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1910 referlert 


D = Dichte 
D* = Dichte bei 16°, bezogen auf 
Wasser von 4° 
Darst. = Darstellung 
Dielektr. 
Konst. = Dielektrizitäts-Konstante 
Einw. = Einwirkung 
F = Schmelzpunkt | 
em.- = geminus- 
LD. = im Dampf 
inakt. = inaktiv 
K bezw. k = elektrolytische Dissoziations- 
konstante 
konz = konzentriert 
korr. = korrigiert 
Kp = Siedepunkt 
Kp,so = Biede Ba unter 750 mm 
o 
Se 
IN.-ang. = Iınear-an | 
L.- Bezt. = Bezifferung der „Literatur- | 


Register der organischen 
. STELZ- 


L.-R.-Name = Systematischer Name der 
„Literatur-Register der 
organischen Chemie“ 
von R. STELZNER®) 


!) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. V, 8.4. 
2) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. V, 8. 11. 


Produkt 
8. = siehe 
8. = Seite 
sek. = 
8.0. = siehe oben 
Spl. = Supplement 
Stde., Stdn. = Stunde, Stunden 
stdg. =s8 wi 
8.u. = siehe unten 
=8 etrisch 
Syst, No. = System-Nummer®) 
Temp. = Temperatur 
tert. —= tertiär 
TI., Tle., Tin. = Teil, Teile, Teilen 
V. = Vorkommen 
verd. = verdünnt 
vgl. a. = vergleiche auch 
vio.- = - 
vn = Volumen 
r. = wässerig 
Zers. = Zersetzung 


3) Vgl. dazu dieses Handbuch, Bd. I, 8.XXIV. 


Erläuterungen iür den Gebrauch des Handbuchs s. Bd. I, S. XIX. 
Zeittafel der wichtigsten Literatur-Quellen s. Bd. I, S. XXVI. 

Kurze Übersicht über die Gliederung des Handbuchs s. Bd. I, S. XXXI. 
Leitsätze für die systematische Anordnung s. Ba. I, 8. 1. 


III. Oxo-Verbindungen. 


(Aldehyde, Ketone, Ketene; Chinone.) 


F Nomenklatur. Wie bei den Oxy-Verbindungen (vgl. Bd. VI, S. 1) benutzt man zur 

e- Benennung der einkernigen alicyclischen Oxo-Verbindungen (mit Ausnahme der 

Ä Chinone, vgl. 8. 4) heute in erster Linie die Genfer Grundsätze (vgl. dazu Bd. I, S. 551—552; 
Bd. V, 8. 3—4). Beispiele: 


H,0<CH?>C0 : Cyclobutanon, 


H,C 
2 CH -CO-CH, : Äthylon-cyclopropan, 


E HN : 1-Methyl-cyclopentanon-(2), 


3 el 
-- a : Methylal-cyclohexan, 
H, E CH, CO : 1-Methyl-cyclopenten-(1)-on-(5), 
00<CH" 0 >C0 : Cyclohexandion-(1.4). 
Für das Monooxo-Derivat des gesättigten Siebenrings en (Cyclo- 


heptanon) ist auch der Trivialname ‚Suberon‘“ gebräuchlich. 

Ebenso stützt man sich auf die Genfer Gebräuche, wenn man die Namen der hierher- 
gehörigen Terpenkörper auf die Trivialbezeichnung ‚‚Menthane“ (vgl. Bd. V, 8. 3—4) der ihnen 
zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe bezieht, z. B.: 


CH,-HC<CH'_ op >CH-CH(CH)), : p-Menthanon-(3), 
CH2-HO<CH_ CH, >C’CHICH)), : p-Menthen-(3)-on-(2), 
CH,-HC<CH,_oH >CH-CH(CHJ), : p-Menthandion-(2.3). 
2 


Weitere Benennungsmöglichkeiten, die unter Umständen bequem sind, werden durch die 
folgenden Beispiele angedeutet: 


er CH -CO-C,H, : Äthyl-cyclopentyl-keton, 
m LJCH -CH,-CH,:CHO : ß-Cyclopropyl-propionaldehyd, 
2 
H,C<CH »_CH7>CH-CHO : Hexahydrobenzaldehyd. 


Für mehrkernige kondensierte Vertreter benutzt man, wenn es sich um vielbearbeitete 
Verbindungen handelt, in erster Linie Trivialnamen, außerdem die nach den Genfer Grund- 
sätzen aus den BaryErschen „Bicyclo“-Namen (vgl. Bd. V, 8. 11) der Kohlenwasserstoffe 
abgeleiteten Namen, z. B.: 


H,C-C(CH,)— CO 
C(CH;)s : Campher, 1.7.7-Trimethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptanon-(2). 
H,C-CH H, 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. 1 


Oxo-Verbindungen mit rein 'aromatis 


„aromatisch“ s. Bd. V, S. 6) können ihre CO-Gru' 


und Ketene zu unterscheiden. Für die Angehörigen aller drei Klassen lassen sich 
bequeme und deutliche Namen bilden, wenn man sie als Oxo-Substitutionsderivate von 


Kohlenwasserstoffen bezeichnet und deren gebräuchliche Namen und Bezifferungen zu- 
grunde legt. Beispiele: 
C,H, CHO : 12-Oxo-1-methyl-benzol, 
Es 
<_J-CH0 
C;H,-CO-C,H, : 12-Oxo-1-propyl-benzol, a-Oxo-a-phenyl-propan, 
C;H,-CH:CH-CHO : 13-Oxo-1-propenyl-benzol, y-Oxo-a-phenyl-a-propylen, 
C,H,-CO-CHO : 11.12-Dioxo-l-äthyl-benzol, < 
——CH 
L Sea : 1.21.Dioxo-1.2-dimethyl-benzol, 
C;H,-CO-CH,-CHO : 11.13-Dioxo-1-propyl-benzol, a.y-Dioxo-a-phenyl-propan, 
C,H,-CO-C,H, : a-Oxo-diphenylmethan, a-Oxo-ditan, 
(C,H,),C:CO : B-Oxo-a.a-diphenyl-äthylen, 
—(CO-CH(CH,), : 2!-Oxo-2-isobutyl-naphthalin, a-Oxo-ß-methyl-a-[naphthyl-(2)]- 
propan. 
Von Kohlenwasserstoffen aber, die aromatische Ringe mit alicyolischen kombi- 


niert enthalten, können sich auch Oxo-Verbindungen mit „esocyclisch‘“‘ gebundenem 
Carbonyl ableiten. Für ihre Benennung können sowohl Genfer Namen wie Oxo-Namen 


dienen, z. B 


CH; HO<cH?_ CH >00 : 1-Phenyl-cyclohexanon-(4), 


11-Oxo-1.3-dimethyl-benzol, 


TOSSCH, : Indanon-(l), 1-Oxo-hydrinden, 
CO cn, 
dEr 1-Oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), 
SCH, *® 


| | = : 9-Oxo-fluoren. 


Für Ketone bietet sich eine häufig bequeme Benennung auch durch Angabe der Kohlen- 
ee ie he en he eine Kette direkt Be verbundener 
CsH,'CO-CH, : Methyl-phenyl-keton, 
CsH,-CH,-CO-C,H, : Äthyl-benzyl-keton, 
CsH,:CO-CH:CH, : Vinyl-phenyl-keton, 
CsH,-CH:CH-CO-CH, : Methyl-styryl-keton, 
CsH;-CO-C,H, : Diphenylketon, 
C,H,-CO-CO-CO-CH, : Methyl-phenyl-triketon, 
FORER, : Phenyl-ß-naphthyl 
ik : yl-B-naphthyl-keton. 


Solche Ketone, deren Carbonyle unmittelbar an Ring-K i 
‚ der 1 ; £-Kohlenstoff gebund 
ee en bezw. alicyclischer Ki nn 
rage - 1 7 i j 5 
u Be ommenden Acyl-Radikale (vgl. Bd. II, S. 3) handliche Bezeichnungen vor- 


u 


2 
= j H, CHI_CH>CH-CO-C.H, : Benzoyleyclohexan. 


:CHy : Acetylbenzol, 
02H, : 1-Methyl-4-propionyl-benzol, p-Propion 


200 -CH,-CH,-CH, : 1.3.5-Trimeihyl-2-butyryl-benzol, Butyryl- 
Run SH , x ; 
DH, CO S—C0-CH, : p-Diacetyl-benzol, 


3, 


‚Vielfach benutzt werden für diejenigen Ketone der Benzol-Reihe, welche Monoaeyl-Derivate 


des Benzols darstellen, Namen, die aus dem Stamm des Acyl-Namens und der Endung 
Er „phenon“ zusammengesetzt sind (... phenon-Namen), z. B.: 


Er: C,H, :CO-CH, : Acetophenon, 


a Ti 


C,H,:CO-CH(CH,), : Isobutyrophenon, 
C;H,:CO-C,H, : Benzophenon. 

In vielen Fällen ist es bequem und übersichtlich, Benennungen zu wählen, welche die 
aromatischen Oxo-Verbindungen als Aryl-, Aralkyl-, Aralkyliden- bezw. Acyl-Deri- 
vate allgemein bekannter acyclischer Oxo-Verbindungen erscheinen lassen, z. B.: 

C,H,-CH,-CHO : Phenylacetaldehyd, 
CH;-CH(C;H,):CHO : a-Phenyl-propionaldehyd, 
C;H,CH:CH-CHO : ß-Phenyl-acrolein, 
CH,:C(CH,-C,H,):CHO : a-Benzyl-acrolein, 
C;H,:CO-CHO : Phenylglyoxal, 
C;H,-CH:CH-CO-CH, : Benzalaceton, 
C,H, -CO-CH,:CO-CH, : Benzoylaceton, 
(C;H,),CH -CO-CH, : a.a-Diphenyl-aceton, 
(C,H ,),C:CO : Diphenylketen, 
C,H, CH:CH -CO-CH:CH C,H, : Dibenzalaceton. 
Als vielgebrauchte Trivialnamen aromatischer Oxo-Verbindungen sind zu verzeichnen: 
C,H,:CHO : Benzaldehyd, 
CH, :C,H,:CHO : Toluylaldehyde (die drei Isomeren werden als o-, m- und r-Toluyl- 
aldehyd unterschieden), 
C,H,(CHO), : Phthalaldehyde (die drei Isomeren werden als o-Phthaldehyd, 
Isophthaldehyd und Terephthaldehyd unterschieden), 
C,H,:CH:CH-CHO : Zimtaldehyd, 
C,H, 'CH,-CH,-CHO : Hydrozimtaldehyd, 


GH,<COE>CH, : aHydrindon, CH<cy?>CO : A-Hydrindon, 


a 


GHL<EH>CH : Indon, 


C,H,’CH,:CO:C,H, : Desoxybenzoin, 
- C,H,-CH:CH-CO-C,H, : Chalkon, 
— 26H;:C0-CO:C,H, : Benzil. 
Diese können natürlich als Ausgangspunkte für halbrationelle Namen dienen, z. B. 2.5-Di- 
methyl-benzaldehyd, p-Methyl-benzil usw. Die hierfür in Betracht kommenden Bezifferungs- 
Schemata sind in den Artikeln über die einzelnen, mit Trivialnamen versehenen Oxo-Ver- 


bindungen am Anfang zu finden. 
Zu erwähnen sind noch die Radikal- Bezeichnungen: 


C,H,-CO-CH,— : Phenacyl, C,H,-CO-CH<{ : Phenacyliden (Phenacal), 
C,H,:CO-CH(U;H,)— : Desyl, 
die in vielen Fällen bequem sind, z. B.: Phenacylchlorid für C,H,-CO-CH;Cl, w-Desyl- 
acetophenon für C,H,-CO-CH,-CH(C,H,)-CO-C,H,. 


In bezug auf die funktionellen Derivate der cyclischen Oxo-Verbindungen gelten die- 
selben Gebräuche wie bei den entsprechenden acyclischen Verbindungen (vgl. Bd. I, 8. 553 
bis 554). Hinzuzufügen ist, daß unter den Ammoniak-Derivaten aromatischer Aldehyde 
ein neuer Typus zu verzeichnen ist — dadurch gekennzeichnet, daß die 6 Wasserstoffatome 

1* 


|: Fluorenon, 
a re 


mesitylen, z 


ar 
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zweier Ammoniak-Moleküle sämtlich durch 3 Aldehyd-Reste vertreten sind. Man nennt 

die Derivate solcher Art Hydramide, z. B.: a" 
C;H,-CH(N:CH-C,H,), : Hydrobenzamid, 

C,H,-CH:CH-CH(N:CH-CH:CH-CsH,), : Hydrocinnamid. 


Eine besondere Stellung unter den esoeyelischen Oxo-Verbindungen nehmen die Chinone 
ein, deren erster Yo an Chinasäure gewonnen war und daher den später zur Sammel- 
bezeichnung erhobenen Namen „Chinon“ erhalten hat (vgl. WoskeEssenskI, A. 27, 268; 
WöHLER, A. 51, 145 Anm.). Diese Stoffe leiten sich von aromatischen Kohlenwasserstoffen 
derart ab, daß zwei Wasserstoffatome eines Benzolkerns, die zueinander in o- oder p-Stellung 
stehen, durch zwei Sauerstoffatome ersetzt sind. Ursprünglich faßte man sie als er 
(Formel I) auf; aber diese Auffassung kann heute als fast allgemein verdrängt gelten, und 


= CH= 
ae IE HS 200 II. 00<cH=-cH>°0 


zwar zugunsten der Formulierung als esocyclische Diketone, wie sie durch die Formel II 
für das einfachste Ohch aa Fenel III für das einfachste Parachinon erläutert 
wird. Hiernach sind sie nicht aromatische, sondern alieyclische Verbindungen. Man kann 
sie nach den Genfer Grundsätzen (vgl. S. 1) benennen und z. B. II als Oyclohexadien-(1.3)- 
dion-(5.6), III als Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6) bezeichnen; doch sind solche Namen für 
den allgemeinen Gebrauch zu umständlich. Man zieht es vielmehr vor, ihre Namen aus dem 
Stamm des für den zugehörigen Kohlenwasserstoff oder für ein nahestehendes Phenol ge- 
bräuchlichen Trivialnamens und der Endung ‚chinon‘‘ zusammenzusetzen; Beispiele: 


Horte re Bensnohinon (1.3 gewöhnlich schlechthin o-Chinon 
CH=CH R a : R 
(0) = CO : Benzochinon-(1.4), gewöhnlich schlechthin p-Chinön 
ee oder Chinon genannt, 
00<cH_ K>co : 2-Methyl-benzochinon-(1.4), Tolu-p-chinon, gewöhnlich 
cH> schlachihin Toluchinon genannt, 
OC<CLOHIOH oh > Co : 2-Methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), Thymochinon, 


DS 
Se un : Naphthochinon-(1.4), a-Naphthochinon. 
DRSCH 


Von den Chinonen leiten sich als funktionelle Derivate viele Verbindungen (Chinonimide, 
Chinonoxime, Chinonhydrazone usw.) ab, die gleich ihnen durch die Kombination zweier 
esooyclischer und zweier semicyclischer Doppelbindungen in und an einem 
Sechsring ausgezeichnet sind, z. B.: 


0 IHN N-N(CO-CH,)-C 
: C:N-N(CO-CH,)-CH,. 
NcH:CH/ ee 


Man hat sich gewöhnt, alle solche Verbindungen hinsichtlich des Verteilungszustandes ihrer 
Daoppelbindungen als chinoid zu bezeichnen, und unterscheidet dabei orthochinoide Verbin- 
dungen (mit o-Stellung der semicyclischen Doppelbindungen) und parachinoide (mit p-Stellung 
- der semicyclischen Doppelbindungen. Man dehnt ferner diese Bezeichnungen auf Ver- 

bindungen mit jener Doppelbindungs-Verteilung aus, auch wenn sie nicht eigentlich Chinone 


oder funktionelle Derivate von Chinonen sind, z. B. auf das Monoketon VII und den Kohlen- 
wasserstoff VIII: 


VIL 0:0<CH'CH>0:cH,, VII. H,0:0<CH:CHSo.cH,, 


CH:CH 
IX. 0:0< CH:CH 0: C(CH;,).- 


Verbindungen dieser Typen (VII und VIII) sind. in der Original-Literatur meist „Methylen- 
chinone“ oder ‚„Chinomethane‘“ genannt worden (vgl. BISTRZYoKI, Herest, B. 36, 2336 
bis 2337); richtiger erscheint es, sie als Chinonmethide zu bezeichnen. Für die Verbindung IX 


(Chinon-diphenylmethid) ist der zweckmäßige Trivialname „Fuchson“ ei ; 
(Baker, VıLLıeer, B. 37, 2856). x chson” eingeführt worden 


E- 
Dr 
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_ Den Chinonen kommt die Eigenschaft zu, sich mit Hydrochinonen — den entsprechenden, 
um 2 H-Atome reicheren, aromatischen Dioxy-Verbindungen (vgl. Bd. VI, S. 3) — zu Stoffen 
zu vereinigen, die sich vor den selbst schon farbigen Chinonen durch noch tiefere Färbung 
auszeichnen. Man bezeichnet diese Verbindungen als Chinhydrone. In ihnen liegen 
„teilweise chinoide‘‘ Verbindungen vor. Man hat für ein solches Zusammentreffen chinoider 
und hydrochinoider Bindungsverteilung den Ausdruck ‚‚merichinoid‘, für den „ganz chino- 
iden‘ Zustand den Ausdruck „‚holochinoid“ vorgeschlagen (WILLSTÄTTER, PiccArD, B.41, 1465). 


Über Nomenklatur von Oxy-oxo-Verbindungen s. Syst. No. 737, 


A. Monooxo-Verbindungen. 
(Monoaldehyde und Monoketone.) 


1. Monooxo-Verbindungen C,Ha-20. 


Untersuchungen und Betrachtungen über die Geschwindigkeit, mit der gesättigte cyclische 
Ketone auf saure Alkalisulfite, Hydroxylamin und Phenylhydrazin reagieren, im Vergleich 
mit der Reaktionsgeschwindigkeit der gesättigten acyclischen Ketone: PETRENKO-KRIT- 
SCHENKO, LORDKIPANIDSE, JR. 38, 432; B. 34, 1702; P.-K., JELTSCHANINOW, IK. 35, 146; 
C. 18031, 1129; P.-K., KonscHIn, JR. 35, 404; 0.1903 1II, 491; P.-K., KestnEr, }K. 35, 
406; C. 1903 1II, 491; KıprascHwiLuı, JK. 35, 515; C. 1803 II, 492; P.-K., A. 341, 150; 
J. pr. [2] 75, 61; JR. 39, 179; P.-K., KAnTscHEw, JR. 38, 773; B. 38, 1452; STEWART, 
BALy, Soc. 88, 500. 


1. Oxo-Verbindungen C,H,O. 
1. Oyclobutanon, Ketotetramethylen CH,O = HC<CH> CO. B. Bei der Einw. 


von Brom und Alkali auf das Amid der 1-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(1), neben 1.1-Di- 
brom-cyclobutan (KisHNEr, JR. 37, 107; 38, 922; C. 18051, 1220; 1808 I, 123). Durch 
Kochen von 1.1-Dibrom-cyclobutan mit PbO und Wasser, neben 1-Brom-cycelobuten-(1) (K., 
3K. 39, 924; C. 19081, 123). Bei der Oxydation von Cyclobutanol mit Chromsäure und 
Schwefelsäure, neben viel Methylaleyclopropan (DEMJANOowW, DOJARENKO, B. 41, 43). — Zur 
Reinigung führt man Cyclobutanon in seine Disulfitverbindung über (K., YK. 38, 923; C. 
1908 I, 123). — Cyclobutanon ist eine Flüssigkeit von acetonartigem Geruch. Kp,,;: 98,5 
bis 99°; D%: 0,9548; Di: 0,9382; n%: 1,4220 (K., YK. 39, 923; C. 1808 I, 123). Löslich in ı 
Wasser (K., $K. 37, 107; ©. 1805 I, 1220). — Liefert bei der Oxydation mit Salpetersäure 
(D: 1,4) Bernsteinsäure (K., }K. 37, 107; C. 1905 I, 1220). 

Semicarbazon C,H,ON; = C,H;:N-NH-CO-NH,. Platten (aus heißem Alkohol). F: 
201° (K., 3K. 39, 924; ©. 1908 I, 123; De., Do., B. 41, 43). Schwer löslich in kaltem Alkohol 
(K., JR. 37, 107; C. 18051, 1220). 


H 
2. Methylal-cyclopropan, Cyclopropylformaldehyd C,H,0 = = „CH -CHO. 


2 
B. Durch Oxydation des Cyclopropylcarbinols mit Chromsäure und Schwefelsäure (DEM- 
JANOW, FORTUNATOw, B. 40, 4398). Bei der Oxydation von Cyclobutanol mit Chromsäure 
und Schwefelsäure, neben wenig on (DEMJANow, DOJARENKO, B. 41, 43). Man 
reinigt den Aldehyd durch Überführung in die Disulfitverbindung (De., F.). — Kp,;.: 98° 
(unkorr.); D°: 0,9473; D'"*: 0,9294; ny”: 1,4286 (De., F.).. — Liefert beim Erwärmen mit 
Silberoxyd und Wasser das Silbersalz der Cyclopropancarbonsäure (De., F.). 
Semicarbazon C,H,ON, = C;H,-CH:N-NH-CO-NH,. Blättchen (aus Alkohol + 
Petroläther). F: 127—128° (De., Do., B. 41, 43). Leicht löslich in Alkohol, löslich in Äther 
(De., F., B. 40, 4399). 


2. Oxo-Verbindungen C,H3;0. 
l. Cyclopentanon, Ketopentamethylen, Adipinketon (Dumasin) 0,H,0 = 
H,;C 2 CH;,\ 


‚00. B. Bei der trocknen Destillation des bernsteinsauren Calciums (METZNER, 
H,C-CH, 
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VoRLÄnDerR, B. 31, 1885). Bei 6-stdg. Erhitzen des Dibromids C,H,Br, aus sogenannteı 
Vinyltrimethylen!) (Bd. V, 8. 20) mit Bleioxyd und Wasser auf 135—140° (GUSTAVSON 
BvLarow, J. pr. [2] 56, 93). Entsteht neben 1-Cyclopentyliden-eyclopentanon-(2) bei de 
Destillation von entwässertem adipinsaurem Calcium (HENTZSCHEL, ‚J. WisLıcENnUs, A 
275, 312). Durch mehrstündiges Erhitzen von Adipinsäure zuiß, Tesigebunearydeikl und 
Destillation des entstandenen Adipinsäureanhydrids unter gewöhnlichem Druck (BLanc, 
C. r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 779). Durch Kochen von Cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthyl- 
ester (DIECKM. NN, A. 817, 56), von 1-Cyan-cyclopentanon-(2) (BEST, THORPE, Soc. 95, 710) 
oder von 1-Cyan-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(3)-äthylester (B., Tu., Soc. 85, 702) mit 
verd. Schwefelsäure. Cyclopentanon entsteht bei der trocknen Destillation des Holzes und 
kann daher in den bei der Rektifikation von rohem Holzgeist gewonnenen Nachläufen (,‚Holz- 
ölen“) enthalten sein (CLAısen, B. 8, 1257; Pınner, B. 15, 594; HENTZSCHEL, A. 275, 318; 
METZNER, VORLÄNDER, B. 31, 1885; findet sich ferner im Nachlauf des rohen Acetons ( „Ace- 
tonöl“‘) (VORLÄNDER, HoBoHM, B. 28, 1841; vgl. Kane, J. pr. [1] 18, 69; Ann.d. Physik 
44, 494; HEınTz, Ann. d. Physik 68, 277; Fırrie, A. 110, 21). — Pfefferminzartig riechendes 
öl. Erstarrt nicht im Äther-Kohlendioxyd-Gemisch (WALLAcH, A. 353, 330. Kp: 129° 
(Waız.), 130—130,5° (korr.) (Hen., Wr., A. 275, 313). D®: 0,948 (Warr.); Di*: 0,9416; 
ziemlich schwer löslich in Wasser (Hrn., Wı.). n$: 1,4366 (WALL.). 

Durch Oxydation von Cyclopentanon mit verd. Salpetersäure entstehen Glutarsäure 
und wenig Bernsteinsäure (HENTZSCHEL, WISLICENUS, A. 275, 315). Durch Reduktion mit 
Natrium und feuchtem Äther wird Cyclopentanol erhalten (WIsLIcEnus, HENTZSCHEL, A. 
275, 322); daneben entstehen in geringer Menge 1.1’-Dioxy-dieyclopentyl (Bd. VI, S. 753) 
und eine Verbindung (C,,H,sO)x (S. 7) (MEıser, B. 32, 2053). Cyclopentanon condensiert 


574) und 1-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) H,C-CH, 


mit konz. Lösungen von Natriumäthylat entstehen 1-Cyclopentyliden- H,C- -CH,\ 
cyclopentanon-(*) und 1.3-Bis-cyclopentyLden-cyclopentanor-(2) (WAL- H,C- .CH,/ Cha 


saurem Hydroxylamin in Gegenwart von Soda Cyclopentanoxim (H., H,C-CH, 


nicht in Gegenwart von Alkali (Warr.). Bei der Einw. von alkoh. Natronlauge ’ 


ein Gemisch aus Cyclopentanon mit Anisaldehyd und Benzaldehyd entstehen 1.3-Dianisal- 


acyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) CH, -CO-CH,-CHICH,)-CHK, . = (Syst. No. 681). Bei 
der Einw. von Natrium auf ein Gemisch aus Cyclopentanon und Amylformiat entsteht die 


Natriumverbindung des Oxymethylen-cyclopentanons 5 d ; "OSo:cH-OH (Syst. No. 667) 


(WarracH, A. 829, 114). Bei der Einw. von Kaliume A und rauchender Salzsä 

eine er Lösung von Cyclopentanon entsteht Oyclopentanol-{I)-Sacbonsdure 1) WER 
CENUS, GÄRTNER, A. 275, 333). Essigsäureanhydrid reagiert mit Cyclopentanon bei 180® 
unter Bildung des Acetats des Cyclopenten-(1)-ols-(1) (Bd. VI, $. 48) ( NICH, HANoU 


!) Nach dem Literatur-Schluß i i 
RE ratur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] ist di 
Dibromid von DEMJANOW, DOJARENKO (B. 55, 2727, 2732) als ee en. 


H,0<CH>CBr-CH,Br erkannt worden. 


[Syst. No. 61% 
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3. 41, 572). Cyclopentanon und Bromessigester reagieren in Gegenwart von Zink unter 


“3ildung von [1-Oxy-cyclopentyl]-essigsäure-äthylester (WALLACH, SPERANSKY, A. 333, 159; 

vgl. WALL., 4.347, 324). en ek mit Oxalester und Natriumäthylat [2-Oxo-eyclo- 

” — 

pentyl]-glyoxylsäure-äthylester 5 ae >CH-C0-C0,-C,H, (Körz, A. 348, 113). Bei 
4 


 wochenlanger Einw. von 2 Mol.-Gew. alkoholfreiem Natriumäthylat auf eine anfangs stark 


gekühlte äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Cyclopentanon und 1 Mol.-Gew. Bernsteinsäureester 
entsteht, neben Succinylobernsteinsäureester, eine Säure es > 0:C(00,H)-CH,-C0;H 
3U UN, 
H,C—C 
oder. er | u SC-CHIC0,H)-CH,-C0,H und eine Säure C,,H,,0, (8. u.) (STOBBE, FISCHER, 
3U—UH, 
B. 32, 3355). Geschwindigkeit der Reaktion von Cyclopentanon mit Phenylhydrazin: 
PETRENKO-KRITSCHENKO, KonscHiIn, 3R. 85, 405; C. 1903 II, 491; P.-K., A. 341, 155. 

Pharmakologische und physiologische Wirkung des Cyclopentanons: JAcoBJ, C. 1808 I, 
1092; JaAcoBJ, HAyasHI, SZUBINSKI, A. Pth. 50, 201. 

Zum Nachweis des Cyclopentanons eignet sich vorzugsweise die Dibenzalverbindung 
vom Schmelzpunkt 189° (VoORLÄNDER, HoBoHM, B. 29, 1840; MentzeL, B. 36, 1499). 

Verbindung (C,,HısO)x-. B. Durch Reduktion von Cyclopentanon mit Natrium und 
feuchtem Äther, neben Cyclopentanol und 1.1’-Dioxy-dieyclopentyl (MEısEr, B. 32, 2054). 
— Zu Büscheln vereinigte Nadeln (aus Benzol). F: 161,3— 162,3°. 

Säure C,,H,,0;. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. alkoholfreiem Natriumäthylat auf 
eine anfangs stark gekühlte äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Cyclopentanon und 1 Mol.-Gew. 
Bernsteinsäureester, neben einer Säure C,H.„O, und Succinylobernsteinsäureester (STOBBE, 
FiscHeEr, B. 32, 3355). — Krystalle (aus Wasser). F: 135°. — Bariumsalz. Schwer löslich. 

Oxim des Cycelopentanons, Cyclopentanoxim C,H,ON = C,H;:N-OH. Glas- 

länzende Prismen (aus Petroläther). F: 56,5%; Kp: 196—196,5° (korr.); Kp,,: 120— 121° 
(HENTZSCHEL, WISLICENUs, A. 275, 314). Ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol 
und Äther (H., Wı.). — Lagert sich beim Erwärmen mit Schwefelsäure in Piperidon um 
(WarLacH, A. 312, 179). 

Semicarbazon des Cyelopentanons C,H,,ON, = C,H,:N-NH-CO-NH,. Nadeln 
(aus Methylalkohol), Tafeln (aus Alkohol). F: 203° (Best, THoRPE, Soc. 85, 702); schmilzt 
bei langsamem Erhitzen bei 205—206°, bei schnellem Erhitzen bei 212—213° (Waurach, 
4A. 353, 308). Schwer löslich in Methylalkohol (W.). 


Teetrabromceyclopentanon C,H,OBr,. B. Durch Einw. von 6 At.-Gew. Brom auf 
1 Mol.-Gew. gut abgekühltes Cyclopentanon (WALLAcH, ©. 1805 II, 676). — Prismen. F: 
101— 102°. — Gibt beim Erhitzen für sich ein mit Wasserdampf schwer flüchtiges, in Natron- 
lauge unter Violett- oder Grünfärbung lösliches Öl. Wird durch Natronlauge unter Bildung 


stark gefärbter Lösungen verändert. 
11-Bis-äthylsulfon-cyclopentan, „Cyclopentanonsulfonal“ C,H,0,8; = 


BOCHN 50, B. Beim Schütteln des aus Cyclopentanon und Äthylmercaptan 


H,C-CH,/ 
durch Sätti en mit Chlorwasserstoff gewonnenen Mercaptols mit 5°%,iger KMnO,-Lösung 
(WALLACcH, BoRSCHE, B. 31, 338). — Federartige Krystalle (aus heißem Wasser), perlmutter- 


glänzende Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 127—128°. 


2. Methylal-cyclobutan, Cyclobutylformaldehyd (H,O = H,C<CHt>CH -CHO. 
B. Beim Destillieren eines Gemisches von cyclobutancarbonsaurem Calcium und Calcium- 
formiat; man fraktioniert das Destillat, schüttelt den bei 100—130° siedenden Anteil mit 
NaHSO, und zerlegt die ausgeschiedene krystallinische Verbindung durch NaHCO, (Cor- 
MAN, PERKIN, Soc. 51, 238). — Flüssig. Kp: 115—117°. 


@ H,C 
3. Äthylon-cyclopropan, Methyl-cyclopropyl-keton C,H,;0 = pH CH,. 


2 
B. Bei längerem Erhitzen von 1-Äthylon-cyclopropan-carbonsäure-(l) auf 200° (PERKIN, 
B. 17, 1441; Soc. 47, 835; FREER, P., Soc. 51, 831). Aus 5-Brom-pentanon-(2) und festem 
Kali (Lırr, B. 22, 1207; vgl. MarsHaLL, PERKIN, Soc. 58, 860) oder besser wäßr. Kalilauge 
(IDzKowsKA, WAGNER, IK. 30, 259; 0. 1808 II, 474). Durch Behandlung von Cyclopropan- 
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arbonsäurenitril mit Meth. esiumbromid und Zersetzung des ee as ee iuktes — 
Gt Wasser (BRUYLANTS, ©. 108 ‚1859; R. 28, 186). — Öl von starkem, campherähnlichem Fe 


Geruch. Kp.u: 112— 113° (P.); Kpza: 114° (B.). Löslich in Wasser (F., P., Soc. 51, 821). 
Molekulare en (konstantes Vol.): 697,5 Cal. (SuBow, IK. 33, 722; 0. 1902 %, 


161). — Polymerisiert sich leicht, namentlich in Gegenwart von Säuren (P.). Entfärbt Per- 


m nat in der Kälte langsam; beim Erwärmen mit Permanganat auf dem Wasserbade 


erhält man eine Ketonsäure und Cyclopropancarbonsäure (I, W.). Bei der Reduktion von 


Äthyloncyclopropan mit Natrium und feuchtem Äther entstehen Methyl-propyl-carbinol 
und’ 0.0°-Dimethyl.a.a’.dipropyl-äthylenglykol (M., P., Soc. 59, 875). Äthy. ar er 
vereinigt sich leicht mit rauchender Bromwasserstoffsäure zu 5-Brom-pentanon-(2) (M., P.). 
Wird durch 12-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 200° nicht angegriffen (M., P.). Beim Erhitzen 


mit 5°%,iger Salzsäure unter Druck auf 100° entsteht y-Acetyl-propylalkohol (L.; M., P.. 


Äthyloneyclopropan reagiert nicht mit KHSO, (PETRENKO-KRITSCHENKO, A. 341, 164). 
Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin: P.-K., A. 341, 155, 157; mit Hydroxyl- 
amin: P.-K., Kantschew, B. 39, 1454. E 

Oxim, Methyl-eyclopropyl-ketoxim C,H,ON = C,H,-C(CH,):N-OH. B. n läßt 
10 g Bilugseiseopen. gelöst in wenig Methylalkohol, mit 12 g salzsaurem Hydro- 
xylamin (gelöst in wenig Wasser) und 20 g reinem KOH (gelöst in Methylalkohol) 1 Tag 
stehen (MARSHALL, PERKIN, Soc, 59, 865). — Prismen (aus Benzol). F: 50—51° (M., P.; 
vgl. auch Harrızs, B. 36, 1795). Destillierbar (M., P.). Reichlich löslich in Wasser, 

kohol, Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin (M., P.). 


3. Oxo-Verbindungen C,H,O. 
1. ann Ketohexamethylen, Pimelinketon C,H,0 = 


H,C<cp.cH>C0. B. Bei der trocknen Destillation von pimelinsaurem Calcium (J. Wıs-. 


LICENUS, Mickr, A. 275, 362) oder bei der Destillation von 1 Tl. Pimelinsäure mit 2 Tin. 
Kalk (BAryER, A. 278, 101). Durch mehrstündiges Erhitzen von Pimelinsäure mit Essigsäure- 
anhydrid und Destillation des entstandenen Pimelinsäureanhydrids unter gewöhnlichem 
Druck (BrLanc, ©. r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 779). Als Haup oa beider Einw. von trocknem 
CO, auf Pentamethylen-bis-magnesiumbromid (Bd. IV, S. 668), neben Pimelinsäure (GRIGNARD, 
Vıenon, C.r. 144, 1359). Aus Nitrocyclohexan (Bd. V, 8. 26) durch Einw. von Eisessig und 
Zinkstaub (MARKOWNIKOW, A. 302, 18), neben Cyclohexylamin (KonowALow, 3K. 80, 
961; C. 1898 I, 597). Neben sehr wenig Cyclohexylamin durch Reduktion von Nitrocyclo- 
hexan oder besser Nitrocyclohexan-Kalıium mit Zinnchlorür und Salzsäure und Zerl. 
des entstandenen Oxims durch Destillation mit Salzsäure (Ko.). Man leitet Cyclohexanı 
(BoUVvEAULT, Bl. [4] 3, 123) bezw. das Gemisch von Cyclohexanon mit Cyclohexanol, das 
durch katalytische Hydrierung von Phenol nach SABATIER und SENDERENS entsteht (SABA- 
TIER, SENDERENS, C. r. 137, 1025; A. F. HoLLEMAN, VAN DERLAAN, SLIJPER, R. 24, 20), in 
Dampfform über fein verteiltes Kupfer, das auf 200—250° (BouvEAULT) bezw. 280° (H., 
v. D. L., 8.) erhitzt wird. Cyclohexanon entsteht ferner aus Cyclohexanol durch Chrom- 
säuregemisch (BAEYER, A. 278, 100). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Chlor oder Bromdampf 
auf 1 Mol.-Gew. Cyclohexanol in Gegenwart von Wasser und CaCO, (Körz, A. 358, 194). 
Bei der Elektrolyse einer mit überschüssigem MgSO, und Mg(HCO,), versetzten wäßr. Lösung 
von Phenol mit Wechselströmen (DRECHSEL, J. pr. [2] 38, 67). Aus Cyclohexanon-(2)-carbon- 
säure-(1) durch ee ‚ die allmählich schon bei Zimmertemperatur erfolgt (Dieck- 
MANN, A. 317, 98). Durch Kochen von Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester mit verd. 
Schwefelsäure (Dre). Aus 1-Amino-cyclohexan-carbonsäure-(1) mit Natriumhypochlorit 
(LAncHeELD, D. R. P. 226227; 0.1810 II, 1105). Cyclohexanon entsteht ferner bei der trocknen 
"Destillation des Holzes; es findet sich daher im Holzteeröle (Loort, B. 97, 1545). — Darst. 
Man leitet Phenol mit Wasserstoff bei 140—150° über fein verteiltes Nickel und leitet die 
Dämpfe des so erhaltenen Gemisches von Oyclohexanon und Cyclohexanol mit einem schwachen 
Luftstrom über Kupfer, das auf 280° erhitzt wird; das rohe Cyclohexanon destilliert man zur 
Reinigung noch dreimal über Kupfer bei 330—340° (H., v. D. L., S., R. 24, 20). 
Bewegliches Öl von aceton- und pfefferminzähnlichem Geruch. Erstarrt im Äther- 
Kohlendioxyd-Gemisch krystallinisch (WarLacH, A. 358, 331). Erstarrungspunkt: —45° 
(MARKOWNIKOW, JR. 31, 357; C. 1889 II, 19). Kp,es: 155— 156° (korr.) (BAEYER, A. 278, 
101); Kpoa: 154,5—154,6° (Ma., A. 802, 19); Kp: 155° (Waur.), 155,40 (korr.) (ZELINSKY, 
Lo - Se nn ee (MA.); ER rl (Z.); D&: 0,947 (Waut.); D*: 0,9416 
3, &7, 1545). Löslich in Wasser, wird durch Ammoniumsulfat ausgesalze 
n®: 1,4508 (Z.); ab: 1,4503 (Warz); n%: 134430 (Loorn). MEZ 
celohexanon liefert, in wäßr. Lösung dem Sonnenlicht ausgesetzt, nebe i 
Produkten Capronsäure und Hexen.(1).al.(6) (CIAMICIAN, en R.A.L. ee 
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B. 41, 1071). Wird von verd. Salpetersäure fast quantitativ (LooFT, B. 27, 1545) zu Adipin- 
säure oxydiert (J. WısLicenus, MAGER, A. 275, 362). Gibt mit Chlor in Gegenwart von 
Wasser und CaCO, bei 25—30° 2-Chlor-cyclohexanon-(1) (BOUVEAULT, CHEREAU, C. r. 142, 
1086; Körz, GRETHE, J. pr. [2] 80, 487). Liefert mit 2 At.-Gew. Brom in Gegenwart von 
Wasser und CaCO,, vorteilhatt bei 25—-30° im Sonnenlicht, 2-Brom-cyclohexanon-(1) (Körz, 
4. 358, 195; K., GRETHE, J. pr. [2] 80, 488). Bei der Einw. von 6 At.-Gew. Brom auf stark 
gekühltes Cyclohexanon erhält man Tetrabromeyclohexanon (WALLACH, A. 348, 41). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in Cyclohexanon bei niedriger Temperatur entsteht 1-Chlor- 
l-eyelohexyl-eyclohexanon-(2) CHy-OIC<CH H>CH, (8. 141) (War, B. 40, 70). 
Mit methylalkoholischer Schwefelsäure gekocht, : geht Cyclohexanon in Dodekahydro- 
triphenylen C,,H,, (Bd. V, 8. 576), 1-Cyclohexyliden-eyclohexanon-(2) (Syst. No. 620) und 
ein öliges 1.3-Di-eyclohexyliden-cyclohexanon-(2) (?) C,H ,,O (Syst. No. 644) über (MAnNIcH, 
B. 40, 156). Beim Erhitzen von Cyclohexanon mit Kaliumhydroxyd im Autoklaven auf 
180—190° wurden Dodekahydrotriphenylen, 1-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2), ein bei 
122—125° schmelzendes 1.3-Di-cyelohexyliden-cyclor »xanon-(2) (?) C}aH,sO (Syst. No. 644) 
und zwei Säuren C,H,,O, (Syst. No. 894) und C,;H,;0, (Syst. No. 946) erhalten (WALLAcH, 
BEHNKE, A. 369, 99). Selbstkondensation des Cyclohexanons zu 1-Cyclohexyliden-cyelo- 
hexanon-(2) erfolgt ferner langsam unter dem Einfluß von Natriumäthylat (Waur., B. 29, 
2965). Beim Erhitzen von Cyclohexanon mit Ammoniumformiat in Gegenwart freier Essig- 
säure auf 120—130° entsteht Dicyclohexylamin (WALtich, A. 343, 61). Cyclohexanon 
verbindet sich mit Natriumdisulfit zu einer gut krystallisierenden Verbindung (WISLICENUS, 
MuGER, A. 275, 362). Geschwindigkeit der Reaktion von Cyclohexanon mit Kaliumdisulfit: 
PETRENKO-KRITSCHENKO, A. 341, 164. Cyclohexanon gibt mit Isoamylnitrit und Acetyl- 
chlorid bei 0° Cyclohexanon-(2)-dioxim-(1.3) (BoRSCHE, C. 1808 II, 1549). Beim Erwärmen 
von Cyclohexanon mit salzsaurem Hydroxylamin und NaHCO, auf dem Wasserbade resultiert 
Cyclohexanoxim (BAEYER, A. 278, 102). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Hydroxyl- 
amin und mit Phenylhydrazin: P.-K., LorDKıPANIDsE, B. 34, 1704; P.-K., KonschHin, 
3R. 35, 405; ©. 1803 Il, 491; P.-K., A. 341, 154; P.-K., KAntscHhew, B. 39, 1454. Bei 
der Einw. von Natriumamid auf eine äther. Lösung von Cyelohexanon entsteht die 
Natriumverbindung des Cyclohexanons (KöTz, GRETHE, J. pr. [2] 80, 505). 

Benzaldehyd reagiert mit überschüssigem Cyclohexanon in äußerst verd. wäßr.-alkal. 
Lösung unter Bildung von 1-[a-Oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) und 1.3-Bis-[a-oxy-benzyl]- 
cyclohexanon-(2) (WALLAcCH, C. 18081, 638). Kondensation mit Benzaldehyd in Gegenw. 
von Natriumäthylat liefert 1-Benzyliden-cyclohexanon-(2) (WALL., B. 40, 71) und 1.3-Di- 
benzyliden-cyclohexanon-(2) (VORLÄNDER, HOBOHM, B. 29, 1840; PETRENKO-KRITSCHENKO, 
ARZYBASCHEW, B. 29, 2052). Analoge Kondensationen mit 2 Mol. aromatischer Aldehyde: 
WALL., 0.1908 I, 639; A. 347,333. Mit 2 Mol.-Gew. o-Nitro-benzaldehyd vereinigt sich Cyclo- 
hexanon in Gegenwart von 98°/,igrr oder wasserfreier Ameisensäure zu 1.3-Bis-[2-nitro-benzy- 
liden]J-cyclohexanon-(2), dagegen ıicht unter dem Einfluß von Alkali (WAur., C. 1808 I, 638). 
Nascente Blausäure vereinigt sich mit Cyclohexanon in Äther zum Nitril der Cyclohexa- 
nol-(1)-carbonsäure-(1) (BUCHERER, B. 27, 1231). Bei der Anlagerung von Kaliumcyanid an 
Cyelohexanon entsteht die Kaliumverbindung dieses Nitrils, die mit Salzsäure das freie Nitril 
liefert (TARBOURIECH, C.r. 149, 604). Beim Kochen von Cyclohexanon mit Acetanhydrid 
und Natriumacetat entsteht das Acetat des Cyclohexen-(1)-ols-(1) (Bd. VI, 8. 48) (MAnnıch, 
F 839, 1594; M., Hincv, B. 41, 567). Cyclohexanon kondensiert sich mit Chloressigester in 


Gegenw. von trocknem Natriumäthylat zum Ester H,C <CHt.cH"> En CH:-CO,'C,H, 


(Syst. No. 2573) (DARZENS, LEFEBURE, (. r. 142,714). Analog verläuft die Reaktion mit a-Chlor- 
propionsäureester (D., ©. r. 144, 1123). Cyclohexanon läßt sich mit Bromessigester in Gegen- 
wart von Zink oder Magnesium zu Cyclohexanol-(1)-essigester-(1) kondensieren (\WALLACH, 
Isaac, A. 343, 51; 347, 328). Weitere Kondensationen mit a-Halogen-fettsäureestern: WALL., 
A. 380, 44. Bei der Einw. von Oxalester und Natriumäthylat auf Cyclohexanon entsteht 
[2-Oxo-eyclohexyl]-glyoxylsäure-äthylester H,C<CH°. CH, >CH C0:00,-0,H, (Körz, Mı- 
CHELS, A. 350, 210). Cyclohexanon kondensiert sich mit Cyanessigsäure oder Cyanessig- 
ester in Gegenwart von Natriumäthylat oder Piperidin zu [Cyclohexen-(1)-yl]-ceyanessigsäure 
H,0<CH: CHS0.CH(CN)-C0;H bezw. deren Ester (Harvına, Haworzur, PERKın, Sor. 
93, 1956). Beim Leiten von Kohlendioxyd in eine siedende äther. Lösung von Cyclohexanon 
in Gegenwart von Natrium scheint Cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(1) zu entstehen (Körz, 


- GRETHE, J. pr. [2] 80, 504). Ameisensaures Benzylamin reagiert mit Cyclohexanon in Gegen- 


wart freier Ameisensäure bei 150° unter Bildung von Cyelohexylbenzylamin (WArrAcH, 4. 
343, 63). Erhitzt man Cyclohexanon mit o-Amino-benzaldehyd zunächst auf dem Wasserbade 
und dann auf 130°, so entsteht Acridin-tetrahydrid-(1.2.3.4); dieselbe Kondensation bewirkt 


10 __ MONOOXO-VERBINDUNGEN nHn-20. [Byst.No.02 


alkoh. Natronlauge in der Kälte (BorscH&, ROTTSIEPER, B. 41, 2206). Cyclohexzanon liefert: 
mit ee bei 120° Cyclohexyliden-anthranilsäure, bei 220° T: ridon 
(Syst. No. 3185) (Tıepree, B. 42, 624). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. ohexanon 
auf 1 Mol.-Gew. 4.4-Bis-methylhydrazino-di heuykäene: CH;[C;H,-N(CH,)-NH,], in essig- 
saurer, etwas verd. Schwefelsäure enthalte: CH, N(CH,) 

Lösung entsteht die Verbindung der nebenstehenden | H, "2.0 

Formel (v. Braun, B. 41, 2604). Cyclohexanon E60 BB: | cH.. 
liefert bei der Einwirkung der Organomagnesium- CH, Pos 


verbindungen nach GRIGNARD tertiäre. Alkohole der Formel H,C<CH'_H>CI0H)-R 


(SABATIER, MAILHE, C.r. 1388, 1321; Bl. [3] 83, 74; A. ch. [8] 10, 542); bei der Einw. 
. von Isopropyl-, Isobutyl-, sek.-Octyl- oder clohexyl-magnesiumhalogeniden entstehen 
neben den leyclohexanolen unter Entwicklung von Alkylenen bezw. Cyclohexen be- 
trächtliche Mengen Cyelohexanol (8., M., C.r. 141, 299). Erwärmt man Cyclohexanon 
mit Isatin und wäßr.-alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade, so entsteht 1.2.3.4-Tetrahydro- 
acridin-carbonsäure-(9) (Bo., R.). r 

ologische und piymologebe Wirkung des Cyclohexanons: JacoB3, C. 18031, 
1092; J., HayasHı, SzuBInsKI, A. Pth. 50, 202. h } 

Anwendung von Cyclohexanon als Campherersatzmittel beider Herstellung von Celluloid: 
RascHie, D.R.P. 174914; C. 1806 II, 1702. 

Verbindung C,Ha0;N;. B. Entsteht neben [Cyclohexen-(1)-yl]-eyanesiigsäure- 
äthylester bei der Kondensation von Cyclohexanon und Cyanessigester durch Natrium- 
äthylat (Harpınag, HAwoRTH, PERKIN, Soc. 98, 1957). — Krystalle (aus Wasser). Ist eine 
einbasische Säure. — Zerfällt beim Kochen mit Na,CO, in [Cyclohexen-(1)-yl]-ceyanessigsäure 
und Cyanessigester. 

Oxim des Cyclohexanons, Cyclohexanoxim C,H,ON = C,H,„:N:-OH. B. Aus 

clohexanon, 1,5 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und NaHCO, auf dem Wasserbade 
(Barver, A. 278, 102). Aus dem Kaliumsalz des Nitrocyclohexans durch Einw. von SnCl, 
und starker Salzsäure (KonowALow, }R. 30, 962; C. 1889 I, 597). — Sechsseitige Prismen 
(aus Ligroin).. F: 88° (B.), 89,5—90,5° (K... Kp: 206—210° (K.). Ziemlich leicht löslich 
in Wasser, sehr. leicht in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin (B.). — Lagert sich beim Er- 
wärmen mit Schwefelsäure in das Lactam der e-Amino-capronsäure um (WALLACH, A. 312, 187). 

Azin des Cyclohexanons, Di-cyclohexyliden-hydrazin H,oN,; = C;H,: NN: 
C,H, B. Aus Cyclohexanon und Hydrazinhydrat (Crusa, R. 4. [5] 18H, 66). — F: 
35°. Kp.: 165°. 

Semicarbazon des Cyclohexanons C,H,,ON; = C,H: N-NH-CO-NH,. F: 166° 
bis 167° (ZuLmsky, B. 80, 1541). ’ 


3-Chlor-cyclohexanon-(l) C,H,0C1 = H,C<CH! CH>C0: B. Durch Chlorieren 


von Cyclohexanol (BoUVEAULT, CHEREAT, C.r. 148, 1086) oder lohexanon (B., CH.; 
Körz, GRETHE, J. pr. [2] 80, 487) in Gegenwart von CaCO, und Wasser bei 25—30°. — 
Krystalle. F: 23° (B,, CH.; K., G.). Kpo: 82—83° (Bi, CH.); Kpis: 82% (K., G.). — Geht 
unter dem Einfluß von verd. Alkalien (B., CH.) oder siedender konz.. K,C0,-Lö (B., 
Ca.; K., G.) in Cyclohexanol-(2)-on-(1) über. Beim Erhitzen mit Natriumacetat = Eis- 
essig oder mit Anilin in Äther entsteht Cyclohexen-(1)-on-(3) (K., G.). Bei der Einw. von 
er Saal ern Cyclohexanone, z. B. mit Methyl- 

esiumhalo; -Methyl-cyclohexanon- „ CH.)5 — 2- - - 
zu Bchleimiarte (Ken yl-cy (2) (B., Ca.). — 2-Chlor-cyclohexanon-(1) reizt 


8-Chlor-oyolohexanon-(1) C,H,0CI = H,C<CHO- CH co, B. AusCyelohexen-(1)- 
on-(3). in trocknem Äther mit Chl t örz, GRE = 
Wact tachlanen OL Ri Or roge orwasserstoff (KöTZ, GRETHE, J. pr. [2] 80, 503). 


3-Brom-cyclohexanon-(l) C,H,OBr — ER har B. Durch Einw. von 

2 At.-Gew. Bromdampf auf Cyclohexanon in Gegenwart von CaCO, und Wasser (Körz 

A. 368, 195), am besten bei 25—30° im Sonnenlicht (K., GrxTaR, J. pr. [2] 80, 487). Analog 

. Cyelohexanol mit 4 At.-Gew. Brom (K.). — Stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kpu: 

—%°(K.). — Spaltet an der Luft HBr ab (K.). Liefert beim Kochen mit Äther und Ania 
a: = oder mit Natriumacetat und Eisessig (K., G.) Cyclohexen-(1)-on-(3). 

etrabromceyclohexanon C;H,OBr,.. B. Durch Einw. - 
2 won t abgekühltes Cyclohexanon (WaAtLAcH, C. 1905 1, ie: n: Saar Ei 
arblose Tafein (aus Essigester.. F: 119—120%. — Liefert beim Erhitzen auf 120— 1300 
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2.6-Dibrom-phenol, vor beendeter HBr-Entwicklung jedoch Tribromeyclohexenon C;H,OBr, 
und eine wahrscheinlich höher molekulare Verbindung (F: 189— 193°). 


H,C : CO 
2. 1-Methyl-cyclopentanon-(2) C,H,0 = Hr ge >CH-CH,. B. 1-Methyl-cyclo- 


2 
pentanon-(2)-carbonsäure-(l)-äthylester wird mit Salzsäure "gekocht (BovvEAurs, Bl. [3] 
21, 1022). Durch Erhitzen der a-Methyl-adipinsäure mit Acetylchlorid (MoNTEMARTINI, 
R. A. L. [5] 51II, 228) oder Essigsäureanhydrid (M.; Branc, ©. r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 779) 
und Zersetzung des entstandenen a-Methyl-adipinsäure-anhydrids bei ca. 220°. Durch Destil- 
lation von a-Methyl-adipinsäure mit Kalk (M). Beim Kochen von 1-Methyl-l-cyan-cyclo- 
pentanon-(2)-carbonsäure-(3)-äthylester oder von 1-Methyl-l-cyan-cyclopentanon-(2) mit verd. 
nn (Best, THoRPE, Soc. 85, 703, 712). Durch Spaltung von Campherphoron 
er ! 1 DC:C(CH,), mit schmelzendem Ätzkali (Warzach, Corımann, A. 381, 
8U —-UH, 
322)!). Entsteht deshalb auch beim Destillieren eines Gemisches von camphersaurem Calcium 
und Natronkalk (es ist vorteilhaft, das Gemisch vor der Destillation nicht zu trocknen) (W., 
C., A. 331, 321)!). Zur Reinigung stellt man das Semicarbazon dar, erwärmt 30 g desselben, 
gelinde mit 40 ccm Schwefelsäure (1:1) und bringt das Keton durch Eintragen von wasser- 
freiem Natriumsulfat zur Abscheidung (W., C.). — Flüssig. Kp: 139° (Bov.; Br.); 140—141° 
(W., C.). D: 0,917 (W., C.). Ziemlich löslich in Wasser (W., C.). n?: 1,4348 (W., C.). — 
Durch Oxydation mit CrO, in schwefelsaurer Lösung oder mit KMnO, in neutraler Lösung 
entsteht y-Acetyl-buttersäure (W., C., A. 331, 324). Liefert mit‘Aceton in Gegenwart von 
Natriumäthylat Campherphoron (BoUVEAULT, Bl. [3] 23, 162). Kondensiert sich mit Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat zu 1-Methyl-3-benzyliden-cyclopentanon-(2) 
(SPERANSKI, JR. 34, 14; C. 19021, 1221; vgl. indessen W., C. 18081, 639). 
Oxim, 1-Methyl-eyclopentanoxim-(2) C,H„ON = CH; -C,H,:N-OH. Flüssig. Kpss: 
100—102° (WALLACH, COLLMANN, A. 331, 325); Kp,5: 103° (BouvEAuLT, Bl. [3] 21, 1022). 
Semicarbazon C,H,ON, = CH,-C,H.:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 171° (MoNTEMARTINI, R. A.L. [5] 5 1l, 231), 174—176° (WALLACH, COLLMANN, A. 331, 
322; Best, THoRPE, Soc. 95, 704), 184° (BouvEAuLr, Bl. [3] 21, 1022). Schwer löslich in 
Äther (Bov.). 


H,C-C(:N-OH)\ 
-Di eile - im- = Br-CH,. 
1.5-Dibrom-l1-methyl-eyclopentanoxim-(2) C,H,ONBTr, H, 6 CHBr. j„CBr'CH, 


B. Aus 1-Methyl-cyclopenten-(1)-oxim-(5) und Brom in Chloroform (LoorT, A. 375, 374). 
— Krystalle (aus Petroläther). F: 99%. Explodiert oberhalb 100%. Unbeständig. 
C-CH 
3. 1-Methyl-cyclopentanon-(3) OO = b C g ZCH CH, Rechtsdrehende 
2 2 

Form. B. Durch Destillation von 1 Tl. d-ß-Methyl-adipinsäure mit 2 Tin. Natronkalk 
(SEMMLER, B. 25, 3517) oder mit 3 Tin. Ätzkalk (ZELINSKY, B. 35, 2489; vgl. auch Mar- 
KOWNIKOW, JR. 31, 223; C. 1899 I, 1211). Durch mehrstündiges Erhitzen von ß-Methyl- 
adipinsäure mit Essigsäureanhydrid und Destillieren des entstandenen ß-Methyl-adipinsäure- 
anhydrids unter gewöhnlichem Druck (Branc, C. r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 779). Durch Oxy- 
dation einer essigsauren Lösung von rechtsdrehendem 3-Methyl-l-methylen-cyclopentan 
mit K,Cr,O, in verd. Schwefelsäure (Z., B. 34, 3950). — Nach Campherphoron riechende 
Flüssigkeit. Kp,,: 42,5—44°; Kp: 141—143° (S.); Kp: 143° (Br.); Kp,.o: 144,20 (korr.) 
(Z.); KPz4: 143,5°(M.). DI: 0,9314; D%: 0,9144 (M.). DP: 0,9140 (Z.); D2: 0,9042 (S.). Leicht 
löslich in Wasser (M.). n“: 1,4340 (Z.). [a]n: + 135,90 (Z.); [a]o: +132,96° (WALLACH, 
A. 332, 349); [a]: +124,2° (in Alkohol; p = 9,988) (WArr.). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Vol.: 840,7 Cal., bei konstantem Druck: 841,9 Cal. (SuBow, JR. 33, 
722; C. 1903 I, 161). — 1-Methyl-cyclopentanon-(3) geht in Gegenwart von Natriumäthylat 
in Methyl-[methyl-cyclopentyliden]-cyclopentanon (8. 165) über (WArtacH, B. 29, 2965). 
Kondensiert sich mit Aceton und Alkali zu 1-Methyl-3-isopropyliden-cyclopentanon-(4), mit 
Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat zu 1-Methyl-2.4-dibenzyliden-cyclopentanon-(3) 
(WaLtacH, B. 29, 1601). Kondensation mit anderen aromatischen Aldehyden in alkoh.- 
alkal. Lösung: WALLAcH, C. 19081, 639. 1-Methyl-cyclopentanon-(3) liefert mit Kalium- 
cyanid und Salmiak ein Aminonitril, das beim Verseifen mit rauchender Salzsäure in 
I-Amino-3-methyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) übergeht (ZELINSkY, STADNIKOw, B. 38, 
1727; 3K. 38, 728; C. 1907I, 38). Beim Erwärmen von 1-Methyl-cyclopentanon-(3) mit 


!) Das so gewonnene Präparat könnte optisch aktiv gewesen sein. 


Fun i BERTR ES N N, 
Bromessigester und Zinkspänen entsteht der Ester der 1-Methyl-eye 
säure-(3) (Wart., A. 314, 160). ee, 
Oxim, 1-Methyl-cyclopentanoxim-(8) C;H„ON —= CH3-C;,B;: 
Behandeln von rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclopentanon-(3) it sa Hydr 
und Soda entstehen zwei isomere Oxime, die man durch fraktionierte Krystallisati 
Ligroin none ie SEN das ge aus N 3518). Bei m I 
ion des Gemisches der beiden Oxime mi erhä Ipente: enitr 1, 
Sa) 3-Methyl-pyridin und eine andere Base, deren Pikrat bei 165—166° schmilzt ( AL 
En. 
en Nadeln. - F: 8780,58 (MAnkoweuxöß, BL SL 225; C. 1890 I, 1212), 91° 
bis 92,50 (WarzacH, A. 332, 349). [a] (in 9,971°/,iger äther. Lösung): + 51,05° W.). ee: 
Liefert ein Benzoylderivat von F: 60—61° und [a]a: + 29,77° (in 7,399 %oi ‚äther. ang | Er, #; 
(W.). Lagert sich beim Erwärmen mit Schwefelsäure in ein Methylpiperidon um (W., A. Ä 
312, 183). . . . 
OR Nadeln. F: 67—69° (M.), 60-—68° (W., A. 332, 349). al (in 8,54 Yigr 
äther. Lösung): -+47,99° (W.). — Liefert ein Benzoylderivat von F: 60—-61° und [a: 
+34,64° (in 5,683°/,iger äther. Lösung) (W.). 
Semicarbazon C,H]ON; = CH;-C;H,:N-NH:CO-NH,. F: 184° (Branc, Bi. [4] 3, 
780), 184—185° (ZELINsky, 5. 30, 1541). 


Be 


3.3-Bis-äthylsulfon-1-methyl-eyclopentan, „Methyleyclopentanonsulfonal“ _ 


6.350,85; ee SCH-CH,. B. Bei der Oxydation des aus rechtsdrehendem | 
2 2 R = ; 
1-Methyl-eycelopentanon-(3) und Äthylmercaptan entstehenden Mercaptols mit Digger 
KMnO,-Lösung (WarLacH, BoRSCHE, B. 31, 339). — Prismen (aus verd. Methylalkohol). 
F: 110,5—111,5°. 4 


4. Methylal-cyclopentan, Cyclopentylformaldehyd C,H,0 = 


om DCH-CHO. B. Aus 1-Methylol-cyclopentanol-(1) durch Erwärmen mit verd. 
Schweielegurs (WarracH, A. 347, 326). — Durchdringend, im Geruch an Valeraldehyd er- 
innernde Flüssigkeit, deren Dämpfe sehr stark zum Husten reizen. Ziemlich löslich in 
Wasser. 

Semicarbazon C,H,ON,;, = C;H,-CH:N-NH-CO-NH,. Blättchen. F: 123—124° 
(W., 4. 347, 326). 


5. Athylon-cyclobutan, Methyl-cyclobutyl-keton C,H.0 = 
H,0<Cy?>CH-CO-CH;. B. Bei der Destillation von cyclobutancarbonsaurem Calcium 
2 


(Syst. No. 893) mit Kalkhydrat (CoLMAN, PERKIN, Soc. 51,237). Aus Cyclobutancarbonsäure- 
chlorid und Zinkdimethyl (PERKIN, SINCLAIR, Soc. 61, 47). Aus Cyelobutancarbonsäure- 
amid durch Methylmagnesiumjodid in Äther (ZELINSEY, GUTT, B. 41, 2432). — Nach Pfeffer- 
minze riechende Flüssigkeit. Kp-3,: 134° (P., 8.); Kp.,o: 136—136,5° (Z., G.). Di: 0,9160; 
D;;: 0,9065; D3: 0,9028; Di: 0,8994 (P., S.); D!: 0,9112; D#: 0,9020 (Z., G.). Ziemlich schwer 
löslich in Wasser (P., 8.). ni}: 1,4322 (Z., G.). Magnetische Rotation: P., S. — Bei der 
Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther entsteht Methyl-eyclobutyl-carbinol (Bd. VI, 
S.9) (P., S.; Z,, G.). Verbindet sich mit NaHS0,. 

Oxim, Methyl-cyclobutyl-ketoxim C,H„ON = C,H,:C(CH,):N-OH. Prismen (aus 
Wasser). F: 60—61°; Kp: 194—195°; leicht löslich in Alkohol, Benzol, Ligroin und heißem. 
Wasser (PERKIN, SINCLAIR, Soc. @1, 50). 

Semicarbazon C,H ‚ON; = C,H, -C(CH,):N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus wäßr. Alkohol). 
F: 148--149° (korr.) (ZELInskyY, Gutt, B. 41, 2432). 


6. 1-[Propylon-(R)]-cyclopropan, Äthyl-cyclopropyl-keton C;H,0 = 
ygH :CO-CH,:CH;. B. Durch Behandlung von Cyclopropyleyanid mit Äthylmagnesium- 

2\ n 
bromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (BRUYLANTS, ©. 1909 I, 
1859; A. 28, 187). Analog aus y-Brom-buttersäure-nitril, neben Äthyl-amyl-keton (B., C. 
1908 I, 1859; R. 28, 238). — Farblose Flüssigkeit von unangenehmem Geruch. Kpe: 
132— 133°; D2°: 0,9152; n: 1,42931 (B., ©. 1809 I, 1859; R. 28, 188). — Wird durch Natrium 
und Alkohol zu Äthyl-cyclopropyl-carbinol reduziert (B., ©. 1808 I, 1859; R. 28, 188). 
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4. Oxo-Verbindungen C,H,,O. 
H,0-CH,-CH,\ 


l. Cycloheptanon, Ketoheptamethylen, Suberon 'C,H,0 Fi @ CH.-cH, 70°. 
B. Bei der Destillation von Korksäure mit Kalk (Boussingaur, 2 18," 308; 
Tıurey, A. 30, 166; DALE, SCHORLEMMER, A. 198, 147). Durch Erhitzen von Kork- 
säure mit Essigsäureanhydrid und langsame Destillation des entstandenen Kork- 
säureanhydrids unter gewöhnlichem Druck (Branc, Bl. [4] 3, 779). Aus Korksäure- 
diäthylester entsteht durch Einw. von Natriumäthylat ein Ester, der durch Kochen 
mit verd. Schwefelsäure Suberon liefert (DiECKMANnN, A. 317, 49). Aus Cycloheptanol-(1)- 
carbonsäure-(l) beim Erhitzen mit PbO, (Wırzstätrer, B. 81, 2507). — Darst. Man 
destilliert innerhalb 1—11/, Stdn. kleine Portionen eines mit wenig Wasser angefeuchteten 
Gemenges aus 100 g Korksäure und 75 g frisch gelöschtem Kalkpulver (MARKOWNIKOW, 
R. 25, 367; J.pr. [2] 49, 412). n unterwirft korksaures Calcium in kleinen 
Mengen (15 g) der trocknen Destillation und reinigt die Fraktion 170—190° des Destillats 
durch Übertreiben mit Hear en ; Ausbeute: 34%, der Theorie (WISLICENUS, MAGER, 
4. 275, 357). Man reinigt durch Überführung in das Oxim (MaArk.) oder die Disulfitver- 
bindung (W., M.). 

Nach Pfefferminz riechende Flüssigkeit. Erstarrt im Äther-Kohlendioxyd-Gemisch kry- 
stallinisch (WALLAcH, A. 353, 331). Kp;s: 178,5° (korr.) (MARkK.); Kp: 178,5—179,5° (korr.) 
(Wi1.), 180° (Warr..), 179— 181° (korr.)(DA., ScH.). DV: 0,9685 (MArk.); D2: 0,9500 (WAur.). Fast 
unlöslich in Wasser (MArr.; Wrı.). n#: 1,4604 (Warı.). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Vol.: 1000,4 Cal. (STOHMANN, IR. 27, 291), 1005,1 Cal. (Susow, }K. 38, 716, 
722; C. 18021, 161); bei konstantem Druck: 1006,6 Cal. (Sv.). — Cycloheptanon wird durch 
Salpetersäure zu Pimelinsäure oxydiert (DALE, SCHORLEMMER, A. 188, 147; WISLICENUS, 
MaGErR, A. 275, 359; MARKOWNIKOW, JR. 25, 555). Beim Eintropfen von Suberon in eine 
a Mischung von Kaliumpersulfat, Schwefelsäuremonohydrat und Alkohol ent- 
stehen Heptanol-(7)-säure-(1)-äthylester und polymeres Suberonsuperoxyd (s. u.) (BAEYER, 
VILLIGER, B. 33, 863). Cycloheptanon wird in siedender alkoh. Lösung durch Natrium zu 
Cycloheptanol (MARKOWNIKOW, JK. 25, 369; J. pr. [2] 49, 415; WILLSTÄTTER, A. 317, 218) 
und 1.1’-Dioxy-dieyeloheptyl (MARk., JR. 27, 286; A. 327, 62) reduziert. Die beste Ausbeute 
an 1.1’-Dioxy-dieycloheptyl erhält man durch Einw. von Natrium auf eine äther. Lösung 
von Cycloheptanon in Gegenwart von Wasser (MaAr«K., 3K. 27, 286; B. 28 Ref., 89). PCI, 
erzeugt mit Cycloheptanon ein (nicht rein erhaltenes) bei 171° siedendes Chlorid C,H„Cl 
und andere Chlorderivate (MARE., }K. 25, 368; J. pr. [2] 49, 414). Cycloheptanon verbindet 
sich mit Natriumdisulfit zu einer krystallisierten Verbindung (WISLICENUS, MAGER; MARK., 
J. pr. [2] 48, 414). Geschwindigkeit der Reaktion von Cycloheptanon mit Kaliumdisulfit: 
PETRENKO-KRITSCHENKO, A. 341, 164. Geschwindigkeit der Reaktion mit Hydroxylamin: 
P.-K., KıntscHEew, B. 39, 1454. — Cycloheptanon vereinigt sich mit Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Natriumäthylat (WArrL., B. 28, 1600) oder von verd. wäßr.-alkoh. Natronlauge 
(VORLÄNDER, B. 30, 2263) zu Dibenzalsuberon. Analoge Kondensationen mit 2 Mol.-Gew. 
anderer aromatischer Aldehyde in alkoh.-alkal. Lösung: WaArr., ©. 1808 I, 639. Nascente 
Blausäure verbindet sich mit Cycloheptanon leicht zu Cycloheptanol-(1)-carbonsäure-(1)- 
nitril (SPIEGEL, Soc. 39, 540; A. 211, 118; vgl. auch Buchner, B. 30, 1949). Cycloheptanon 
liefert bei anhaltendem Erhitzen mit Acetanhydrid auf 175° in schlechter Ausbeute den 
Essigsäureester des ee) (Bd. VI, 8. 49) (Mannıc#, HAncov, B. 41, 573). 
Beim Erwärmen von Cycloheptanon mit Bromessigsäuremethylester und Zinkspänen ent- 
steht der Methylester der Cycloheptanol-(1)-essigsäure-(1) (WALtacH, A. 914, 156). Ge- 
schwindigkeit der Reaktion von cloheptanon mit Phenylhydrazin: PETRENKO-KRI- 
TSCHENKO, KONSCHIN, 3K. 85, 405; C. 1803 II, 491; P.-K., A. 341, 154. 

Pharmakologische und physiologische Wirkung des Oycloheptanons: JacoBJ, ©. 1903 1, 
1092; J., HayAsHI, S8ZUBINSKI, A. Pth. 50, 203. 

Polymeres Suberonsuperoxyd (C,Hj20,)x. B. Man versetzt ein abgekühltes 
Gemisch von Kaliumpersulfat, Schwefelsäuremonohydrat und Alkohol tropfenweise mit 
Suberon (BAEYER, VILLIGER, B. 33, 862). — Blätter (aus Äther). F: 99—100°. Schwer 
löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol. Flüchtig mit Wasserdämpfen. — 
Verpufft mit konz. Schwefelsäure. Beständig gegen Kaliumjodid und gegen heiße 
Natronlauge. 

Oxim des Cycloheptanons, Cycloheptanoxim, Suberoxim 0,H,,ON = C,H,,:N:OH. 
B. Aus Cycloheptanon, salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr.-alkoh. Lösung (MAr- 
KOWNIKOW, IK. 25, 373; J. pr. [2] 49, 418; vgl.’ NÄgkLı, B. 16, 497). — Vierseitige Prismen. 
F: 23,3°; Kp,,.: 230°; D%: 1,0228 (M.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Petroläther (M.). — Zerfällt an feuchter Luft in Suberon und NH, (M.). Beim Erhitzen 
mit Eisessig und H,S0, (WaLracH, A. 808, 19) oder mit mäßig konz. Schwefelsäure (W., 
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Fe C-CH;- -CO 
A. 312, 205) entsteht Suberonisoxim H, & chi ı _ (Syst. No. 3179). — Das Hydro- 
x H, -CH,:CH,-NH 
chlorid schmilzt, rasch erhitzt, bei 145° unter Zersetzung (M.). ae ER Be 
icarb des Cycloheptanons, Suberonsemicarbazon GC, ,= 12:N° 
NH. CO-NH,. °F: 163-1640 Waranb, A. 288, 346; ZeLınsky, B. 30, 1541), 163—163,5° 
(Gurt, B. 40, 2069, 5582). 


11-Bis-äthylsulfon-cycloheptan, „Cycloheptanonsulfonal“ C,„H,0,8, = 


ee NOBO, CH B. Bei der Oxydation des aus Suberon und Äthylmercaptan. 
Bon lan tz 

entstehenden Mercaptols mit 5°/,iger KMnO,-Lösung (WarLacH, BoRscHE, B. 31, 339). 
— Sternförmige Krvstalle (aus Wasser), derbe Prismen (aus absol. Alkohol). F: 136—138°. 


2. 1-Methyl-cyelohexanon-(2) CH,0 = H,C<CH". OH >CH-CH, (vgl. No.6). B. 


Beim Destillieren von a-Methyl-pimelinsäure (Bd. II, 8. 695) mit Ätzkalk (ZELINsKY, GENE- 
Rosow, B. 29, 731). Aus a-Methyl-pimelinsäure-diäthylester durch Kondensation mittels 
Natriums und Verseifung des Kondensationsproduktes IB Me En 
säure-(1)-äthylester] mit kochender verd. Schwefelsäure (DrECKMANN, A. 817,109). Durch Oxy- 
dation von 1-Methyl-cyclohexanol-(2) mit Chromsäure (WALLACH, FRANKE, A. 329, 376; BABA- 
TIER, MAILHE, 0. r. 140, 351; A. ch. [8]10, 550). Durch Überleiten der Dämpfe von 1-Methyl- 
cyclohexanol-(2) über Kupfer bei 300° (Sa., M.). Aus 2-Chlor-cyclohexanon-(1) und Methyl- 
magnesiumhalogenid (BoUVEAULT, CHERKAU, (. r. 142, 1087). Aus 2-Methyl-cyclohexanol-(1)- 
carbonsäure-(1) (Syst. No. 1053) durch Lösen in konz. Schwefelsäure (Kay, PEREIN, Soc. 87, 
1080). Aus 1-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(1), die aus ihrem Ester durch vorsichtige 
Verseifung gewonnen wird, in wäßr. Lös beim Erwärmen (DIECKEMANN, A. 817, 107). — 
Flüssigkeit von schwach pfefferminzartigem Geruch. Kp;..: 160— 161° (Dre.); Kpo: 164— 165° 
(Kay, Pr.), 165— 168° (Z., G.); Kp: 162— 163° (korr.) (Sa2., M.), 165° (Waur., F.), 164— 165° 
(WALL., A. 348, 250). D}: 0,9441; D®: 0,935 (Sa., M.); D!: 0,9246 (Z., G.); D#: 0,926 (WaLuı., 
4A. 348, 250); D*'*: 0,923 (WALL., F.). n}: 1,454 (Sa., M.); n®: 1,4493 (Waur., A. 346, 250); 
nd®: 1,4461 (WauL., F.).. — 1-Methyl-cyclohexanon-(2) liefert bei der Belichtung in wäßr.- 
alkoh. Lösung Önanthsäure und Hepten-(2)-al-(7) (CIAMIcIAN, SILBER, R.A.L. [5] 17I, 
182; B. 41, 1074). Läßt sich mit Chromsäure und H,SO, zu d-Acetyl-valeriansäure oxydieren 
(WarL., F.). Wird durch Natrium und feuchten Äther zu 1-Methyl-cyclohexanol-(2) reduziert 
(Z., G.; WALL., A. 359, 307). 1-Methyl-cyclohexanon-(2) ist im Ge tz zu seinen Isomeren 
in konz. Salzsäure unverändert löslich ( ALL., A. 346, 250).” Bildet mit Brom in der Kälte 
im Sonnenlicht ein Tetrabromderivat C,H,OBr, (s. u.) (MuRAT, A.ch. [8]16, 116). Liefert 
bei 24-stdg. Erhitzen mit der BDREERERL Menge Ätzkali im Autoklaven auf 180—190° neben. 
neutralen Produkten hochmolekulare Säuren, deren einfachste der Zusammensetzung C,,H,,0, 
(Syst. No. 894) entspricht (WALLACH, BEHNEE, A. 389, 102). 1-Methyl-cyclohexanon-(2) 
kondensiert sich mit Benzaldehyd in alkal. Lösung zu einem hellgelben Öl ( benzyliden- 
verbindung ?) (Waur., A. 346, 250); Kondensation in alkal. Lös mit aromatischen Alde- 
hyden zu a gelingt nicht (WauL., ©. 1808 I, 639). Bei anhaltendem. 
Kochen von 1-Methyl-cyclohexanon-(2) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht- 
das Acetat ‘des 1-Methykcyclohexen-(1 oder 2)-ols-(2) (Bd. VI, 8. 49) (MannscH, HANcU, 
B. 41, 569; vgl. Murat, A.ch. [8] 16, 115). — Durch Kondensation von 1-Methyl-oyolo- 
hexanon-(2) mit a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Gegenwart von Zi on. und De- 
hydratation des en Bee entsteht a-[2-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)]-isobuttersäure- 
äthylester H,O<CH"  CH>C-CICHJ.-C0,-OyH, (Syst. No. 894) (WALLACH, ÖHUROHILL,. 
A. 380, 80). — Anwendung von 1-Methyl-cyclohexanon-(2) als Campherersatzmittel bei der 
Herstellung von Celluloid: Raschic, D R. ?. 174914; c 808 I, 1702. i 

Oxim, 1-Methyl-cyclohexanoxim-(2) C,H,ON = CH,'C,H,:N:OH. Fı 43—44° 
(WaracH, A. 328, 376; 346, 251). Kpe: 108-_ 1088 (Zuimsey 3'806, 1533 Anm. 1). Lagert 
sich mit Schwefelsäure in das Lactam der e-Amino-önanthsäure oder e-Amino-a-met, yl- 
capronsäure (Syst. No. 3179) um (W., A. 346, 251). 


Semicarbazon C;H,,ON, = CH,-C,H,:N-NH-CO-NH,.. Schmi te i - 
setzung bei 193—194° (Zrurwskv, B. 80, 1541), 1950 pen m ee 
1087), 191° (SABATIER, MAILHE, C.r. 140, 351; A. ch. [8]:10, 551). 


Tetrabrom-l-methyl-cyclohexanon-() C,H,OBr,. B. Aus 1-Methyl-cyclohexanon-(2 
und Brom in der Kälte im Sonnenlicht (Murar, iR [8] 16, 116). — Nade (aus Alkohol 


Syst. No. 612.] METHYL-CYCLOHEXANONE. 15 


oder Benzol). F: 76° (Zers.). Unlöslich in Wasser, löslich i ischen Mitteln. i 
beständig, verliert leicht Brom. ae 


3. 1-Methyl-cyclohexanon-(3) C,H,0 = H;C CH,.CHT>CH-CH, 


a) Rechtsdrehendes 1-Methyl-cyclohexanon-(3 H,O = CH,:0;H,0. V. I 
äther. Öl von Hedeoma pulegioides Pers. en er — 5. Beim Kochen 


von Pulegon (CH),0:0<CH .H>CH-CH, mit wasserfreier Ameisensäure (Warzaon, A. 


289, 338; vgl. Kıaczs, B. 32, 2567). Beim Erhitzen von Pulegon mit Wasser auf 250° 
(Waur.). Aus linksdrehendem Isopulegon (a-Isopulegon) (S. 85) durch Kochen mit Ameisen- 
säure (TIEMANN, ScHMIDT, B. 30, 23). Beim Kochen des Oxims (F: 120—121°) des links- 
drehenden Isopulegons (8. 85) mit verd. alkoh. Schwefelsäure (T., SchH., B. 28, 917). Aus 
a le Ne durch Kochen mit Bleihydroxyd und Alkohol (HarrıEs, RÖDER, B. 
32, 3368). — Darst. Man erhitzt 100 g Pulegon mit 80 g Wasser im Autoklaven auf 250° 
(WaLL., A. 288, 340; vgl. B. 32, 3338). Man gießt das noch heiße Gemisch von 50 g konz. 


. Schwefelsäure mit 10 g Wasser auf einmal unter Schütteln zu 50 g Pulegon, verdünnt nach 


höchstens 1 Minute mit Wasser und destilliert mit Wasserdampf; .das übergegangene Öl 
wird nochmals mit Wasserdampf destilliert und durch Rektifikation von Aceton und Pulegon 
befreit (ZELINSKY, B. 30, 1532; vgl. WaıL., B. 32, 3338; KoNDAKOW, SCHINDELMEISER, 
J. pr. [2] 61, 480 Anm. 6). 

Kp: 169° (Warr., A. 288, 338); Kp,,,: 168,5— 169° (Z.); Kpr,: 168,5— 169° (KonDaKow, 
SCHINDELMEISER, J. pr. [2] 61, 480). Di: 0,9111 (Z.); D&: 0,9129; D?: 0,8961 (K., Schi.); 
D®*; 0,9071 (aus Pulegon), 0,9115 (aus Isopulegon) (T., Scum., B. 30, 23); D%: 0,915 (WauL., 
4A. 288, 339). n.: 1,44305 (aus Isopulegon), 1,44174 (aus Pulegon) (T., Scum.). n%: 1,44777 
(K., Scuu.); nY: 1,4456 (WaLL., A. 289, 339). a: +5°43’ (1 = 5 cm) (Z.); [a]Jo: + 12,4° (K., 
ScHi.); [a]5: +13,38° (WarL., A. 832, 337). [a] in verschiedenen Solvenzien: WALL., 
Kemper, A. 332, 338. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1003,4 Cal., 
bei konstantem Druck: 1004,9 Cal. (Susow, }K. 33, 715, 722; C. 18021, 161). 

1-Methyl-cyclohexanon-(3) liefert, bei der Oxydation mit 10 Tin. Salpetersäure (D: 1,4) 
bei 60—70° (akt.?) a-Methyl-adipinsäure (Bd. II, 8. 672), d-8-Methyl-adipinsäure (Bd. I, 
8. 673), Methylbernsteinsäure (Bd. II, S. 637) und andere Säuren (MARKOWNIKOW, JK. 85, 
381; ©. 1903 II, 289; A. 336, 300; vgl. Mark., B. 33, 1909; BouvEAuLr, Terry, Bl. [3] 
25, 443; SPERANSKI, JK. 34, 10; 0. 18021, 1221). Bei der Oxydation mit Permanganat in 
alkalischer Lösung entsteht d-$-Methyl-adipinsäure (WALLAcH, A. 289, 344; B. 32, 3339; 
Sper.).. Beim Eintragen von 1-Methyl-cyclohexanon-(3) in ein abgekühltes Gemisch aus 
Kaliumpersulfat, Schwefelsäuremonohydrat und: Alkohol entsteht der e-Oxy-ß oder ö-me- 
thyl-n-capronsäure-äthylester (Bd. IIl, 8. 346) (BAEyYER, VILLIGER, B. 33, 861). Durch 
Reduktion von 1-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Natrium und Alkohol (WaLrAcH, A. 289, 
342) oder mit Natrium in feuchtem Äther (ZeLinsky, B. 30, 1534; TTScHITSCHIBABIN, B. 
37, 851) wird linksdrehendes 1-Methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, 8. 12) erhalten; daneben 
entsteht in äther. Lösung 1.1’-Dioxy-3.3’-dimethyl-dicyclohexyl-(1.17) (WALL., ©. 18981, 
574).-. Beim Bromieren von 1-Methyl-cyclohexanon-(3) erhielten ZELINSKY, ROSHDEST- 
wenskı (B. 35, 2695) ein linksdrehendes 2.oder ee Ale In 
Eisessig oder Chloroform liefert 1-Methyl-cyclohexanon-(3) nach WaLLAcH (B. 32, 3340; 
vgl. auch Kruges, B. 32, 2567) mit 1 Mol.-Gew. Brom das Monobromderivat eines 1-Methyl- 
2 oder 4-[3-methyl-cyclohexy] ]-cyclohexanons-(3) C,,H,sOBr (8. 143), mit 3 Mol.-Gew. Brom 
eine flüssige Verbindung C,H,OBr,, die sich durch Natronlauge in ein Brom-m-kresol 
verwandeln läßt. Beim Einleiten von: trocknem. Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff 
in 1-Methyl-cyclohexanon-(3) entstehen die Derivate C,,H,,OClbezw. C,H,,OBreines1-Methyl- 
2 oder 4-[3-methyl-cyclohexyl]-cyclohexanons-(3) (8. 143) (WarzLacHh, B. 28, 1595); 
Keton C, 4001 entsteht auch schon beim Schütteln mit konz. wäßr. Salzsäure (WALL., 
B. 32, 3338). 1-Methyl-cyclohezanon-(3) liefert bei 24-stdg. Erhitzen mit der ie, 
Menge Ätzkali auf 180—190° neben anderen Produkten eine Säure C,,H,,O, (Syst. No. 894) 
und eine Säure C,,H,,0, (Syst. No. 946) (WALLACH, BEHNEE, A. 368, 102). Reagiert in 
Äther mit Natrium (WaLacH, B. 29, 2959) oder Natriumamid (HALLER, O.r. 140, 127) 
unter Bildung einer Natriumverbindung, die bei Behandlung mit Alkyljodid 1-Methyl- 
4-alkyl-cyclohexanon-(3) liefert (H., C. r. 140, 127; H., MARTINE, CO. r. 140, 130; v; 1. WALL, 
B. 29, 2959). Durch Selbstkondensation. von 1-Methyl-cyclohexanon-(3) in Gegenwart 
von Natriumäthylat entsteht 1-Methyl-2 oder 4-[3-methyl-oyclohexyliden ]-cyclohexanon-(3) 
(8. 171) neben höheren Kondensationsprodukten (WarzAcH, B. 29, 2966). Beim Erhitzen 
von 1-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Natriumalkoholaten und den hörigen Alkoholen 
auf 215— 225° erhält man neben linksdrehendem 1-Methyl-cyclohexanol-(3) das entsprechende 
1-Methyl-4-alkyl-cyclohexanol-(3) und höhere Kondensationsprodukte (HALLER, MAROH, 
C.r. 140, 474; Bl. [3] 33, 696); mit Natriumbenzylat unter den gleichen Bedingungen ent- 
steht auch 1-Methyl-2.4-dibenzyl-cyclohexanol-(3) (H., Marc, Ü.r. 140, 625; Bi. [3] 83, 


706). 
erhält man ein Keton C,.H}sO („synthetisches Pulegon ) | 
produkte, z. B. eine im akuum bei 179—183° siedende Verbindung CısHl0 (WauL., B. 
29, 2959; A. 300, 268). Benzaldehyd vereinigt sich in Gegenwart von 

mit 1-Methyl-cyclohexanon-(3) zu linksdrehendem m 
1-Methyl-2.4-dibenzyliden-cyclohexanon-(3) (WaıL., B. 29, 1596; Terey, Bi 


und 1-Methyl-4-[a-oxy-benzyl]-cyclohezanol-(3) (?) (T.). Weitere Kondensationen mit 2 Mol. Be. 
Soaatischet Aılenıde in ash ale. Lösung: WArrAcH, C. 19081, 639. Kondensation 


mit o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von überschüssiger (98°/,iger oder wasserfreier) 
Ameisensäure führt zu 1-Methyl-2.4-bis-[2-nitro-benzyliden]-cyclohexanon-(3) (WALL., c. 
1908 I, 639. 1-Methyl-ceyclohexanon-(3) liefert beim Erhitzen mit Ammoniumformiat in 


Gegenwart freier Ameisensäure oder Essigsäure auf 120—130° Bis-[3-methyl-eyclohexyl]- 


amin [als Gemisch aktiver Diastereoisomerer (vgl. WaLL., A. 346, 260)], beim Erhitzen mit 
ameisensaurem 3-Amino-1-methyl-cyclohexan und Ameisensäure auf 150° das gleiche Basen- 
gemisch, beim Erhitzen mit ameisensaurem Amylamin und wasserfreier Ameisensäure auf 
150° Amyl-[3-methyl-cyclohexyl]-amin und beim Erhitzen mit ameisensaurem Be lamin 
in Gegenwart freier eisensäure auf 150° [3-Methyl-cyclohexyl]-benzyl-amin (Waut., 
A. 343, 64). 1-Methyl-cyclohexanon-(3) reagiert mit Amylformiat und Natrium in Äther 
unter Bildung von 4-Methyl-l-oxymethylen-cyelohexanon-(2) (Höchster Farbw., D.R.P. 
119862; C. 18011, 1024; WALL., STEINDORFF, A. 329, 119). Vereinigt sich mit Bromessig- 
ester in Gegenwart von Zink (WALLAcH, A. 314, 151) oder Magnesium (ZELINSKY, GUTT, 
B. 35, 2141) oder mit Jodessigester in Gegenwart von Zink (T£rry, Bl. [3] 27, 599) zu Pro- 
dukten, die bei der Zersetzung mit verd. Säuren 3-Methyl-cyclohexanol-(1)-essigsäure-(1)- 
äthylester liefern. Weitere Kondensationen mit a-Halogen-fettsäureestern: WALLACH, A. 
380, 5l. Bei der Kondensation von 1-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Oxalester durch Natrium- 
äthylat in Alkohol oder durch Natrium in Ligroin entsteht [2-Oxo-4-methyl-eyclohexyl]- 
glyoxylsäure-äthylester (Körz, Hesse, A. 342, 314). Beim Behandeln von 2 Mol.-Gew. 
1-Methyl-cyclohexanon-9) mit 1 Mol.-Gew. 4.4’-Bis-methylhydrazino-diphenylmethan 
CH;[C,H,-N(CH,)-NH,], in essigsaurer, etwas verd. Schwefelsäure enthaltender Lösung 
entsteht die Verbindung der nebenstehenden CH N(CH,) 
Formel (v. Braun, B. 41, 2606). Umsetzung CH, HC E ee 
von 1-Methy)-cyclohexanon-(3) mit Isopropyl- 
magnesiumjodid in Äther erzeugt neben 

ößeren Mengen eines Kohlenwasserstoffs (Kp,.: 152—153°) m-Menthanol-(3) (Bd. VI, 

. 25) (ZELINSKY, B. 34, 2881). 

Physiologische Wirkung: Marrıus, (©. 1889 II, 1031. 


Oxim des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanons-(3), linksdrehendes 
1-Moethyl-cyclohexanoxim-(8) C,H, ON = CH,-C,H,:N:OH. B. Aus rechtsdrehendem 
1-Methyl-cyclohexanon-(3) durch Oximierung (WALLAcCH, A. 289, 339. Aus den beiden 
diastereoisomeren Benzoyloximen des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyelohexanons-(3) durch 
Verseifung (W., A. 332, 338, 342). — Krystalle. F: 43—44° (W., A. 289, 339). Kp,;: 110°; 
Kp: 216—217° (Zeuinsky, B. 80, 1533). Sehr leicht löslich in Äther und Alkohol (W., 4. 
289, 339). Sublimiert schon bei Zimmertemperatur (TIEMANN, ScHMIDT, B. 28, 917). [a]®: 
— 42,07° (in 9,977 %/,iger methylalkoholischer Lösung) (W., HÜTTNER, A. 332, 338). — Liefert 
bei der Benzoylierung nach der ScHoTTEn-BAUMANNschen Methode zwei. diastereoisomere 
Benzoyloxime CH, -C,H,:N-0-CO-C,H, (Syst. No. 929) (W., A. 332, 337). Beim Erwärmen 
des Oxims mit PCI, oder mit Eisessig und Schwefelsäure (W., A. 308, 2), besser mit wäßr. 
Schwefelsäure (1 Vol. Säure + !/, Vol. Wasser) entstehen die Lactame C,H,,ON (Syst. No. 
3179) der e-Amino-d-methyl-n-capronsäure und der e-Amino-ß-methyl-n-capronsäure (W. 
4A. 312, 191). Beim Behandeln des Oxims mit P,O, erhält man in energischer Reaktion 
einen Kohlenwasserstoff C,;H,,(?), Toluol, Dihydrotoluol, ein Nitril CGH„:CN (Bd. II 
8. 447) und ein Dimethylpyridin (Syst. No. 3053) (W., A. 309, 6). : 

Azin des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanons-(3), linksdrehend - 
[3-methyl-cyclohexyliden]-hydrazin C,H,N, = CH-OHLNEN:OH,- CH, B. ar 
rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclohexanon-(3) und Hydrazinhydrat (KısHNneg, $R. 88, 1241; 
C. 18081, 1177). — Gelbliches Öl. Kpig: 230%; Kpip: 220%; Kpy: 1870. a: — 51,220 
(l= 1ldm). In verd. Salzsäure leicht löslich. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Sr [3-Methyl-cyclohexyl]-hydrazon des 1-Methyl-cyclohexanons-(3) (Syst. No. 1942). 

emioxamazon des rechtsdrehenden 1-Methyl-öyclohexanons-(3) C,H,.O = 
CH,-CH,:N-NH-CO-CO-NH,. B. Beim Erwärmen, molekularer Te > Plkankyı. 
cyclohexanon-(3) und Semioxamazid (Kerr, Unger, B. 30, 593). — Nädelchen (aus Äther- 
alkohol). F: 153—154°. Ziemlich schwer löslich. Wird von heißem Wasser zersetzt. 


Semicarbazon des rechtsdrehenden 1-Meth 
Bar : yl-cyclohexanons-(3) C,H = 
CH,-C,;H,;:N-NH-CO-NH, B. Beim Schütteln von Fochtädrekerdene ee. 


| 1 
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hexanon-(3) mit Semicarbazidlösung (WarracH, A. 289, 339). — Blättchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 180° (W.), 178° (TiEMANN, ScHMiDT, B. 30, 24). — Liefert beim Erhitzen BE 
Anilin das Phenylsemicarbazon des 1-Methyl-cyclohexanons-(3) (Syst. No. 1632) (BoRSCHE, 
MERKwITzZ, B. 37, 3181). 


Linksdrehendes 2 oder 4-Brom-l-methyl-cyclohexanon-(3) C,H,OBr = CH;- 
C,H,BrO. B. Durch Einw. von Brom auf rechtsdrehendes 1-Methyl-cyclohexanon-(3), neben 
anderen Produkten (ZELInskyY, RoSHDESTWENSKI, B. 35, 2695). — Krystalle (aus Petrol- 
äther). F: 83—85°. Kp,;: 106—107°%. [a]: —47,9° (in Toluol). — Gibt mit konz. wäßr. 
Kalilauge 1-Methyl-cyc!ohexanol-(2 oder 4)-on-(3). | 


3.3-Bis-äthylsulfon-1-methyl-cyclohexan, „Methylcyclohexanonsulfonal“ 
CuH 30,8, = H,0<[80GHoı CH cy.cH,, B. Bei der Oxydation des aus rechts- 


drehendem 1-Methyl-eyclohexanon-(3) und Äthylmercaptan entstehenden Mercaptols mit 
5°%/,iger KMnO,-Lösung (WALLAcH, BORSCHE, B. 31, 339). — F: 104—105°. Schwer löslich 


- in kaltem Wasser. 


b) Inaktives 1-Methyl-cyclohexanon-(3) C,H,0 En >CH-CH, 
(vgl. No. 5 und 6). B. Durch trockne Destillation der B-Methyl-pimelinsäure mit ÄAtzkalk 
(EINHORN, EHRET, A. 295, 181). Aus inakt. 1-Methyl-cyclohexanol-(3) (Bd. VI, S. 13) durch 
Oxydation mit BECKMANNscher Chromsäuremischung (KNOEVENAGEL, A. 297, 154, 178) 
oder durch Überleiten über Kupfer bei 300° (SABATIER, MAILHE, A.ch. [8] 10, 554). Durch 
Reduktion von 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) (S. 54— 55) mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Palladiumsol (RABe, PoLLock, B. 45, 2927). Man behandelt 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) 
in Eisessig erst mit Jodwasserstoff und dann mit Zinkstaub (Kn., A. 297, 183). Aus 
3-Methyl-cyclohexanol-(1)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1053) beim Lösen in konz. Schwefelsäure 
(PERKIN, TATTERSALL, Soc. 87, 1103). — Schwach nach Pfefferminze riechende Flüssigkeit. 
Kp;so: 169° (P., T.); Kpz,so: 169— 170° (korr.) (Kn.); Kp,s;: 169° (korr.) (8., M.); Kp: 162— 164° 
(E., E.). Dt: 0,9406; Di: 0,930 (8., M.); D:*: 0,9213 (Kn.). ni: 1,454 (8., M.); n2®: 1,44174 
(Kn.). — Liefert bei der Belichtung in wäßr. Alkohol eine Methylhexansäure CH,-CH(CH,)- 
CH,:CH,-CH,:CO,H oder CH,-CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-CO,;H (Bd. II, 8. 344) (Cramıicran, 
SILBER, R. A. L. [5]17 I, 185; B. 41, 1077). Kondensiert sich unter dem Einfluß von Natrium- 
äthylat mit Benzaldehyd zu 1-Methyl-2.4-dibenzyliden-cyclohexanon-(3) (E., E., A. 2965, 
182). Weitere Kondensationen mit 2 Mol. aromatischer Aldehyde in alkoh.-alkal. Lösung: 
WarraAcH, (©. 19808.I, 639. Läßt man Benzaldehyd auf eine sehr verd. wäßr. Lösung des 
überschüssigen Ketons einwirken, so entsteht 1-Methyl-2 oder 4-[a-oxy-benzyl]-cyclo- 
hexanon-(3) (Warr.). Mit Isopropylmagnesiumjodid in Äther liefert 1-Methyl-cyclohexanon-(3) 
das inakt. m-Menthanol-(3) (Bd. VI, 8. 25) (Perkın, TATTERSALL, Soc. 87, 1104). 

Oxim des inakt. 1-Methyl-cyclohexanons-(3), inakt. 1-Methyl-cyclohexan- 
oxim-(8) C,H,ON = CH,-C,H,:N-OH. Öl (KnoEVENAGEL, A. 287, 157). Vielleicht 
Gemisch von Syn- und Antiform (WALLAcH, A. 332, 347). — Liefert bei der Benzoylierung 
nach der Schorten-BaumAnnschen Methode zwei diastereoisomere Benzoyloxime CH,’ 
C,H,:N-0:CO-C,H, (Syst. No. 929) (W., A. 332, 345). 

Semicarbazon des inakt. 1-Methyl-cyclohexanons-(3) C,H,,ON; = CH, :C;H,:N- 
NH-CO-NH,. Blättehen (aus Methylalkohol). F: 178—179° (KnoEVENAGEL, A. 297, 156), 
182,5° (geringe Zers.) (SABATIER, MAILHE, O. r. 140, 352; A.ch. [8] 10, 555), 191—192° (Eın- 
HORN, EHRET, A. 295, 182). 

Inakt. 1.2-Dibrom-l-methyl-cyclohexanon-(8) C,H„OBr, = 
u,c<C0-CHBr_opr.cH,. B. Aus 1-Methyl-oyelohexen-(1)-on-(3) (8. 54-55) und Brom 
(KNoRVENAGRL, Krages, A. 381, 98). — Öl. — Sehr unbeständig. Zerfällt leicht in HBr 
und m-Kresol. 

Inakt. 1-Nitroso-l-methyl-cyclohexanoxim-(8) C,H,0;N, = 
H,0<ct No Hr ciNo)-CH,; B. Durch Oxydation des 1-Hydroxylamino-l-methyl- 
cyclohexanoxims-(3) (Syst. No. 1938) mit gelbem Quecksilberoxyd in Methylalkohol (HARRIES, 
B. 85, 1171). — Krystalle (aus verdunstendem Benzol). Schmilzt bei 106—-108° zu einem 
blauen Öl. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol mit blauer Farbe. 


c) Derivat eines 1-Methyl-cyclohexanons-(3) C;H,0=CH,'CeH,0O von un- 
bekanntem optischem Verhalten. . 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. 2 
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4-Chlor-l1-methyl-cyclohexanon-(8) C;H„O0Cl = CIHC<cH,.cH, CH CH: Zur 


3 
nstitution vel. MARKOWNIKoW, IK. 35, 1053; CO. 1904 I, 1346; STADNIKOW, JR. 36, 488; 
> 1904 II, 230. — B. Aus rechtsdrehendem 4-Chlor-1-methyl-cyelohexanol-(3) ‚(Bd. VI, 
$. 13) durch Oxydation mit der berechneten Menge Chromsäuremisch bei gewöhnlicher 
Temperatur (M., Sr., YK. 35, 396; A. 336, 319). — Flüssigkeit von durch endem Geruch 
und starker Reizwirkung. Kps: 110—111° (Sr.). Di: 1,106 (Sr.) — Beagiert nicht mit, 
Semicarbazid (M., Sr... Die Natriumdisulfitverbindung ist unbeständig (M., Sr.). 


4. 1-Methyl-cyclohexanon-(4) H,O = 00<CH: "CH>CH-CH, (vgl. No. 5und6). 
B. Durch Destillation der y-Methyl-pimelinsäure mit Kalk (ErnHoRN, EHRET, A. 295, 186). 
Durch Überleiten der Dämpfe von I-Methyl-cyclohexanol-(4) über Kupfer bei 300° (SABATIER, 
MAILHE, CO. r. 140, 352; A.ch. [8] 10, 557). Aus 4-Methyl-cyclohexanol-(1)-carbonsäure-(1} 
beim Eintragen von konz. Schwefelsäure bei — 10° (PERkIN, Soc. 89, 836). — Öl von pfeffer- 
minzähnlichem Geruch. Kp: 163— 165° (E., E.), 169— 171° (WaracH, A. 346, 251); Kpsss: 
169,5° (korr.) (8., M.); Kpys: 170° (P.). D$: 0,9332; Di: 0,9235 (S., M.); D®: 0,914 (Waur.). 
n!; 1,452 (8., M.); n%: 1,44345 (Warr.). — 1-Methyl-cyclohexanon-(4) liefert bei der Belich- 
tung in wäßr.-alkoh. Lösung 3-Methyl-hexansäure-(6) CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-CH,-CO,H 
und einen Aldehyd CH,:CH-CH(CH,)-CH,-CH,-CHO (?) (Cıamicran, SILBER, R. A. L. [5] 
17], 185; B. 41, 1078). Die Reduktion mit Natrium in Äther führt zu 1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(4) und 1.1’-Dioxy-4.4’-dimethyl-dieyclohexyl-(1.1°) (Warr., 4.359, 305). Bei 3 
Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexanon-(4) mit der doppelten Menge Ätzkali auf 180—190° 
erhält man neben anderen Produkten eine Säure C,,H,,0, (Syst. No. 894) und eine Säure 
CyHz0; Are No. 946) (WaLzacH, BEHNEE, A. 869, 103). 1-Methyl-cyclohexanon-(4) 
löst sich in konz. Salzsäure unter Bildung eines öligen Kondensatio: en bee (WALLACH, 
4A. 346, 250). Gibt mit Isoamylnitrit und Acetylchlorid bei 0° 1-Methyl-cyclohexanon-(4)- 
dioxim-(3.5) (BoRSCHE, C. 1808 II, 1550). Bei der Einw. von Benzaldehyd auf eine sehr 
verd. wäßr.-alkal. Lösung des an Ketons entsteht RE ie 
cyclohexanon-(4) (WALL., 0.1908 I, 638). 1-Methyl-cyclohexanon-(4) reagiert mit 2 Mol.-Gew. 

nzaldehyd in nwart von Natriumäthylat unter Bildung von 1-Methyl-3.5-dibenzyliden- 

cyclohexanon-(4) (WALL., A. 846, 252). Weitere Kondensationen mit 2 Mol. aromatischer 
Aldehyde in alkoh.-alkal. Lösung: WALL., ©. 1808 I, 639. 1-Methyl-cyclohexanon-(4) kon- 
densiert sich mit 2 Mol. o-Nitro-benzalde in Gegenwart von überschüssi 98% 
oder wasserfreier) Ameisensäure zu 1-Methyl-3.5-bis-[2-nitro-benzyliden]-cyclohexanon-(4) 
(WauL., ©. 1808I, 638). Liefert mit Jodessigester oder Bromessi und ium 
in Benzol zwei stereoisomere [1-Oxy-4-methyl-cyclohexyl-(1)]-essigsäureäthylester (MaARoK- 
WALD, MrrH, B. 39, 1173); analog verläuft die Reaktion mit Bromessigsäuremethylester 
und Zink (WaıL., Evans, A. 347, 344). Weitere Kondensationen mit a-Hal: -fett- 
säureestern s. bei WALLACH, B. 39, 2504; A. 360, 52. Die Kondensation von 1- 1- 
cyclohexanon-(4) mit Cyanessigsäure oder Cyanessigester in Ei von Piperidin führt 
zu [4-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)]-cyanessigsäure CH,-C,H;- 
Ester (Harpıng, HAwoRrTH, PERKIN, Soc. 88, 1965). Mischt man eine Lösung von 
Natrium in Alkohol mit Cyanessigester und 1-Methyl-cyclohexanon-(4) und erwärmt auf dem 
Wasserbade, so erhält man vorwiegend [4-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)]-cyanessigsäure neben 
wenig Ester; fügt man 1-Methyl-cyclohexanon-(4) zu einer heißen alkoh. Suspension von 
Natriumeyanessigester und kühlt rasch ab, so entsteht als Hauptprodukt der Ester der 
ae ae neben geringen Mengen der freien Säure und. 
einer Verbindung C,,H,,0,N; (8. u.) (H., H., P.). Bei der Einw. von 2 Mol. 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(4) auf 1 Mol. 4.4°-Bis-methylhydrazino-diphenylmethan CH;[C;H, ° 


hezano R ‚N(CH,):NH,] 
in essigsaurer, etwas verd. Schwefelsäure enthaltender Lösung entsteht die Verbindung 


der nebenstehenden Formel (v. Braun, B. 

41, 2000), 1-Methyl-oyolokexanon.(4) und Me- | Eu 
thylmagnesiumjo reagieren unter Bild 2 

von 1.4-Dimethyl-cyclohexanol-(1) re SAH SCH, 6 ur a 


E, C.r. 141, 21; A. ch. [8] 10, 558). Bei der Einw. von Isopropyl-, Isobutyl- oder sek.- 
Mech lalkoiere teren a oe an a) nee Enten RER 
ethyl- -cyclohexanolen unter Entwicklung von Alkyl j 
1-Methyl-oyclohexanol-(4) (8., M., ©. r. 141, 300) = ee 
Verbindung C,H,„0O,N, B. Neben [4-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)1- essigester 
beim Eintragen naeh IM eine eiße alkoh. ai Tan atran 
oyanessigester (HARDING, HAWOoRTH, PERKIN, Soc. 98, 1965). — Nadeln (aus Benzol). F: 186°, 
— Beim Kochen mit Soda entsteht [4-Methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)]-cyanessigsäure. 
Oxim des 1-Methyl-cyclohexanons-(4), 1-Methyl-cyclohexanoxim-(4 
= CH,-C,H;:N-OH. Wird nur sehr langsam fest und en dann bei 37 chge? nr 


Syst. No. 612.] METHYLCYCLOHEXANONE. 1» 


etwa 114°; sehr leicht löslich in Ligroin (WarLicH, A. 346, 252). — Liefert bei Einw. 
von konz. Schwefelsäure neben einem in Äther unlöslichen Produkt das Lactam der 
Ne 3179) 
I . . D 

\CH;-CH,-NH 

Semicarbazon des 1-Methyl-cyclohexanons-(4) C,H, ON; = CH,-C,H,:N-NH-CO- 
NH,. Prismen (aus Methylalkohol). F: 197° (SABATIER, LHE, C.r. 140, 352; A.ch. 
[8] 10, 557), 199° (EiNHoRN, EHRET, A. 295, 186). 


e-Amino-y-methyl-n-capronsäure CH,-CH. 


1.2.3.3.5.5.6-Heptachlor-1-methyl-cyclohexanon-(4) C,H,00l, = 

0C<61?.cHer>CU-CH,. B. Bei der Einw. von feuchtem Chlor auf salzsaures p-Toluidin 
in Eisessig (ZINCKE, SCHNEIDER, EMMERICH, A. 328, 286). — Krystallisiert aus Eisessig in 
non Krystallen vom Schmelzpunkt 75°, aus heißem Benzin in Prismen vom 
Schmelzpunkt 110°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, am wenigsten 
löslich in Benzin. Riecht beim Erwärmen campherähnlich. — Macht in essigsaurer Lösung 
aus KI Jod frei. Wird von SnCl, zu 2.6-Dichlor-p-kresol (OH = 1) und 2.3.6-Trichlor-p-kresol 
reduziert. Wird durch Kaliumacetat in essigsaurer Lösung in 2.3.3.5.6-Pentachlor-1-methyl]- 
cyclohexadien-(1.5)-on-(4) (S. 148) übergeführt. 


5. Derivat eines 1-Methyl-cyclohexanons-(3 oder 4) C,H,0 = 
H,C<Cn, -H>CH-CH, oder OC<CH?.CHT>CH-CH; (vgl. No. 3b und 4) 


1.8-Dibrom-l-methyl-cyclohexanon-(3) C,H,OBr, = BC<CH. OH m®>CBr-CH, 


oder 1.2-Dibrom-1-methyl-cyclohexanon-(4) C,H, OBr, = o0<ER» CHE oBr-CH,. 
2 

Zur Konstitution vgl. BeHar, Bl. [3] 25, 246. — B. Durch Bromieren von 1-Methyl-cyelo- 

hexen-(1)-on-(4) (?) (S. 55) in CS,-Lösung (B£HAL, C.r. 126, 46). — Krystalle. Leicht 

löslich in warmem Alkohol und Petroläther. 


6. Keton C,H,O aus Tropilen, höchstwahrscheinlich ein Methylcyclohexanon 
CH, -C;,H,0 (vgl. No. 2-5). B. Durch Reduktion von Cyclohepten-(1)-on-(3) (Tropilen, 
S. 54) mit Zinkstaub und Eisessig in der Wärme (WILLSTÄTTER, A. 317, 252). — Farb- 
loses, leicht bewegliches Öl. Kp: 169—170° (korr.). — Beständig gegen Permanganat. 

Semicarbazon (;H,,ON, = CH,-C,H,:N-NH-CO-NH,. Nadeln oder Blättchen (aus 
Methylalkohol). Schmilzt bei 185—186° (langsam erhitzt); schwer löslich in kaltem, leicht 
in warmem Methylalkohol (WILLSTÄTTER, A. 317, 253). 


7. Methylal-cyclohexan, Cyclohexylformaldehyd, Hexahydrobenzaldehyd 
C;H„0 = H,0<CH®.CHT>CH-CHO. B. Aus 1-Brom-1-brommethyl-cyclohexan (Bd. V, 


8. 32) durch Erhitzen mit Wasser und Bleioxyd (FAworRskI, BORGMANN, B. 40, 4867). Durch 
Oxydation von Hexahydrobenzylalkohol mit Chromsäuregemisch (BouvEAULT, Bl. [3] 29, 
1049) oder mit Chromsäure in Eisessig (ZELINSKy, GUTT, B. 40, 3051). Durch Überleiten von 
Hexahydrobenzylalkohol über Kupfer bei 250— 300° (BABATIER, MAILHE, (©. r. 188, 344; Bl. 
[3133, 78; A. ch. [8]10, 537). Durch Kochen seines Diäthylacetals (8. 20) mit verd. Schwefel- 
säure (S., M.). Aus 1-Methylol-cyclohexanol-(1) (Bd. VI, S. 742) durch Einw. von verd. 
Schwefelsäure (WALLACH, Isaac, A.347, 331; F., Bor., B. 40, 4867). Durch Einw. von Wasser 
auf das aus Cyclohexylmagnesiumchlorid und Diäthylformamid entstehende Produkt (Bou., 


. CH,:CH, N A 

C.r. 187, 989; Bl. [3] 831, 1327). Aus der Verbindung H,C<cCH). re CO,-C,H, 
durch Verseifung und Destillation unter einem Druck von weniger als 30 mm (DArzEns, 
LEr£BURE, CO. r. 142, 714; D., D.R.P. 174239; 0. 1806 II, 1297). — Nach Bittermandelöl 
und höheren Fettaldehyden riechende Flüssigkeit. Kp: 157—158° (Zeuınsky, Gurt, B. 
40, 3051), 159° (BouvzAurt, Bl. [3] 29, 1049), 161—163° (Waruaon, Isaac, A. 347, 333), 
Kp;ss: 155,5° (korr.) (SABATIER, MaıcHe, A. ch. [8] 10, 537); Kp: 155—157°; Kpyo: 75— 78 

(DARZzEns, LEFEBURE, C.r. 142, 714). Ds: 0,945 (Bov., Bi..[3] 28, 1049); D!?: 0,9263 (W., 
I.). Ziemlich löglich in Wasser (W.,1I.). n3: 1,4495 (W., I.). — Neigt sehr zur Polymerisation. 
Geht schon bei der Darstellung zum Teil in eine dimere ölige Modifikation (S. 20) über (W., I., 
A. 347, 335). Verwandelt sich bei längerem Aufbewahren (Z., G., B. 40, 3052), rascher 
unter dem Einfluß von verd. Schwefelsäure oder konz. Salzsäure (W., I.), in Metahexahydro- 
benzaldehyd (C,H,>0), (Syst. No. 2952). Beim Einleiten von Ammoniak in eine äther. Lösung 
von Haahı drobenzaldehyd entsteht eine Verbindung C,H,sN (?) (8. 20) (W., I). Hexa- 
hydrobenzaldehyd kondensiert sich in alkoh.-alkal. Lösung mit Cyclohexanon zu 1.3-Bis- 
hexahydrobenzyliden-cyclohexanon-(2) (W., I... Beim Erwärmen von Hexahydrobenzaldehyd 

2% 
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mit Dimethylanilin und ZnCl, entsteht Cyclohexyl-bis-[4-dimethylamino-phenyl]-methan = x 
1,c<CHr CH oH -CHICH,-N(CH,)3) (Syst. No. 1788) (Z., G.). Hexahydrobenzaldehyd 


2 
a 
gibtZmit Phenylhydrazin rötliche, unbeständige Prismen (W., 1.). 

Dimerer Hexahydrobenzaldehyd (C,H,,0), (2). B. Als Nebenprodukt bei der 
Darstellung des monomolekularen Aldehyds aus 1 h 1 1. 
Schwefelsäure (WALLACH, Isaac, A. 347, 335). — Farbloses, schwach riechendes, mit Wasser- 
dampf schwer flüchtiges Öl. Kp„: 150—155°. nie 

Metahexahydrobenzaldehyd (C,H,O), 8. Byst. No. 2952. 

Verbindung C,H,N (?). B. Beim Einleiten von NH, in eine äther. Lösung von Hexa- 
hydrobenzaldehyd (WALLACH, Isaac, A. 347, 334). — Prismen. F: 104— 105° (Gasentw.). 

Hexahydrobenzaldehyd-diäthylacetal C„H30; = C;H„n"CH(O-C,H,),. B. Aus 
Orthoameisensäureester und Cyclohexylmagnesiumchlorid (SABATIER, MAILHE, C.r. 138, 
344; Bl. [3] 38, 78; A.ch. [8]10, 537). — Durchdringend riechendes Öl. Kpzo: 109— 110°, 

Hexahydrobenzaldoxim C,H,ON = C,H,'CH:N-OH. “ Nadeln (aus Petroläther). 
F: 90—91°; sehr leicht löslich (ZELINsky, GuTT, B. 40, 3051). — Hydrochlorid. F: 
107—108° (Zers.). 

Semicarbazon des Hexahydrobenzaldehyds C,H,,ON, = C,H„"CH:N-NH-CO- 
NH, Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 167—168° (Warrach, Isaac, A. 347, 333), 
173— 174% (ZELINSKkY, Gurt, B. 40, 3051), 176° (BouvEauLr, Bl. [3] 29, 1050). Leicht 
löslich in Alkohol, löslich in Wasser (B.; W., I.); unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin (B.). 


H,C - CO 
8. 1-Ätnyl-cyclopentanon-(2) C,H,0 = ws CH >CH-C,H;. B. Beim Kochen 


von 1-Athyl-l-cyan-cyclopentanon-(2) mit 10 0/,iger Schwefelsäure (BEST, THORPE, Soc. 
85, 713). — Öl. Kpsss: 149°. Löslich in 15 Tin. kaltem Wasser. 
177° (BEST, THoRPE, Soc. 95, 713). 


H,;C- 
9. 1.1-Dimethyl-cyclopentanon-(2) C,H,0 = en & car DOCH). B. Durch 
'mehrstündiges Erhitzen von a.a-Dimethyl-adipinsäure mit Essigsäureanhydrid und langsame 
Destillation des entstandenen Dimethyladipinsäureanhydrids unter gewöhnlichem Druck 
(Branc, C.r. 142, 1085; 144, 1358; Bl. [4] 3, 779, 781). — Bewegliche Flüssigkeit von 
starkem Campher- und Minzengeruch. Kp: 143°, 
Oxim, 1.1-Dimethyl-cyclopentanoxim-(2) C,H,,;ON = (CH,),C,H,:N:OH. F: 69° 
(Brano, C.r. 144, 1358; Bl. [4] 3, 781). 
OC-CH, 

10. 1.1-Dimethyl-cyclopentanon-(3) C,H,0 = no SCICH,),- B. Aus B.ß- 
dimethyl-adipinsaurem Kalk durch trockne Destillation (Wautaon, SCHEUNERT, A. 324, 
110). Durch Erhitzen von ß.8-Dimethyl-adipinsäure mit Essigsäureanhydrid und Destilla- 
tion des entstandenen Dimethyladipinsäureanhydrids (Branc, Bl. [4] 3, 779, 783). — 
Bewegliche, nach Campher, Menthon und Benzaldehyd riechende Flüssigkeit. Kp: 153° 
bis 154° (B.), 154—155° (W., ScH.). 


Semicarbazon C,H,,ON, = (CH,),C,;H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methylalko- 


hol). F: 174—175° (WALLACH, SCHEUNERT, A. 324, 110), 178-1799 (BLanc, Bl. [4 
873). Ziemlich löslich in Methylalkohol (B.). N“ ee 


CH,-HC- CO 
11. 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(2) C.H,0 = "° >CH- 
yl-cyclop (2) CrHıs M.e-cHn CH,. 

a) 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(2) C,H,,O = (CH,),C,H,O, dessen steris 
Einheitlichkeit fraglich ist. B. Beim Deliren 22 7 Dimethyladiriukure 
(Gemisch der Diastereoisomeren (?), vwl. Bd. II, S. 699) mit 2 Tin. Ca(OH), (ZELINSKY 
Rupsky, B. 20, 404). Man verdünnt die Lösung von 1.3-Dimethyl-I-cyan-cyclopentanon-(2)- 
carbonsäure-(3)-äthylester in 4 Tin. konz. Schwefelsäure nach 6-stdg. Stehen mit 3 Vol. 
Wasser und kocht 3 Stdn. unter Rückfluß (Best, THORPE, Soc. 85, 705). — Öl. Kpzss: 149° 
(B., Ta); Kp: 145—1470;.D#; 0,8934; leicht löslich in Alkohol, Äther (Z,, R.).  Ver- 


er ie nicht mit NaHS80, (Z., R.). Gibt ein bei 171° schmelzendes Semicarbazon 
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-Methylol-cyclohexanol-(1) und verd. 
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.b) Derivate von sterisch einheitlichen 1.3-Dimethyl-cyclopentanonen-(2 de 
C,H,,0 = (CH3),C;H;O (hergestellt aus sterisch einheitlichen u Dinechyk pin. 2 en 
_ __Semicarbazon vom Schmelzpunkt 190—181° C,H,.ON, = (CH.),C,H.:N- CO: z 
NH, (vgl. ZeLıinsky, B. 30, 1541). u a Fr 
Semicarbazon vom Schmelzpunkt 184—185° C;H,-ON, = (CH ıN- -CO- I 
NH, (vgl. Zeuinskv, B. 30, 1541). u = 


12. 1-[Propylon-(T)J-cyelobutan, Äthyl-cyclobutyl-keton C,H,0 = \ 


E. ,C<gy?>CH-C0-CH,. B. Aus Cyclobutancarbonsäurechlorid und Zinkdiäthyl (Prkın, 


SINCLAIR, Soc. @1, 51). — Flüssig. Kp: 155—156° (P., 8.). Di: 0,9094; Di: 0,9004; D&: 
0,8934 (P., S.). .Magnetische Rotation: P., 8. — Geschwindigkeit der Reaktion mit Phenyl- 
REED, A. 841, 155; mit Hydroxylamin: P.-K., KANTscHEw, 
Verbindung mit Natrjiumdisulfit: C,H,,0,8Na = C,H, -C(C;H,)(OH):0-SO,Na. B. 
Entsteht beim Schütteln des Ketons mit konzentrierter Natriumdisulfitlösung, die einen 
Ben Überschuß von Schwefeldioxyd enthält (PERKIN, SINCLAIR, Soc. 61, 53). — Prismen. 
iemlich löslich in Wasser. Verd. Schwefelsäure oder Soda scheidet beim Erwärmen das 
freie Keton ab. 

Athyl-cyclobutyl-ketoxim C,H,ON = C,H, -C(C,H,):N-OH. Flüssig. Kp,,,: 208° 

bis 209° (PERKIN, SINCLAIR, Soc. 61, 54). 


13. Methoäthylal-cyclobutan, a-Cyclobutyl-propionaldehyd C,H,0 = 
H,C<CH>CH-CHICH,)-CHO. Zur Konstitution vgl. KisHNEr, 3K. 40, 996; C. 1908 II, 


1859. — B. Durch Oxydation von ß-Cyclobutyl-propylalkohol (Bd. VI, 8. 16) oder (infolge 
der umlagernden Wirkung der Schwefelsäure) von Dimethyl-cyclobutyl-carbinol (Bd. VI, 
S. 15) mit Chromsäuregemisch (KIsHNER, 3K. 40, 680; ©. 1808 II, 1342). — Flüssigkeit 
vom Geruch der höheren Fettaldehyde. Kp,,.: 144°; Di": 0,9072; D%: 0,8985; n!}*: 1,4359 
(K., 3K. 40, 680; C. 1808 II, 1342). 

Oxim C,H,,;ON = C,H,-CH(CH,)-CH:N-OH. Blättchen (aus Methylalkohol). F: 65° 
(KIsHNEr, 3K. 40, 681; ©. 1808 II, 1342). Ziemlich leicht löslich in Wasser. 

Semicarbazon C;H,,ON; = C,H, -CH(CH;)-CH:N-NH-CO-NH,. Rhomben (aus Alko- 
hol). F: 188—189° (Kıshner, J3K. 40, 681; ©. 1808 II, 1342). 


14. 1-[12- Metho-propylon-(I!)]-ceyelopropan, Isopropyl-cyclopropyl-keton 


H;C 
C.H,0 = = „2CH-C0-CHICHy).. B. Aus Cyclopropyleyanid und. Isopropylmagnesium- 


bromid in Ather (Bruvzanıs, C. 18091, 1859; R. 28, 190). — Farblose Flüssigkeit. 
Kp;s: 139—141°. D2: 0,9006. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther. n}: 
1,42731. 


5. Oxo-Verbindungen C,H „0. 
1. Cyclooctanon, Ketooktamethylen, Azelainketon C;H,O = 
H0 EL TETECO, B. Man setzt Aminomethyl-cycloheptan in essigsaurer Lösung 
2 2 2 
mit NaNO, um und oxydiert das Reaktionsprodukt mit CrO, in essigsaurer Lösung (WALLACH, 
C©. 1907 II, 55; A. 853, 327). — Krystalle. F: 25—26°. Kp: 195—197°. D2: 0,9581; n$: 
1,4694. — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure und verd. Schwefelsäure Korksäure. 
Riecht etwas bitterm»udelölartig. 
Semicarbazon C,H,ON, = C5H,:N-NH-CO-NH, F: 163—164,5° (Warraich, C. 
1907 I, 55; A. 353, 327). 
8.4-Dibrom-cyelooctanon-(), Granataldibromid (,;H,OBr, = 
n,o<CHBr-CHBr- CH. 00. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Brom in eine eiskalte 
— Us -UHs 
äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Cycloocten-(1)-on-(4) (‚‚Granatal‘, 8. 57) (CIAMICIAN, SILBER, 
B. 236, 2749). — Nadeln (aus Ligroin). F: 100°. 
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2. 1-Methyl-cycloheptanon-(2), Methylsuberon C;H,0 = E 
a SO cH-cH,. B. Aus 1-Methyl-cyclohepten-(1)-on-(7) (S. 57) (durch Reduktion E 
ale Netslum aß Alkobell un Oxydation des entstandenen Alkohols durch Chromsäure 
(WarzichH, A. 345, 146). — Nur in Form seines Semicarbazons isoliert. 
Semicarbazon C;,H„ON; = CHz3‘C,H,:N-NH-CO-NH, F: 129—131° (WALLACH, 
A. 345, 146). 


3. Methylal-cycloheptan, COycloheptylformaldehyd, Suberonaldehyd 


G;H,0 = 2 : a DCH-CHO, B. Aus 1-Methylol-cycloheptanol-(1) beim Erwärmen 
mit verd. Schwefelsäure (Warzacn, Könzer, 0. 1806 II, 602; W., A. 345, 149). — Nach 
Benzaldehyd riechendes Öl. — Liefert beim Kochen mit Silberoxyd Cycloheptancarbonsäure. | 
Semicarbazon C;H„ON,; = C,Hjs’CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 153—154° (WauLacH, A. 345, 149). - 


4. 1-Äthyl-eyclohexanon-(2) H,O = ,0<CH H>CH-CH, B. Durch 
Einw. von heißen Alkalilaugen auf 1-Athyl-1-äthylon-cyclohexanon-(2) (Leser, O.r. 141, 
1033). Aus 2-Chlor-cyclohexanon-(1) und Äthylmagnesiumhalogenid (BoUVEAULT, CHEREAU, 
©. r. 142, 1087). — Kpi: 65° (B., C#.); Kp: 182—183° (L.). 

Semicarbazon C,H„ON,; = C;H,-C5H,:N-NH-CO-NH, F: 157° (B., Ca, Cr. 
142, 1087). - 


5. Als 1-Äthyl-cyclohexanon-(4) C;H,0 = 00<CH°.CHT>CH-GH; ist vielleicht 
das Santoron (S. 25) aufzufassen. 

6. Äthylon-cyclohexan, Methyl-cyclohexyl-keton, Hexahydroacetophenon 
©H40 — H,0<CHe CHs_cH-CO-CH,. B. Durch Oxydation des Methyl-cyelohexyl- 

2 2 

carbinols mit Chromsäuregemisch (BouvEAULT, Bl. [3] 29, 1051). Neben Cyclohexylacet- 
aldehyd bei der Oxydation des aus [ß-Cyclohexyl-äthyl]-amin durch salpetrige Säure ent- 
stehenden Alkoholgemisches mit Chromsäure (WALLACH, A. 359, 314). Durch Reduktion 
von 1-Äthylon-cyclohexen-(1) mit Natrium in alkoh. Lösung und Oxydation des entstandenen 
Alkohols mit Chromsäure (WALLACH, Evans, A. 360, 47). Durch trockne Destillation von 
Bariumhexahydrobenzoat mit Bariumacetat (HELL, ScHAAL, B. 40, 4163). Aus 1-Äthylon- 
cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester durch Kochen mit konz. alkoh.-wäßr. Alkalien 


(v. Braun, B. 40, 3947). Aus der Verbindung H,0<CH CH, go _0(CH,)-C0,-C;H 
. a CH, Oo u 3 


durch Verseifung und CO,-Abspaltung (Darzens, ©. r. 144, 1124). — Farblose, stark unan- 
genehm riechende Flüssigkeit. Kp,s: 68° (BoU.; SABATIER, MAILHE, A.ch. [8] 10, 538); 
Kpıs: 74—76°; Kp: 179—180° (D.); Kp: 180—181° (v. B.); Kpzso: 176—178° (H., Sca.). 
Di: 0,937 (Bov.); D22: 0,893 (v. B.). — Gibt eine Disulfitverbindung (H., Sc#H.). Bildet bei 


der Einw. von PCI, a-Chlor-styrol-hexahydrid-(1.2.3.4.5.6) (Bd. V, 8. 72) (DArzens, Rost, 
Ö.r. 148, 681). 


Semicarbazon 0,H,ON,; = CH, 'C(CH,):N-NH-CO-NH,. Weiße Blättchen (aus 
Alkohol -+ Benzol). F: 175° (BouvEAuLT, Bl. [3] 29, 1051), 177° (DArRzeEns, ©. r. 144, 1124; 


WALLAcH, Evans, A. 360, 47). Leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol und heißem Wasser, 
unlöslich in Äther, Benzol und Ligroin (B.). 


T Athylal-oyelohoran, Cyclohexylacetaldehyd C;H40 = 
H,0<cp:.cH, CH -CH,-CHO. B. Neben Methyl-cyclohexyl-keton bei der Oxydation 


des aus [ß-Cyclohexyl-äthyl]-amin durch salpetrige Säure entstehenden Alkoholgemisches mit 
Chromsäure (WALLACH, 4. 358, 313). — Stechend riechendes Öl. — Geht bei weiterer Oxy- 
dation mit Chromsäure in Cyclohexylessigsäure über. 


Semicarbazon C,H,,ON, = Q0,H.,:CH,:CH:N- nn. SEE 273 
A. 359, 313). 97 ON; en u NH-CO-NH,. F: 132—134° (WauLach, 


8. 1.1-Dimethyl-cyclohexanon-(3) C;H,,0 = Bi CHr_C(CH;),. B. Durch 
Destillation der B.ß-Dimethyl-pimelinsäure (Leser, Bl. [3] 21, 547) oder ihres Caleiumsalzes 
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(WaALtAcH, KÖHLER, A. 339, 111) mit Natronkalk. Durch mehrstündiges Erhitzen von 
ß.ß-Dimethyl-pimelinsäure mit Essigsäureanhydrid und Destillation des entstandenen Di- 
methylpimelinsäureanhydrids unter gewöhnlichem Druck (Branc, C.r. 144, 143, 1357; 
Bl. [4] 3, 779, 784). Aus 3-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (S. 58— 59) in Eisessig oder 
in Essigsäure mit Zinkstaub, neben anderen Produkten (CrossLeyY, RENOUF, Soc. 91, 81). 
Durch Einw. von wäßr. Kalilauge auf 1.1-Dimethyl-2-äthylon-cyclohezanon-(3) (L., Bl. [3] 21, 
547). — Nach Menthon und Campher riechende Flüssigkeit. Kp: 173° (B.), 173— 174° 
(L.);. Kpas: 75,5° (C., R.). — Wird durch Permanganat in der Wärme zu ß.B-Dimethyl- 
adipinsäure oxydiert (C., R.). Absorbiert in Chloroform nach kurzer Zeit Brom unter HBr- 
Entwicklung (C., R.). 

Oxim, 1.1-Dimethyl-cyclohexanoxim-(8) C,H,, ON = (CH,),C,H;:N-OH. Sirup. 
Kp,: 132%. Liefert eine krystallinische Benzoylverbindung (C., R., Soc. @1, 81). 

Semicarbazon C,H,,ON; = (CH3),05H,:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 195° (CrossLey, RENOUF, Soc. 91, 81; WauLacH, KÖHLER, A. 339, 111), 195—198° 
(Leser, Bl. [3] 21, 549), 203° (Quecksilberbad) (BrAnc, C. r. 144, 144, 1358; Bl. [4] 3, 784). 


9. 1.2-Dimethyl-cyclohexanon-(4) C3H,0 = 00<CH» CHCH»_cH.cH,. B. 
2 2 


In geringer Menge durch Hydrierung von 3.4-Dimethyl-phenol in Gegenwart von Nickel bei 
190—200°, neben 1.2-Dimethyl-cyclohexanol-(4) und viel o-Xylol (SABATIER, MAILHE, ©. r. 
142, 554; A.ch. [8] 10, 568). Durch Oxydation von 1.2-Dimethyl-cyclobexanol-(4) mit 
Chromsäuregemisch und durch Dehydrierung dieses Alkohols über Kupfer bei 300° (S., M.). 
— Flüssig. Kp: 187° (korr.). 4 

Semicarbazon C;H,,ON; = (CH,),C;Hg:N-NH-CO-NH,. Schlecht ausgebildete Kıry- 
stalle.. F: 175° (Zers.) (8., M., C.r. 142, 554; A.ch. [8] 10, 569). ) 


10. 2-Methyl-I-methylal-cyclohexan, 2-Methyl-hexahydrobenzaldehyd, 
Hexahydro-o-toluylaldehyd C;H40 = B,0<cp OP >CH.-CHO. B. Aus der 


Verbindung H,c<CHz’CH(CH>_ 0 _CH-CO,-C,H, (Syst. No. 2573) durch Verseifung 
CH, cH- \o- 
und CO,-Abspaltung (DArzEns, LEFEBURE, C.r. 142, 715). Aus 2-Methyl-l-methylol-cyclo- 
hexanol-(1) (Bd. VI, S. 742) durch Einw. verd. Säure (WALLACH, BESCHEE, A. 347, 339). 
— Nach Campher riechende Flüssigkeit. Kp,: 61—62° (D., L.). 

Semicarbazon (,H,,ON,; = CH, -C;H,5'CH:N-NH-CO-NH,. F: 137—138° (DArzEns, 
LEFEBURE, C.r. 142, 715), 136—137° (WALLAcCH, BESCHEE, A. 347, 339). 

11. 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(2) C;H,0 = HO<CH Ha EL>CH-CH, 
Sterische Einheitlichkeit fraglich. — B. Beim Destillieren von 1 Tl. entwässertem a.a’-di- 
methyl-pimelinsaurem Calcium (Gemisch der Diastereoisomeren) mit 1 Tl. Natronkalk bei 
400 mm Druck (Kırrıng, Soc. 87, 350; K., Epwarps, P. Ch. S. No. 169; vgl. auch ZELINSKY, 
B. 238, 781). — Pfefferminzartig riechendes Öl. Kp: 174—176° (K.). Molekulare Ver- 
brennungswärme bei konstantem Vol.: 1139,5 Cal. (Susow, $K. 33, 722; C. 18021, 161). 
— Beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure entsteht y-Valerolacton-y-carbonsäure 
20,0 Se OH, L 5: (Syst. No. 2619) (K.). 

1.3-Dimethyl-cyclohexanoxime-(2) C;H,,ON = (CH,),C;H;:N-OH. B. Aus dem 
Gemisch der diastereoisomeren 1.3-Dimethyl-cyclohexanone-(2), das aus dem Gemisch der 
diastereoisomeren a.a’-Dimethyl-pimelinsäuren erhalten wird, durch Oximierung; Trennung 
der stereoisomeren Oxime durch fraktionierte Krystallisation aus Methylalkohol (ZELINSKY, 
B. 30, 1541). 

a) ne hekhmelsendes Oxim. Prismen (aus Chloroform-Petroläther). Monoklin 


- (PopE, C'hem. N. 75, 45). F: 115—117° (Novyzs, Am. 20, 789 Anm.), 118—119° (ZELINSKY, 


B. 30, 1543), 118,5— 119° (korr.) (Kıpping, Ohem. N. 75, 44). Destilliert in kleinen Mengen 
unzersetzt (K., Soc. 87, 351). Leicht löslich in kaltem Aceton, Äther, Chloroform, löslich in 
kaltem Alkohol (K., Soc. 67, 351). , 

b) Niedrigschmelzendes Oxim. F: 63—67° (Z.). 

1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(2)-semicarbazone C,H,,ON; = (CH,),C,H;:N-NH-CO- 
NH,. B. Aus den Oximen (s. o.) durch Überführung in die Ketone und Behandlung dieser 
mit Semicarbazid (ZeLınsky, B. 30, 1543). ö 

a) Hochschmelzendes Semicarbazon (entspricht dem Oxim vom Schmelzpunkt 


-63— 67%). F: 197—198° (Z., B. 30, 1541), 200— 201° (Zers.) (korr.) (Kırpına, Chem. N. 75, 


45). Ziemlich löslich in kaltem Chloroform, weniger in kaltem Benzol und Essigester (K.). 
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b) Niedrigschmelzendes Semicarbazon (entspricht dem Oxim vom Schmelzpunkt 5 

118— 119%). F: 183—184° (Zers.) (Z.). a: 


12. 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(4) C;H,0 = oc) cn, CH OB: B. s 
In geringer Menge bei der Hydrierung von 2.4-Dimethyl-phenol über Nickel, neben viel1l.3-Di- 


methyl-cyclohexanol-(4) und etwas m-Xylol (SABATIER, MAILHE, C. r. 142, 554; A.ch. [8] 


10, 570). Durch Oxydation von 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(4) mit Chromsäuregemisch oder 


durch Dehydrierung dieses Alkohols über Kupfer bei 300° (8.; M.). — Flüssig. Kp: 176,50 


(korr.). Di: 0,9210; D/: 0,9124. ny: 1,446. 
Semicarbazon C;H,,ON; = (CH,),CsH;:N-NH-CO-NH,. Blättchen. F: 190° (Zers.) 
(8., M., ©.r. 142, 554; A.ch. [8] 10, 570). 


H(CH,)- 

13. 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(5) CsH4O — H,0<EHCH;) CHT>CH-CH,. B. 
Durch Oxydation von 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5) mit BEcKMAnNscher Chromsäure- 
mischung Reeiaucer A. 297, 163, 177). Durch Behandlung von 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5) mit Eisessig-Jodwasserstoff und Reduktion des entstandenen Jodids mit 
Zinkstaub (Kn., A. 397, 183). — Farbloses, mentholartig riechendes und schmeckendes Öl. 
Kpss.: 181— 182°. Di: 0,8994. n,: 1,4450. — Gibt eine krystallinische Disulfitverbindung. 
— Das Oxim schmilzt bei 73°, das Semicarbazon bei 190—196°. 

1-Nitroso-1.3-dimethyl-cyclohexanoxim-(5) C;H,0,N = 
BC<CN On. cH7>CN0)-CH, B. Aus 1-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-cyclohezan- 
oxim-(5) (Syst. No. 1938) durch Oxydation mit HgO in Methylalkohol (HARRIEs, MATFus, 
B. 32, 1346). — Färbt sich bei 102° blau, zersetzt sich bei 125°. 


14. 3-Methyl-1-methylal-cyclohexan, 3-Methyli-hexahydrobenzaldehyd, 
Hexahydro-m-toluylaldehyd C;H40 = B,C<CH a) CHT>CH-CHO. 


a) 3-Methyl-1-methylal-cyclohexan aus Pulegon C,;H,O = CH; -C;H,'CHO. 
B. Aus 3-Brom-l-methyl-cyclohexan (Bd. V, S. 32), Magnesium und Orthoameisensäure- 
ester in äther. Lösung; man verseift das entstandene Acetal mit verd. Salzsäure 
(TscHitscHiBABgIn, B. 37, 85l). Aus 3-Methyl-l-methylol-cyclohexanol-(1) [aus links- 
drehendem 3-Methyl-l1-methylen-cyclohexan (Bd. V, S. 73)] durch Einw. von verd. Säure 
(WaLLacH, A. 347, 343). — Flüssig. Kp;o: 96—-97%; Kpse: 176—-178%; Di: 0,9279; 
D?: 0,9091 (Tsca.). 

Semicarbazon C,H]„ON,; = CH3'C;H,,°CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol 
-++ Petroläther). F: 158—159° (TscHitscHisABIn, B. 37, 852), 158—160° (WALLAcH, A. 
347, 343). Sehr leicht löslich in Alkoholen, Aceton, Chloroform, schwer in Benzol, sehr 
wenig in Petroläther (T.). Löslich in heißem Wasser (W.). 


b) Inaktives ET A C,H,,0 = CH;-CH,0°CHO. B. 
Aus der Verbindung H,C<CH, ” CH2>CCHC0,-C;H, durch Verseifung und CO, 


Abspaltung (DArzens, LEFEBURE, C.r. 142, 715). — Flüssig. Kpy: 60—61°, 


Semicarbazon C,H,,ON, = CH,-C4Hj0-CH:N-NH-CO-NH,. F: 163—164° (D., L, 
C.r. 142, 715). 


15. 1.4-Dimethyl-eyclohexanon-(2) CH,0 = CH, HO<CHr COScH.cH, 
2 2 


a) Rechtsdrehendes 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) aus Pulegon C,H,Oo 
= (CH,),C,H;0. B. Bei Einwirkung von 10°%/,iger Kalilauge auf 1.4-Dimethri.1-äthylan- 
cyclohexanon-(2) (Syst. No. 667) (Ausgangsmaterial: Pulegon) (LEsER, Bl. [3] 25, 199). 
Durch Kochen von 1.4-Dimethyl-cyclo exanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester mit alkoh. 
nen (Körz, A. 357, 202). — Pfefferminzartig riechendes Öl. Kp,o: 172—174° (L.; 
K.). DM: 0,9083 (L.); D®: 0,8985 (K.). nn: 1,4807 (L.); n®: 1,4445 (K.). [a]»: +11,6° (L.). 

Oxim, 1.4-Dimethyl-cyelohexanoxim- H = :N: 
F: 97.088 (in BL 9] 2 ern (2) C;H,ON = (CH,),C,H,:N-OH. Nadeln. 


R nee C;H„,ON, = (CH,),05Hs:N-NH-CO-NH,. F: 176-1770 (L., Bl. [3] 


b) Tmaktives J1.4- Dimethyl-cyclohexanon-(2) C;H,O = (CH.),C.H,O. B i 
der Hydrierung von 2.5 Dimethyl-phenol (Bd. VI, 8. N in a von Nickel kai 
190—200°, neben viel 1.4-Dimethyl-cyclohexanol-(2) (Bd. VI, S. 19) (SABATIER, MAILHE, 


HC ee CH(C;H,) NG 
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OR 142, 555; A. ch. [8] 10, 571). Durch Oxydation von 1.4-Dimethyl-cyclohezanol-(2) mit 
Chromsäuregemisch oder durch Dehydrierung dieses Alkohols über Kupfer bei 300° ($., M.). 


Aus [1.2-Dibrom-4-methyl-eyclohexyl]-essigsäure oder aus dem .CH-0— 
Lacton nebenstehender Formel beim Erhitzen mit Wasser CH.: Fe Ass er e ge 
auf 140—150° (Harvıng, HAwoRTH, PERKIN Soc. 98, 1970, 3 .% /CBr:CH, 
1972). — Öl. Kp: 174— 177° (Har., Haw., P.), 176° (korr.)(S.,M.). ‚CH, 


Semicarbazon C,H,,ON, = (CH,),C5H,:N-NH-CO-NH,. Blättchen. F: 155° (Zers.) 


(8, M., ©.r. 142, 555; A.ch. [8] 10, 571), 167° (Har., Haw., P., Soc. 88, 1970). 


16. 4-Methyi-1-methylal-cyclohexan, 4-Methyl-hexahydrobenzaldehyd, 
Hexahydro-p-toluylaldenyd C3H„0 = CHz-HC<cH?.Cy?>CH-CHO. B. In ge- 
. Se! 
ringer ee aus 4-Methyl-l-methylol-cyclohexanol-(1) durch "Einw. von verd. Säure 
(WALLACH, Evans, A. 347, 346). Durch Erhitzen der Magnesiumverbindung aus 4-Brom- 


l-methyl-cyclohexan mit Orthoameisensäureester in Toluol und Verseifung des entstandenen 
Acetals mit verd. Salzsäure (HARrDING, HAWoRTH, PERKIN, Soc. 83, 1954, 1974). Aus der 


Verbindung CH HO<CH CH >CCH00,:GB, durch Verseifung und C0O,-Ab- 


spaltung (DARZENS, LEFEBURE, C.r. 142, 715). — Flüssigkeit von aromatischem Geruch. 
Kp,s: 64—65° (D., L.); Kp: ca. 180° (Har., Haw., P.). 

Semicarbazon C,H,,.ON; = CH,-C,H,'CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus siedendem 
Wasser). F: 154—156° (W., E., A. 347, 346), 168— 169° (D., L., C. r. 142, 715). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, leicht in Wasser (W., E.). 


9.29,0#00 
17. 1-Methoäthyl-cyclopentanon-(2) C;H,0 = ,O-CHy? 


1-Methoäthyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester beim Kochen mit Barytwasser 
(Körtz, SCHÜLER, A. 350, 227) oder (neben a-Isopropyl-adipinsäure) bei der Verseifung mit 
alkoh. Kalilauge bei 130° unter Druck (BoUVEAULT, LocqUis, C. r. 146, 139; Bl. [4] 3, 445). 
Durch Erhitzen von a-Isopropyl-adipinsäure mit Essigsäureanhydrid und Destillation des 
entstandenen a-Isopropyl-adipinsäure-anhydrids (BLanc, Bl. [4] 3, 779, 782). — Beweg- 
liche, nach Menthon riechende Flüssigkeit. Kp: 174° (Bov., L.; Br.), 175—176° (Zers.) 
(K., ScaH.). 

Semicarbazon C;H,,ON, = (CH,);CH -C,H,:N:-NH:-CO-NH;,. Nadeln. F: 183° bis 
184° (K., ScH., A. 350, 227), 199—200° (Branc, Bl. [4] 3, 783), 200—201° (Bov., L., 
C.r. 146, 139; Bl. [4] 3, 446). Schwer löslich in Methylalkohol (Br.) und Benzol (Bov., L.). 
OC-CH;, 
18. 1-Methoäthyl-cyclopentanon-(3) CH4O = 14, op 2CH-CHICH;).. iD: 
Durch Oxydation des 1-Methoäthyl-cyclopentanols-(3) (Bd. VI, 5. 19) mit CrO, (BOUVEAULT, 
Branc, C.r. 146, 235). Durch Zersetzung des ß-Isopropyl-adipinsäure-anhydrids (Bov., 
Br., ©.r. 147, 1314). — Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. Kp,,: 78—79°; Di: 
0,921 (Bov., Br., C.r. 146, 235). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
1-Methoäthyl-cyclopentanol-(3) (Bov., Br., ©. r. 147, 1314). 

Semicarbazon C,H,,ON,; = (CH,),CH:C,H,.:N-NH-CO-NH,. F: 198° (Bov., Bt., 
©. r. 146, 235). 


CH-CH(CH,),. B. Aus 


19. 1-Methyl-2-äthyl-cyclopentanon-(5) (?) C;H,0 = 
CH-CH, (?) oder 4-Äthyl-cyclohexanon-(4) (?) C;H40 = 


H,;C co’ 
00< CH2>CH-C,H, (?), Santoron. Zur Konstitution vgl. FRANcESscoNI, R. A. L. 


[5] 51, 321; 0. 28 II, 217. — B. Bei 4—5-stdg. Erhitzen von 1 Tl. a-Santorsäure C]3H7305 
(Syst. No. 1022) mit 4 Tin. NaOH auf 380— 400°, durch Zersetzung der zunächst entstandenen 
en oronakure (Bd. II, S. 840) (F., @. 231II, 465; 20. II, 217). — Nach Pfefferminze 
riechende Flüssigkeit. Kp: 169—171°; optisch inaktiv (F., @. 23 II, 465, 466). — Liefert 
mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor Santoren C,H, (Bd. V, 8. 40) (F., R.A.L. 
[5] 5 II, 221). 

Oxim C;H,ON = C;H,,:N-OH. F: 117,5—118,5° (F., R. A.L. [5] 5, 216). 

Semicarbazon C,H„ON; = C;3H,,:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
174—175°; sehr wenig löslich in Äther (F., G. 28 II, 248). 
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DD. ee Methyl-[2-methyl-cyclopentyl]- 


keton C;H,0 = a CE OH -CH,. B. Entsteht neben anderen Produkten 
beim Kochen von *]-Methyl-2-äthylon-eyclopentan-carbonsäure-(2)-äthylester mit alkoh- 
Kalilauge (CoLman, PERKIN, Soc. 53, 200). — Däek tern ask riechendes Öl. Kp: 170 
bis 171%. D%: 0,9222; Di: 0,9136; DS: 0,9070. Magnetische tion: C., P. 


OC-CH(CH 
.21. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(3) C;H,0 = N ( N O(CH;,)- B. 


Durch Destillation von a.ß.ß-Trimethyl-adipinsäure (aus en Re 
säure, yel. Bd. II, $. 842) mit Kalk (Noves, B. 33, 55). Durch Oxydation des 1.1.2-Trimethyl- 
3-methylen-cyclopentans (Bd. V, S. 81) mit KMnO, ne C.r. 136, 1462). 
Durch Kochen von Oxydihydroisolauronolsäure er Een INCICH,), (Syst. 
No. 1053) mit PbO, und verd. Schwefelsäure (N., B. 32, 2291). Durch Behandeln von schwefel- 
saurem 3-Amino-1.1.2-trimethyl-cyclopentan (Syst. No. 1594) mit Natriumnitrit und Oxy- 
dation des entstandenen (nicht rein erhaltenen) 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanols-(3) mit Chrom- 
säuregemisch (Harrıs, NoyEs, Am. 18, 693; vgl. N., Am. 20, 789; B. 32, 2289). — Flüssig- 
keit von pfefferminzähnlichem Geruch. Kp: 167—169°; D?: 0,8956 (N., B. 32, 2291. Un 
löslich in Wasser (N., B. 32, 2291). — Kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd zu 
1.1.2-Trimethyl-4-benzal-cyclopentanon-(3) (Syst. No. 648) (N., B. 32, 2291). 
Oxim, 1.1.32-Trimethyl-cyclopentanoxim-(8) C,H,,ON = (CH,),C,H,:N-OH. Nadeln. 
F:'104° (Noyes, B. 32, 2291; 383, 55; vgl. auch Am. 18, 693; 20, 789). 
H.C- 
22. 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(5) C;H,O = .C CHCH,) o(cH,),. 
H,C—— C07 
a) Aktives 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(5) C;H,O = (CH,),C;H,0. B. Durch 
Oxydation der m akt. a Pnolensäure erhaltenen) [2.2.3-Trimethyl-cyclopenty- 
2 3) . 
m, 5 CECH-C o,ay Has (Syst. No. 894) mit KMnO, (Braıse, BLANC, 
Bi. [3] 27, 76). — Pfefferminz- und campherähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 164— 165°. 
Oxim, 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanoxim-(6) C,H,,ON = (CH,),C;H,:N-OH. Blätt- 
chen. F: 107—108°. Löslich in Alkohol und Petroläther (BLaıse, BLanc, Bl. [3] 37, 76). 
Semicarbazon C,H,„ON; = (CH,),C;H,:N:NH-CO-NH,. -F: 188% Sehr ig lös- 
lich in’kalten Alkohaflkrare, Beate) es a ge 
b) Inaktives 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(5) C;H,0 = (CH,),C;H,0. B. 
Analog der aktiven Form aus inakt. oe er De 


liden]- essigsäure 


©. r. 186, 1143). Aus inakt. Oxydihydro-a-campholytsäure = 2 a oo ICH. 
Syst. No. 1053) durch Kochen mit Bleidioxyd und verd. Schwefelsäure RR ART 


Am. 27, 427). — Kp: 164° (B., D.). 
Oxim, 1.1.32-Trimethyl-cyclopentanoxim-(5) C,H,,ON = (CH,).C.H,.:N-OH. Pla 
F: 104° (N., P., Am. 27, 427), 105° (B., D,, C. r. TEN en 
Semicarbazon C,H,,ON, = (CH,),C;H,:N-NH-CO-NH,. F: 210—-212° (B., D., ©. r. 
136, 1143). i 
CH,-HC -CO 
H,C-CH, 
a) Imaktives 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) C,H,0 = (CH,),C;H.O. B 
Durch Erhitzen von inakt. a.a.a’-Trimethyl-adipinsäure ee ee na und lang- 


same Destillation des entstandenen Anhydrids unter öhnlich 
am. ıter gewöhnlichem Druck (Branc, C. r. 144, 
eh Ra 3, 290, 782). — Bewegliche, campher- und menthonartig riechende 


23. 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) C;H,0 = JCICH;).- 


Oxim, 1.1.3-Trimethyl-eyclopentanoxim-(2) C,H,.ON = (CH :N- is 
(aus Petroläther). F: 620 (BrAno, O.r. 144, 1958; 14, near 
CH,-HC: CO 


| 
. 


b) 1.1.3-Trimethyl-cyclopentanon-(2) C,H,0= DOCH), dessen 


optisches Verhalten nicht bekannt ist. B. Durch trockne Destillation des Calcium- 
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salzes der a.a.a’-Trimethyl-adipinsäure (aus en) (Bd. II, S. 715) mit Natronkalk (WaL- 
LACH, Krmpe, A. 328, 94). — Dem Campherphoron ähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 
152—153°. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, in schwefelsaurer Lösung neben etwas 
ara -Dimethyl-bernsteinsäure hauptsächlich a.a-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure. 

Oxim, 11.3-Trimethyl-eyclopentanoxim-(2) C;H,,ON = (CH,),C,;H,:N-OH. Kıy- 
stalle (aus verd. Methylalkohol). F: 60—62°; sehr leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln (W., K., A. 329, 95). 

Semicarbazon C,H,„ON; = (CH3)C,H,:N-NH-CO-NH,. F: 150—151°. Sehr leicht 
löslich in Methylalkohol und Äther (W., K., A. 328, 94). 


24. Über ein Keton C;H,,O, das vielleicht als Trimethyleyclopentanon (CH,),C;H;O 
aufzufassen ist, vgl. bei Diacetyl, Ba. I, 8. 771. op (CH3),C;H;, 


25. Keton C,H,,O. B. Durch trockne Destillation des Calciumsalzes der Säure C,H,,0, 
(Bd. II, S. 717) aus Phellandral (S. 77) (ScHimMmEL & Co., C. 1904 II, 1470). — Menthon- 
un thujonähnlich riechende Flüssigkeit. Kp: 190—193°. — Das Semicarbazon schmilzt 

187% 


6. Oxo-Verbindungen C,H,,O. 


H,C 2 CH, s CH, -CH,\ 
e — | Be: 
l. Cyclononanon, Ketononamethylen C;H,s0 H,6-CH,-CH,-CH ‚60. B 
Durch trockne Destillation von Sebacinsäure mit überschüssigem, frisch gelöschtem Kalk 
{(ZELINSKY, B. 40, 3277; WILLSTÄTTER, KAMETARA, B. 40, 3876). — Vermutlich noch unrein 
(W., K.). Besitzt angenehmen, an Suberon erinnernden Geruch. Kpy_1s: 95—97°; D2»: 
0,8665; n5”: 1,4412 (Z.). — Reagiert langsam mit KMnO, (Z.). Bei der Oxydation mit Salpeter- 
säure entsteht in geringer Menge eine Säure vom Schmelzpunkt 99° (W., K.). 
Semicarbazon C,H,ON,; = C5H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: ca. 105° (ZELINsky, B. 40, 3278). 


2. 1-[Propylon-(1.)]-cyclohexan, Äthyl-cyclohexyl-keton, Hexahydro- 
propiophenon C,;H,0 = H,0< CH. cH>CH-C0-GH;. B. Bei der Einw. von 2 Mol.- 


Gew. Zinkdiäthyl auf 1 Mol.-Gew. Hexahydrobenzoylchlorid (ScHARWIN, B. 30, 2864). Beim 
Behandeln von Äthyl-cyelohexyl-carbinol mit Chromsäure in 50°,iger Essigsäure (HELL, 
SCHAAL, B. 42, 2232). — Angenehm riechende Flüssigkeit; Kp: 195° (ScHar.), 196° (H., Sca.). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1300,7 Cal. (SuBow, 3K. 38, 716, 722; 
©. 19021, 161). — Verbindet sich nicht mit NaHSO, (ScHAr.). 

Oxim, Äthyl-cyclohexyl-ketoxim C,H,;ON = CsH,,C(C;H,):N-OH. Durchsichtige 
Tafeln (aus Alkohol). F: 72—73° (ScHarwın, B. 30, 2865). — Liefert bei der BECKMANN- 
schen Umlagerung Propionyl-cyclohexylamin. 

Semicarbazon C,H1„ON,; = C;Hy"C(CzH,):N-NH-CO-NH,. Stark lichtbrechende 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 149—150° (HrLı, ScHAAL, B. 42, 2232). 

3. 1-[Propylon-(12)]-cyclohexan, Methyl-hexahydrobenzyl-keton, Cyclo- 
hexylaceton C,H,0 = H,C<CH®.CH>CH-CH,-00-CH,, B. Durch Oxydation des 
Methyl-hexahydrobenzyl-carbinols mit Chromsäuregemisch (FREUNDLER, Or. 142, 344; 
Bi. [3] 35, 550). Durch trockne Destillation des Calciumsalzes der Cyclohexylessigsäure mit 
‚Calciumacetat (Warzach, A. 353, 300). Aus a-Cyclohexyl-acetessigsäure-äthylester bei 
Einw. von Säuren oder Alkalien (Hrızn, ScHAAL, B. 42,-2236). Beim Erhitzen von 
Natriumacetessigester mit Jodeyclohexan in alkoh. Lösung, neben anderen Produkten 
<H., Sca.). — Flüssig. Kp: 195—196° (H., Sca.), 197° (F.), 198—200° (W.). — Bildet eine 
sehr wenig lösliche Disulfitverbindung (F.). Riecht nach Campher (F.), nach Kümmel 
“H., ScH.). 

Semicarbazon ON, = C,H, CH,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Krystalle( aus Me- 
thylalkohol). F: 105 100 (Waraon, A. 3583, 300), 182,501) (FREUNDLER, C. r. 142, 344; 
Bi. [3] 35, 551; vgl. ferner HeLL, Schau, B. 42, 2236). 


1) Zum Schmelzpunkt vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von WALLACH (A. 397, 196 Anm. 1). 


x 
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4. 1-Methoäthyl-cyelohexanon-(2) CH0 = H,C<CH?.oH,>CH'CHICH,). 
Aus 2-Chlor-cyclohexanon-(1) und Iso opylmagnesiumhalogenid (BOUVEAULT, . 


©. r. 142, 1087). Aus 1-Methoäthyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester durch 6-stdg. 

Kachen mit HT Kali (Körz, MicHeıs, A. 350, 213). — Wenthonartig rechendes OL. 

Kpıo: 80° (B., CH.); Kpis: 92° (K., M.). — Verbindet sich mit NaHS0, (K., M.). - 
b Semicarbazon C,HıON3; = (CH,),CH » C,H,:N-NH-CO-NH;,. Schuppen (aus 

alkohol). F: 187° (K., M., A. 350, 214). ’ 


Man reduziert 1-Methoäthyl-eyclohexen-(2)-on-(4) mit Natrium in Alkohol oder Äther und 
oxydiert den entstandenen gesättigten Alkohol mit CrO, in Eisessig (WALLACH, A. 348, 
33; 359, 280). — Hat cuminaldehydartigen Geruch, der beim Erwärmen etwas menthonartig 
wird. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, in schwefelsaurer Lösung B-Isopropyl-adipin- 
säure (W., A. 343, 33). 

Semicarbazon C,H,s;ON, = (CH,),CH -C;H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 188° (WALLAcH, A. 348, 33), 190—191° (W., A. 359, 280). 


1-Chlor-1-methoäthyl-cyclohexanon-(4) C,H,;0C1 = OC<CH?.CH>OC-CHICHy)- | 


B. Durch Sättigen einer äther.-methylalkoholischen Lösung von Sabinaketon mit Chlor- 
wasserstoff (WALLACH, HEYER, A. 358, 275). — Prismatische Kıyesik (aus Äther). F: 
77—78°. — Liefert beim Erwärmen mit Dimethylanilin 1-Methoäthyl-cyelohexen-(1)-on-(4) 
neben wenig 1-Isopropyliden-cyclohexanon-(4). 

1!-Brom-1-methoäthyl-cyclohexanon-(4), 1-[a-Brom-isöpropylj-ceyelohexanon-(4) 
C,H,,0Br =“ 00<CHa OHr>CH-CBr(CH;), B. Aus 1-Isopropyliden-oyelohexanon-(4) und 

2 2 

HBr in Eisessig (PERKIN, SIMONSEN, Soc. 91, 1746). — Zähes Öl mit Pfefferminzgeruch, das 
an der Luft braun wird. Alkoh. Kali erzeugt vorwiegend 1-Isopropyliden-cyclohexanon-(4). 


6. Methoäthylal-cyclohexan, a-Cyclohexyl-propionaldehyd C,H,0 = 
H,0<EH® CHP>CH-CH(CH,)-CHO. B. Aus der Verbindung (C,H„)(CH,)O(OH)-CH,-O- 
2 2 . 
C,H, (vgl. BeHAL, SOMMELET, D.R.P. 177615, 180202; C. 1806 II, 1791; 18071, 680) 
durch Einw. von Säuren (B., S., D.R. P. 177614; ©. 18086 II, 1791). — Kp,: 75—78°, 


7. 1-Methyl-1-äthylon-cyclohexan, 1-Methyl-hexahydroacetophenon 

CGH„0 = H,O<CH?.CHT>CICH,)-CO-CH;. B. Durch Einw. von 20%,iger Schwefelsäure 
2 

oder besser von wäßr. Oxalsäure auf 1-[Methoäthylol-(1!)]J-cyclohexanol-(1) (Bd. VI,. 8. 743), 

neben einem Kohlenwasserstoff C,H,, (Bd. V, S. 121) (TARBOURIECH, C.r. 149, 863). — 

Farblose, stark campherartig riechende Flüssigkeit. Kpıs: 83°. 

„„Oxime C,H,,ON = CH, :C;H,0:C(CH,):N-OH. B. Bei der Oximierung von 1-Methyl- 
l-äthylon-cyclohexan entstehen zwei stereoisomere Oxime, die durch häufige Krystallisation 
aus Alkohol getrennt werden können; zuerst krystallisiert das a-Oxim aus (T., €. r. 149, 863). 

a-Oxim. F: 83°, 

B-Oxim. F: 45°. 

Semicarbazone C,,H]),ON, — CH,-C;H,5C(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Bei Behand- 
lung von 1-Methyl-1-äthylon-cyclohexan mit Semicarbazid in essigsaurer Lösung entstehen 
zwei stereoisomere Semicarbazone, die sich durch Krystallisation aus Petroläther trennen 
lassen (T., ©. r. 149, 864). 

a-Semicarbazon. Nadeln. F: 158°. 

ß-Semicarbazon. Krystalle. F: 176°. 


8. EM Re ne 2-Methyl-hexahydroacetophenon 
C;H,60 = H,C< CHE CH>CH-CO-CH,, B. Entsteht neben anderen Verbindungen 


beim Kochen von 2-Methyl-1-äthylon-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester (Syst. No. 1284) 
mit See. alkoh. Kali (FREER, PERKIN, Soc. 58, 214). Aus der Verbindung 
Due CH,>CICH,)-C0,-CH, durch Verseifung und CO,-Abspaltung (Dar- 


ZENS, Ü.r. 144, 1124). — Kp: 197—200° (F., P.): . 77800 : : : 
mit NaHSo, (. 5: D) p (F., P.); Kpjs: 77—80° (D.). Verbindet sich leicht 


Methyl. 


5. 1-Methoäthyl-cyclohexanon-(4) C,H,0 = 00<CH°.CH">CH-CHICHJ).. BR 


| 
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Semicarbazon C,H,ON, = CH,-C,H,,-C(CH.):N-NH-CO-NH.. F: 172—173° (Dar- 
RE TE ee 2 73° (Dar 


9. er 3-Methyl-hexahydroacetophenon 
C;H„O =H,C<cH. »'CHe>CH-CO-CH,. B. Durch Verseifung und CO,-Abspaltung 


2 
aus der Verbindung 0<cH, 2 CH>O-ICH,)-00,: CH, (DARZENS, O.r. 144, 
SO), 


1124). — Kpgs: 99—100°. Verbindet sich nicht mit NaHSO,. 
Semicarbazon C.H]ON; = CH; -C;H,0C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: .174— 175° (D., 
©. r. 144, 1124). 

10. 1-Methyl-4-äthyl-cyclohexanon-(3) C,H,.0 = GH,-HO<CH "CH2>CH-CH,. 
Rechtsdrehende Form (Ausgangsmaterial: Pulegon). B. Ausder N: atriumverbindung des 
rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanors-(3) und Äthyljodid (HALLER, C.r. 140, 128). Aus 
4-Methyl-1-äthyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester durch Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge (Körtz, A. 357, 202). — Menthonähnlich riechende Flüssigkeit. Kpıs: 83—84°; 
D#: 0,9016; [a]: +8° 32’ (H.). 

Semicarbazon C,,H]ON; = (CH;)(C;H,)C;IIg:N-NH-CO-NH,. F: 152— 154° (HALLER, 
C.r. 140, 128). 

11. 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexan, 4-Methyl-hexahydrgacetophenon 

C,H,0 = CHs-HC<CH®. CHT>CH-C0-CH,. B. Durch Verseifung und CO,-Abspaltung 
2 


aus der Verbindung CH,-H0<CHsCH> co _0XCH,)-C0,-C,H; (DArzens, C. 7.144, 1124). 
CH 2" CH, SO Eh: 


Aus p-Menthandiol-(8.9) (Bd. VI, S. 749) durch Oxydation mit Chromsäure (SEMMLER, 
RımreL, B. 39, 2585). — Kpıs: 70—73° (S., R.); Kpu: 75—76° (D.). D®%: 0,8982 (S., R.). 
n„: 1,44561 (8., R.). — Molekulare Verbrennungswärme (konstantes Vol.): 1278,8 Cal. (SuBow, 
sh. 33, 722; C. 19021, 161). — Wird durch alkal. Bromlösung in Hexahydro-p-toluylsäure 
übergeführt (S., R.). Verbindet sich leicht mit NaHS0, (D.). 

Semicarbazon C.H1,ON; —— CH; :C,;H,0'C(CH,):N-NH-CO-NH;,. F: 158— 159° (Dar- 
ZENS, C.r. 144, 1124), 164—165° (SEMMLER, RımrEL, B. 39, 2584). 

Oxim des 1.2-Dibrom-l-methyl-4-äthylon-cyclohexans C,H,‚ONBr, = 
CH, Bro<CHBr-OHs_cH-0(:N-OH)-CH,. B. Aus dem Oxim des 1-Methyl-4-äthylon- 
cyelohexens-(1) und 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (Warzach, Raun, C. 18021, 1294; A. 
324, 90). — Krystalle (aus Alkohol). F: 130° (Zers.) (W., R., C. 180231, 1294; W., Privat- 
mitteilung). 

12. Methyl-äthylon-cyclohexan mit unbekannter Stellung der Seiten- 
ketten C,H,,;0 = CH; -C;H,9:CO-CH3!). B. Durch Behandlung der Fraktion vom Siede- 
punkt 100—102° des kaukasischen Erdöls mit Acetylchlorid und AICl, (ZELINskY, 3K. 31, 
403; Bl. [3] 22, 870; vgl. auch IK. 37, 632; Bl. [4] 2, 1122). — Kp: 184° (Z.). Molekulare 
Verbrennungswärme (konstantes Vol.): 1289,4 Cal. (SUBow, }K. 33, 716, 722; C. 18021, 161). 

Oxim (,H,,ON = CH,-C;H,5:C(CH,):N-OH. Kpsjs: 127° (ZeLINskY, 3K. 31, 403; 
Bl. [3] 22, 870). Molekulare Verbrennungswärme (konstantes Vol.): 1375,3 Cal. (SuBow, 
YK. 88, 718, 722; ©. 18021, 161). 


13. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(4) C,H,0 = OC<CH CH>CCH)).- 
B. Durch Oxydation von 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(4) mit CrO, in Essigsäure (WALLACH, 
SCHEUNERT, 0. 1802 I, 1295; A. 324, 107). — Kp: 191°; D!®?: 0,902; n?: 1,4545 (W., Sch., 
A. 324, 107). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat bei gewöhnlicher Temperatur 
Isogeronsäure (Bd. III, 8. 716). 

Oxim, 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanoxim-(4) C,H,,ON = (CH,),C,H,:N-OH. Nadeln 
(aus Alkohol). F: 108— 109° (W., ScH., 0. 18021, 1295; A. 324, 107; W., 0. 1804 II, 654). 
— Geht beim vorsichtigen Erwärmen mit starker Schwefelsäure in ein Gemisch zweier Lac- 


OC-CH(CH,)-CH,\ HN-CH(CH,)-CH,\ : 

a C(CH3), über (W., Scz., A. 324, 
Be en, 0,7 a Dber 
107; W., C. 1804 1I, 654; A. 346, 258). 


ı) Formuliert nach SuBow (JK. 45, 249; C. 19131, 2027). 


ne ae 


WR 
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Semicarbazon C,H1ON; = (CH,)sCsH,:N:NH-CO-NH,, Krystalle (aus Alkohol). A 
F: 164—165° (WALLACH, SCHEUNERT, A. 324, 107). rg 


14. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5), Dihydroisophoron C,H,0 = 


CH(CH,)- CH, CH)... B. Durch Oxydation des „‚eis“- oder „trans“-Dihydroiso- BE: 


H,C<c0.-— "CH, | 
phorols (Bd. VI, 8. 22) mit Chromsäuregemisch (KnoEVENAGEL, A. 297, 198). Durch Reduk- 
tion von Isophoron mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in alkoholischer, schwach salz- 
saurer Lösung unter Druck (SKrta, B. 42, 1630). — Pfefferminzartig riechende Flüssigkeit. 
Kp;so: 188,5—189,5° (korr.) (K.). D}: 0,8923 (K.). np: 1,4455 (K.). — Gibt durch Reduktion 
mit Natrium und Alkohol das feste (‚‚trans“-)Dihydroisophorol (K.). Liefert mit Benz- 
aldehyd bei Gegenwart von Natriumäthylat in Äther fast ausschließlich eine Monobenzal- 
verbindung; durch Kondensieren mit Chlorwasserstoff und Erhitzen des Reaktionsproduktes 
mit Chinolin wird dagegen ein Gemenge von wenig Mono- und viel Dibenzalverbindung 
erhalten (MERLING, WELDE, A. 366, 187 Anm. 54). Durch Behandeln von Dihydroisophoron 
in äther. Lösung mit CO, und Natrium und nachheriges Zersetzen mit Wasser entsteht 
neben Djhydroisophorol 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1284) 
(Höchster Farbw., D. R. P. 136873; C. 1802 II, 1371). Durch Addition von nascenter Blau- 
säure an Dihydroisophoron in wäßr.-alkoh. Lösung entsteht das Nitril der 1.1.5-Trimethyl- 
cyclohexanol-(3)-carbonsäure-(3) (Höchster Farbw., D.R.P. 141699; ©. 18031, 1244). 

Oxim, 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanoxim-(5) C,H,,ON = (CH3),C;H;:N-OH. F: 
84-850 (Warzach, C. 1904 II, 653; A. 346, 256; vgl. KNnoEVENAGEL, A. 297, 
199). T an Erwärmen u starker Schwefelsäure zwei Lactame 

CH(CH;)-CH;- CH(CH,)-CH;- e 
H,C£ ı _ und H,X st. No. 3179) (W.). 
®NC(CH,),—CH, NH 2X O(cH,),—CHz-60 BR RE 

Semicarbazon C,HısON, = (CH,),C;H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). 

F: 204° (KNOEVENAGEL, A. 297, 199). 


3.4-Dibrom-L1.3-trimethyl-eyclohexanon-(5), Isophorondibromid C,H,„OBr, = 
BrHC<CO a CHT>CICH)). B. Aus Isophoron und Brom in Eisessiglösung (Kerr, 
MÜLLER, A. 299, 214). — Leicht zersetzliches Öl. 
15. KREIEREN U EU OBEREN Pulenon C,H,0 = 
CH;- HC<cop; ‚CA, OICH)h- 


a) Imaktives Pulenon C,H, O = (CH;),C;H,0. B. Durch Oxydation von inakt. 
Pulenol C5H,O (Bd. VI, S. 22) mit Chromsäuregemisch (AUWERS, HESSENLAND, B. 41, 
1814). — Kpsso: 180—182°; Kp,: 90—92%. — Bei der Oxydation mit Chromsäure und 
verd. Schwefelsäure entsteht a.a.a’-Trimethyl-adipinsäure. 

Semicarbazon ON; = (CH,);C;H,:N-NH-CO-NH,. Pri F: —177° (A, 
H., B. 41, 1816), CuH,ON; = (CH,),C;H, 2 ısmen. 176—.177° (A., 


b) Rechtsdrehendes Pulenon C,H,,O = (CH,);C,H,O aus Pulegon. Zur Kon- 
stitution vgl. WALLACH, KEMPE, A. 320, 83. — B. Beim Erwärmen des durch Oxydation der 
Pulegensäure entstehenden Oxylactons Re” CH mit Schwefel- 
säure (von 66 Vol.-Proz.) im Vakuum (Wauxaon, A. 289, Ne Ä C. nos 1 Moo4; WALLACH, 
Kemer, A. 328, 86). — Kp: 183°, Dt; 0,8925; ni: 1,44506 (W., A. 288, 356; C. 18021, 
1294; W., K.). Schwer löslich in Wasser (W., K.). Ist stark rechtsdrehend (Auwess, Priv.- 
Mitt.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, außer Essigsäure und höheren Fettsäuren 
eine Ketonsäure, a.a.a’-Trimethyl-adipinsäure und a.a-Dimethyl-bernsteinsäure; bei der 
Oxydation mit CrO, in schwefelsaurer Lösung entstehen a.a.a’-Trimethyl-adipinsäure, a.a- 
Dimethyl-y-acetyl-buttersäure und a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (W.., K.). Bei der Reduktion. 
mit Natrium und Alkohol oder feuchtem Äther entsteht Pulenol (Bd. VI, 8. 22) (W., K.). 
Liefert mit Benzaldehyd unter den üblichen Bedingungen kein Kondensationsprodukt (W.,K.). 

Oxim, 1.1.4-Trimethyl-ceyclohexanoxim-(2) C,H,-ON = (CH,),C,H-:N:OH. Nadel 
F: 94-950 (Wauzack, A. 288, 357; 0.1802 I, 1294; W" Kuuen, 48.7100, Kpın 1176 
(W., K.). — Lagert sich bei der Einw. von POCI, in Chloroform in das Lactam der 2-Amino- 
N, um (W., C. 18021, 1294; W., K.). Beim Er- 
‚PCJ, in er beim Kochen mit Essigsäureanhydri .5-Di - 
hepten-(2)-nitril-(7) (Bd. II, 8. 454) (W., C. 18021, 1294; W Er en 


Semicarbazon C,H,ON, = (CH,),C,H,:N-NH-CO-NH,.. F: 169-1700 (Warca 
A. 389, 356), 172—173° (Auwans, a B. 41, 1798). ee 
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16. 1.1.4-Trimethyl-cyelohexanon-(3) C,H,0 = CH,-HO<CH, .CH>CICH..- 
B. Durch mehrstündiges Erhitzen von a. ß’.ß’-Trimethyl-pimelinsäure mit Essigsäureanhydrid 
und Destillation des entstandenen Trimethylpimelinsäuresnhydrids unter gewöhnlichem 
Druck (Braxc, C. r. 144, 144, 1357; Bl. [4] 8, 779, 785). — Flüssigkeit von starkem Menthon- 
geruch. Kp: 185°. 

Semicarbazon C,,H3,ON; = (CH,),05H,:N-NH-CO-NH,. F: 170° (Quecksilberbad) 
(BLanc, C©.r. 144, 144, 1358; Bl. [4] 3, 786). 


17. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanon-(3) CH„O-=CH;- Ho<cH.  P>cH -CH; 
2 


(vgl. No. 18). B. Man vermischt die Lösung von 16 g a.ß.a’-Trimethyl-pimelinsäure in Äther 
mit 40 g Ca(OH),, verjagt den Äther und destilliert den trocknen Rückstand (ZELINSKY, 
REFORMATSKI, B. 28, 2944). — Flüssig. Kp: 190—191°. Di: 0,9129. Nicht mischbar 
mit Wasser. — Verbindet sich nicht mit NaHSO,. 


18. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexanon-(3 oder 5 oder 6) (?) C,H,0 = 
(CH3);C;H,O (?) (vgl. No. 17). B. Entsteht neben sek. Aminonononaphthen (Syst. No. 1594) 
beim Behandeln von sek. Nitronononaphthen (Bd. V, $. 44) mit Zinkstaub und Eisessig 
oder mit Zinn und Salzsäure (KonowALow, IK. 25, 401, 409, 418; B. 28 Ref., 830). — Flüssig. 
Kpsss: 180— 182° (korr.). D}: 0,8903; DS: 0,8747. Sehr wenig löslich in Wasser. — Verbindet 
= nicht mit NaHSO,. 

Oxim C,H„ON = C,H,s:N-OH. Kp: 220—225° (Zers.); Kpy u: 143—147°%; DI: 
0,9487; DJ: 0,9350; n2?: 1,470862 (K., JR. 25, 419; B. 26 Ref., 880). 


19. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) C,Hy0 = 
(CH,),CH-HC - CO\ ce 
H-CH;. 
H,C-CH,/ s 
a) Imaktives 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) CH,0 = 
(CH,)[(CH,),CHJC,H,0. B. Beim Kochen von 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon- 
(2)-carbonsäure-(1)-äthylester mit Barytwasser (Körtz, SCHÜLER, A. 350, 227). Durch Einw. 
von alkoh. Kalilauge auf 3-Methyl-1-methoäthyl-cyclopentanon-(2)-carbonsäure-( ee 
(BoUVEAULT, Locquin, C.r. 146, 84, 138; Bl. [4] 3, 443). ‚Durch Erhitzen von a-Methyl- 
a’-isopropyl-adipinsäure mit le und Destillation des entstandenen An- 
hydrids unter gewöhnlichem Druck (Branc, C. r. 144, 1357; Bi. [4] 8, 779; Bov., L., Bl. 
4] 3, 448). — Kp: 180° (Br.), 181° (Bov., L.); siedet unter starker Verharzung bei 
181—186° (K., Sch.). — Riecht nach Menthon (K., ScaH.), nach Campher (Bov., L.). 
Oxim C,H„ON = (CH;)[(CH;),CH]C,H;:N-OH. Flüssig. Kp,s: 127° (BouvEAULT, 
Locquis, C©.r. 146, 139). EN ER 
icarb H,ON, = (CH,)[(CH,), CH]C,H;:N- :CO-NH;,. ystalle (aus 
Methylalkohol), F: tn (Körz, SoHÜLer, A. 850, 228), 204° (Branc, C.r. 144, 
1358; Bl. [4] 8, 780), 210° (BovvEAuLt, Looguin, C.r. 146, 138). 


b) 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanone-(2) von unbekanntem opti- 
En Verhalten C;H,s0 = (CH,)[(CH;);CH JC,H 0. 
-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) von Martine (,H,O = 
(CH, ch) CHIGH,O. B. Durch Erhitzen des Anhydrids der aktiven a-Methyl-a’-iso- 
ropyl-adipinsäure (Bd. II, 8. 725) (Marrınz, 0. r. 184, 1438; A. ch. [8] 8, 94). — Leicht- 
Huchti e, nach Minze riechende Flüssigkeit. Kp: 180—181°.. Di: 0,9419. — Wird durch 
siedende 25%,ige Salpetersäure zu a-Isopropyl-glutarsäure Se RER 2 
ON, = (CH,)[(CH,),CH]C,H;:N:NH-CO-NH,. Nadeln. F: 
bis an Kalle ikchol® en löslich in siedendem Alkohol (M., C.r. 134, 
1438; A. ch. [8] 3, 95). Z 
1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) von Crossley, Perkin, 
N hen C,H,;0 = (CH;)[(CH,),CH]C;H,O. B. Zur Konstitution vgl. 
.MARTINE, C©.r. 134, 1439. — B. Durch Schmelzen von ap hun mit Atzkali, neben 
anderen Produkten (CRossLey, PERKIN, Soc. 73, 29). Beim Erhitzen des Anhydrids der 
a-Methyl-a’-isopropyl-adipinsäure (Dihydrocamphersäure), die aus Camphersäure bei der 
Kalischmelze entsteht [Bd. II, 8. 725 unter c)] (C., P.). — Flüchtige, nach Pfefferminze 
riechende Flüssigkeit. Kp: 180—181° (C., P.). — Wird durch verd. Salpetersäure zu Bern- 
steinsäure und a-Isopropyl-glutarsäure [Bd. II, S. 698 unter d)] oxydiert (C., P.). 
Oxim C,H,„ON = (CH,){(CH,),CH JC,H;:N OH. Öl (C., P., Soc. 78, 28). 
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Semicarbazon C,H, ON; = (CHJLCCH.),CH ICH: N-NH-CO-NH 


Alkohol (CrossLey, PERKIN, Soc. 73, 27). 

1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) von Semmler, Dihydıro- 
ren C;H,s0 =(CH;)[(CH,);CHJC5H;O. Nach WALLACH (A. 327, 155) struktur- 
identisch mit Dihydropulegenon (s. unter 6). — B. Durch Oxydation des durch Reduktion 


von Campherphoron entstehenden Dihydrocamphorylalkohols C,H,sO (Bd. VI, 8. 23) (SEMM- 


LER, B. 35, 1022) mit Chromsäure in Eisessig (SE., SCHOELLER, B. 37, 237). — Kp: 
184—185°; D: 0,887; n,: 1,4389 (Se., Sch.). — Bei der Oxydation mit KMnO, entstehen 
2.6-Dimethyl-heptanon-(5)-säure-(1) und 2-Methyl-3-methylsäure-heptanon-(6) (SE., ScH.). 
Oxim C,H,ON = (CH,)[(CH,),CH]C;H;:N-OH. F: ca. 79° (SeE., Sch... 
S Semicarbazon C,H1„ON, = (CH,)[(CH,),CHJC;H;:N-NH-CO-NH,. F: 196—197° 
(SE., SCH.). 
\ 6) 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) von Wallach, Dihydro- 
pulegenon C,H,0 = (CH,)[(CH,),CH]C,H,0. Zur Konstitution vgl. WALLACH, A. 327, 
153, 154. — B. Durch Oxydation von Dihydropulegenol (Bd. VI, S. 23) mit Chromsäure in 
Eisessig; zur Reinigung stellt man das Semicarbazon dar und zerlegt es durch Schwefelsäure 
(WALLAcH, THEDE, C. 19021, 1295; WALLACH, COLLMANN, THEDE, A. 327, 135). ad Kp: 
184— 185°; D%: 0,8875; n®: 1,440 (W., C., T.). Riecht nach Menthon (W., C., T.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Permanganat 2.6-Dimethyl-heptanon-(5)-säure-({1) und 2-Methyl- 
3-methylsäure-heptanon-(6) (W., C., T.). 
Oxim C,H,ON = (CH,)[(CH,),CH]C,H;:N-OH. F: 77—78° (W., C., T.). 
Semicarbazon C,,H],ON; = (CH,)[(CH,),CH]C;H,:N-NH-CO-NH,. F: 193—194°, bei 
schnellem Erhitzen 198—199°; schwer löslich in Alkohol (W., C., T.). 


e) 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2) von Senimler, Mc Kenzie 
C,H,s0 = (CH,)[(CH,),;CH jC,H,0. B. Durch Oxydieren der (aus Buccocampher erhaltenen) 
1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanol.(2).carbonsäure-(2) mit PbO, in essigsaurer oder schwefel- 
saurer Lösung (SEMMLER, Mc Kenzie, B. 39, 1169). — Kp,s: 64—65°. D®%: 0,893. n,: 1,4446. 

Semicarbazon Cy,H3„ON; = (CH;)[(CH,),CH]C,H;:N-NH -CO-NH,. F: 195° (S., 
Mc K., B. 39, 1169). 


Derivate von 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanonen-(2) C,H,0 = 
(CH,)[(CH,),CH]C;H,0, die sich nicht mit Sicherheit einem der unter a) bis e) 
aufgeführten Ketone zuordnen lassen. 

Bromcampherphorondibromid C,H, OBr, B. Aus Campherphoron (S. 68) 


(CH,),C:C ? co\_ . 
H.C-CH „CH-CH;, und Brom (BouVEAULT, Cr. 130, 417) in CS, (KoEnıIGs, EPPENS, 
2 2 

B. 25, 263). — Nadeln. F: 48° (B.), 52° (K., E.). Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln (K., E.). 

3!-Nitroso-1-methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(2), Nitroso-dihydrocampher- 

(CH,;),C(NO)-HC co\ ; 

phoron C,H,,0,N = H.6-CH jCH-CH,;,. B. Durch Oxydation von 3'-Hydr- 
- 17; 
oxylamino-1-methyl-3-methoäthyl-c yclopentanon-(2) (Oxaminodihydrocampherphoron) (Syst. 
No. 1938) mit CrO, und Schwefelsäure (HARRIES, MATFus, B. 38, 1344). — Krystallmasse, 
die bei 73° sintert und bei 80—82° unter Blaufärbung schmilzt. Löslich in Alkohol, Äther 
und Petroläther. 


20. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentanon-(4) C,H,O = 
(CH,),CH-HO- CH, ye!-cyctop (& CH 
.CH jCH-CH,  B. Aus 3-Methyl-l-methoäthyl-cyclopentanon-(5)-carbon- 


a 
säure-(l)-äthylester beim Kochen mit verd. Barytwasser (DrEckM. _ 
Menthonartig riechendes Öl. Kp: ca. 180°, z RER, 


rar. C,H„ON, = (CHz)[(CH,),CH]C;Hg:N-NH-CO-NH,. F: 1820 (Dieor- 


2]. 1.3-Diäthyl-cyclopentanon-(2) C,H,0 = den CO cH-GH,. B. Aus 
a.o’-Diäthyl-adipinsä a 
y pinsäure (ZELINSKY, B. 30, 1541). 


= re CoHON; = (C,H,),C;Hs: N-NH-CO-NH,. F: 196-1970 (Zeumeky, 


. Sandiges Pulver. 
F: 202—203°, fast unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol, sehr wenig Tös ich in siedendem 
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7. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 
1. 1.1.4-Trimethyl-cycloheptanon-(3), Tetrahydroeucarvon CuH3O = 


CH;-HC-CO - CH,\ : 5 

H.C- CH,-CH jCICH3),. B. Durch Oxydation von Tetrahydroeucarveol (Bd. VI, 

2 2 

8. 24) mit CrO, (WarLacH, KÖHLER, A. 339, 107). Durch Reduktion von Jodtetrahydro- 
eucarvoxim (s. u.) mit alkoh. Salzsäure und Zinkstaub und Behandeln des Reduktions- 
produktes mit Natriumdichromat und Eisessig (BAEYER, B. 31, 2071). Durch Reduktion 
von Eucarvoxim mit Natrium in Alkohol (W., K., A. 339, 115). — Campherähnlich, beim 
Erwärmen - riechendes Öl. Kp: 212—216°; Kp,s: 91—93° (W., K.); Kp: 
108—115° (B.). D: 0,9180 (W.,K.). n®: 1,4673 (W., K.). — Liefert mit CrO, und 4,80, 
3.3-Dimethyl-octanon-(7)-säure-(1) (Bd. III, S. 720) (W., K.), mit 4%/,iger Permanganatlösung 
in der Kälte außerdem ß.ß-Dimethyl-adipinsäure (B.). Bei der Reduktion des Tetrahydro- 
eucarvons entsteht Tetrahydroeucarveol (W., K.). Von Amylnitrit und Salzsäure wird 
Tetrahydroeucarvon kaum angegriffen (B.). 

Semicarbazone C,H,,0N; = (CH,),C;H;:N-NH-CO-NH,. 

a) In Essigester sehr wenig lösliche Modifikation: Krystalle. F: 191—192° 
(WALLAcCH, KÖHLER, A. 339, 108), 1910 (BArveEr, B. 31, 2072). 

b) In Essigester lösliche Modifikation: Nadeln. F: 161—-163° (W., K., 4. 
3398, 108). 

5 oder 6 oder 7-Jod-1.1.4-trimethyl-ceyclohexanoxim-(3), Jodtetrahydroeucarv- 
oxim, Dihydroeucarvoxim-hydrojodid C,H};ONI = (CH,),C;H3I:N-OH. B. Man führt 
Dihydroeucarvon in (öliges) Oxim über und läßt dieses 12 Stdn. mit Eisessig-Jodwasserstoff 
stehen (BAEYER, B. 27, 1922; 31, 2071). — F: 161—162°. Sehr wenig löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. 


2. 1-Methyl-4-propyl-cyclohexanon-(3) CyH,0 = CH,-HO<CH? SCH: 
CH,-CH,-CH,. B. Aus der Natriumverbindung des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclo- 
hexanons-(3) und Propyljodid (HALLER, C.r. 140, 128), — Menthonähnlich riechende 
Flüssigkeit. Kpıs: 97—98%. Di: 0,8994. [a]n: +3° 21. 

Semicarbazon C,H;,|ON, = (CH,)(CH,:CH,-CH,)C;H,:N:NH-CO-NH,. F: 154° bis 
156° (H., C.r. 140, 228). 

3. 1-Methyl-4-[propylon-(4!)]-cyclohexan, 4-Methyl-hexahydropropio- 
phenon CeH,„0 = CH,-HC<CH.CH>CH-CO-GHH; B. Aus 1-Methyl-4-[propylon-(43)]- 
cyclohexen-(3) (S. 73) durch Reduktion mit Natrium in Alkohol (WıLLacH, RENTSCHLER, 

. 380, 67). — Liefert bei der Einw. von Hypobromit eine einbasische Säure C;H,,0;- 

Semicarbazon C„H,ON,; = CHz'C;H50°C(C;H,):N-NH-CO-NH,. F: 178—179° (W., 
R., A. 380, 67). 


4. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexanon-(2), m-Menthanon-(2) CoH1,0 = 
HO<CHicH \CE>CH-CH(CH,). B. Aus 3-Methyl-l-methoäthyl-cyclohexanon-(2)-car- 
bonsäure-(1)-äthylester durch Verseifung und CO,-Abspaltung (Körz, MicHELs, A. 
348, 96). Aus 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexanon-(2)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester durch 
8—10stdg. Kochen mit methylalkoh. Kalilauge (K., M., A. 850, 216). — Farbloses, 
stark menthonartig riechendes Öl. Kpjo: 82°. D15: 0,9128 (K., M., A. 348, 96; 
350, 216). — Bildet mit Natriumdisulfit nach einiger Zeit ein Additionsprodukt 
(K., M., A. 348, 96; 350, 216). Liefert kein Semicarbazon und kein Oxim (K., M., A. 
350, 216). 

5. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexanon-(4), m-Menthanon-(4) C„H,0 = 
ZUC<CHtcH CH >CH-CHICH,),. B. Aus 3-Methyl-1-methoäthyl-cyclohexanon-(6)-car- 
bonsäure-(1)-äthylester durch Verseifung und CO,-Abspaltung (Körz, MıcHELs, A. 348, 
96). — Kp: 195°. DS: 0,8914. 

Oxim C,H]„ON = (CH;)[(CH,),CH]C,H;:N-OH. F: 105° (K., M., A. 348, 96). 
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6. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexanon-(5), m-Menthanon-(5), „symm. 


% 


Menthon“ CuHıO = H,C<CHicH,. CHS>CH-CH(CH)).- B. Aus 1-Methyl-3-metho- R fi | 


äthyl-oyclohexanol-(6) (Bd. VI, 8. 25) durch Oxydation mit Brckmanscher Chromsäure- 
ent 


. 397, 172, 177). Aus 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexen-()- 
(KNOEVENAGEL, A. 297, 172 ) y: u he € & 


.(5) (S. 74) in Eisessig durch Behandlung mit Jodwasserstoff und ub 
K N Se 183). _ Piefferminzartig riechendes Öl. Kp: 222° (korr.). D#: 0,9040. ny: 
1,45359. — Gibt eine Disulfitverbindung. — Semicarbazon. F: 179—181°. 5 


7. 1-Methyl-3-methoäthylal-cyclohexan, a-[3-Methyl-cyclohexyl]-pro- 
pionaldehyd C,H,0 = H.C<CHiom)C CH»_CH-CH(CH,)-CHO. Kpis: 66—67° (Dar- 
zENs, C.r. 188, 1216). — Semicarbazon. F: 138— 139°. i 


8. 1-Methyl-4-methoäthyl-ey lohezanon LE Carvo- 
menthen, Tetrahydrocarvon C,H10 = CH,-HC<cg” cH, CH CHICH,).. 


Von den beiden möglichen diastereoisomeren Tetrahydrocarvonen scheint bisher nur 
eine Form erhalten worden zu sein. Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen aktiven Prä- 
parate sind im folgenden getrennt aufgeführt, da in ihnen (nach WALrachH, Privatmitteilung) 
teilweise Gemenge von Racemat und aktiver Form vorliegen dürften. 


a) Aktives p-Menthanon-(2). akt. Carvomenthon, akt. Tetrahydrocarvon 
CH,-CH : ; 
C.H,0 = CH; HC<goo“ c#, CH CH(CH,), (Konfiguration am C-Atom 4 dem d-Carvon 


entsprechend). 

Pra arat aus rechtsdrehendem Dihydrocarveol. B. Man behandelt das Acetat 
des gewihulchen rechtsdrehenden Dihydrocarveols (Bd. VI, S. 64) in Eisessig mit Jod- 
wasserstoff und dann mit Zinkstaub, verseift das entstandene Acetat des Tetrahydrocarveols 
und oxydiert mit Chromsäuregemisch (BAEYER, B. 26, 822). — Schwach nach Kümmel 
riechendes Öl. Kp: 222—223° (korr.) (B., B. 26, 822). — Die krystallisierende Disulfitver- 
bindung wird schon durch kaltes Wasser zersetzt (B., B. 26, 822). Gibt mit Caroschem Reagens 
das Lacton der 3-Methoäthyl-heptanol-(6)-säure-(1) (BAEYER, VILLIGER, B. 32, 3629). Beim 
Oxydieren mit 4%, iger KMnO,-Lösung bei 40—45° (BAEYER, OEHLER, B. 28, 36) oder mit 
Chromsäure und Schwefelsäure (WALLACH, KÖHLER, A. 339, 113) entsteht 3-Methoäthyl- 
heptanon-(6)-säure-(1); beim Kochen mit 5 Ysiger KMn0,-Lösung und Soda entsteht Iso- 

ropylbernsteinsäure (B., Or., B. 29, 36). ch Behandlung von Tetrahydrocarvon mit 
a siert und Salzsäure bei 0° erhält man neben wenig Bisnitrosotetrahydrocarvon 
(e. u.) als Hauptprodukt das Oxim der 3-Methoäthyl-heptanon-(6)-säure-(1) (Bd. III, S. 721); 
eine größere Menge der Bisnitrosoverbindung entsteht, wenn man Tetrahydrocarvon mit 
Äthylnitrit und Acetylchlorid reagieren läßt (B., Or., B. 28, 31, 33). — Oxim. Nadeln. 
F: 99—101° (B., B. 26, 823). — Semicarbazon. Prismen (aus Alkohol). F: 194—195° 
(B., B. 28, 1601). 

Präparat aus rechtsdrehendem Caron. B. Wurde erhalten, als Caron (8. 91) 
in Äther mit Natrium und Amylformiat versetzt, nach 24 Stdn. mit Wasser vermischt und 
die wäßr. Lösung zwecks Zersetzung der darin enthaltenen Oxymethylenverbindung gekocht 
wurde (BAryER, B. 28, 1600). — Semicarbazon. F: 194° (B., B. 28, 1601). 

Präparat aus rechtsdrehendem p-Menthen-(1)-on-(6). B. Aus p-Menthen-(1)- 
on-(6) (8. 75) bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Natronlauge (HARRIES, STIRM, 
B. 84, 1933). — Oxim. F: 97—99° (H., Sr., B. 34, 1933). 

Präparat aus dem Nitrosit des l-a-Phellandrens. B. Entsteht neben Carvo- 
menthol und Carvomenthylamin, wenn man 30 g Phellandrennitrosit zur erwärmten Lös 
von 14,2 g Natrium in absol. Alkohol bringt und die filtrierte Lösung des entstandenen 6-Nitro- 
l-a-phellandrens (Bd. V, 8. 131) mit 800 cem absol. Alkohol und 70 g Natrium versetzt 
a £ An 376). a rg (aus Alkohol). F: 97—99°. 

sdrehen „H.). — Semicarbazon . Nadeln (aus Methyla h 
F: 1851870 (W.. H)), uf UN; ( ylalkohol ++ Äther) 
Bisnitrosotetrahydrocarvon C„H,O,N, = 


N,0,|-(CH)C<6H: "H>CH-CH(CH)), . Zur Konstitution vgl. PıLorv, B. 35, 3090; 


Wıztann, A. 828, 244. — B. Man trägt innerhalb 6 Stdn. unter Kühl d Umrühren 
‚4. 828, .— BD. trägt innerha . unter Kü un 

4 g Acetylchlorid in das Gemisch aus 50 g Tetrahydrocarvon und 33 g Athylnitrit ein, ver- 

setzt nach 24 Stdn. mit 21 g Äthylnitrit und 3 g Acetylchlorid und läßt 12 Stdn. stehen 

(BAEYER, ÖEHLER, B. 28, 33). — Stark glänzende Täfelchen und dicke Prismen (aus Chloro- 

form + Methylalkohol); lange Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei 119° unter Aufschäumen. 
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Schwer löslich in Äther. — Mit Chlorwasserstoff in Äther entstehen Tetrahydrocarvonbis- 
nitrosylsäure [(CH,),CH -C,H,O(CH,)TN,0,H (Syst. No. 2221), das Oxim der 3-Methoäthyl- 
heptanon-(6)-säure-(1) (Bd. III, 8. 721) und ein gechlortes Keton, das beim Kochen mit Eis- 
essig und Natriumacetat p-Menthen-(1(7))-on-(2) (?) (8. 80) liefert. 


8-Chlor-p-menthanon-(2), Dihydrocarvonhydrochlorid, Chlortetrahydrocarvon 
C;H,,0C1 = CH,-H C0* CH>CH-CCICH,), B. Aus linksdrehendem (Konvakow, 
SCHINDELMEISER, J. pr. [2] 68, 111) Dihydrocarvon und HCl in Eisessig bei Zimmertemperatur 
(K., GORBUNOw, J. pr. [2] 56, 256). — Kp,,: 155,5—157°; D&: 1,0266; n®: 1,47877; IKeäfse 
—11,72° (K., G.). Kp,: 126—128°; D%: 1,026; n,: 1,47887; [a]: — 11,94° (K., Sca.). — 
Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge rechtsdrehendes Caron (K., G.; K., Sch.). 

1.8-Dichlor-p-menthanon-(2), Dichlortetrahydrocarvon C,H,„0Cl, = 
CH,-CI0<EG* CHT>CH-CCCH;).. B. Entsteht neben Caronbisnitrosylsäure beim Auf- 


lösen von Bisnitrosocaron (aus d-Carvon) (8. 91) in alkoh. Salzsäure unter Kühlung (BArYer, 
B. 28, 1596). — Nadeln (aus Methylalkohol. F: 42%. Leicht löslich in Alkohol. 
8-Brom-p-menthanon-(2), Dihydrocarvonhydrobromid, Bromtetrahydrocarvon 
C„H,,OBr = CH,-HC<CHa (CHI>CH-CBr(CH,),. B. Aus linksdrehendem Dihydrocarvon 
und überschüssigem Eisessig-Bromwasserstoff (BAEYER, B. 27, 1919; vgl. Konpakow, 
GORBUNOW, J. pr. [2] 56, 255; K., Lurtschinn, J. pr. [2] 80, 265). — Liefert mit alkoh. 
Kalilauge bei 0° rechtsdrehendes Caron (B., B. 27, 1919). Durch Behandlung mit Silber- 


‘ acetat und Verseifung des entstandenen Acetats entsteht p-Menthanol-(8)-on-(2) (B., B. 28, 


1590). Mit Äthylnitrit und Acetylchlorid bei 0° entsteht Bisnitrosobromtetrahydrocarvon 
(B., B. 28, 1594). 

Bisnitrosobromtetrahydrocarvon C„H3»0,N,Br, = 

N,0,|-(CH)C<CH" "CH>CH-CBr(CHy)|, Zur Konstitution vgl. Pırorx, B. 85, 3090; 
2 

WIELAND, A. 329, 244. : B. Aus Dihydrocarvonhydrobromid (aus linksdrehendem Di- 

hydrocarvon) durch Äthylnitrit und Acetylchlorid bei 0° (BArYER, B. 28, 1594). — Tafeln 

(aus Chloroform + Methylalkohol). F: 131° (Zers.). 

Dihydrocarvoximhydrobromid, Bromtetrahydrocarvoxim (,H,0NBr = 
CH,-HO<CEN.om.cH>CH-CBriCH)). B. Aus dem Oxim des linksdrehenden Dihydro- 
carvons, gelöst in Eisessig und Eisessig-Bromwasserstoff (WALLACH, SCHRADER, A. 279, 382; 
BaAryer, B. 37, 1921). — Prismen und Tafeln (aus Essigester). F: 109° (W., Sca.), 109— 110° 
(LeAchH, Soc. 87, 424), 118—120° (B.). Linksdrehend (W., ScH.). — Liefert beim Schmelzen, 
besser beim Kochen mit Xylol bromwasserstoffsaures Carvacrylamin (W., SchH.). Bei der 
Einw. von alkoh. Kalilauge in der Kälte entsteht Carvenonoxim (B.). 

1.8-Dibrom-p-möenthanon-(@2), Dibromtetrahydrocarvon C,H,0Br, = 
CH,-Bro<CH» CH cH-OBr(OH,), B. Aus linksdrehendem Dihydrocarvon, gelöst in 
Fisessig-Bromwasserstoff, und Brom (WALLACH, SCHRADER, A. 279, 389). Aus Bisnitroso- 
caron (Ausgangsmaterial d-Carvon) und HBr in Eisessig oder Alkohol (BAEYER, B. 28, 1597). 
Aus rechtsdrehendem Oxycaron (CH,XHO)O<CH? TER>CH -C(CH,), und HBr in Eisessig 


(Bary., BAUMGÄRTEL, B. 31, 3214). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 68—70° (Bary.), 
69— 70° (W., Sce.). — Liefert beim Schütteln mit Natronlauge 8-Brom-p-menthanol-(1)- 
on-(2) (Bary., Bav., B. 31, 3211). 

1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2), Tribromtetrahydrocarvon C,H]„OBr,. B. Aus 
dem entsprechenden Dibromtetrahydrocarvon in Eisessig mit 1 Mol.-Gew. Brom oder aus 
linksdrehendem Dihydrocarvon, gelöst in Eisessig-Bromwasserstoff, und 2 Mol.-Gew. Brom 
(WaLLAcH, A. 286, 127). — Prismen (aus Essigester). Rhombisch bisphenoidisch (LIiEBISCH, 
4A. 246, 141; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 661). F: 88—89° (W.). 


b) Aktives p-Menthanon-(2), akt. Carvomenthon, akt. Tetrahydrocarvon 
CH,0 = CH,-HO<CH2"CHs>CH-CHICH,), (Konfiguration am C-Atom 4 dem 1-Carvon 
entsprechend; Antipode des unter a) aufgeführten Tetrahydrocarvons). 


1.8-Dibrom-p-menthanon-(2), Dibromtetrahydrocarvon C,H,OBr, = 
CH,-Bro<CHr CHr>CH-CBr(CH,),. B. Aus rechtsdrehendem Dihydrocarvon, gelöst in 
£ 2 
3# 
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Eisessig-Bromwasserstoff, und Brom (WALLACH, SCHRADER, A. 279, 389; 286, 127). — 
Krystalle (aus Äther). F: 69—70°. s 

1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2), Tribromtetrahydrocarvon C,H,;OBr;. Gleicht 
völlig dem Antipoden (8. 35) (WarLacH, A. 286, 127). 


c) Imaktives p-Menthanon-(2), inakt. Carvomenthon, inakt. Tetrahydro- 
carvon C,H4„0 = CH,-HC<C9% GHT>CH-CHICH,),. B. Durch Oxydation von inakt. 


Tetrahydrocarveol (Bd. VI, 8. 27) mit Chromsäure in Eisessig (WALLACH, A. 277, 133; B. 
28, 1962). Aus 2-Chlor-p-menthen-(1) (Bd. V, S. 85) durch Einw. von Schwefelsäure (KLAses, 
KrarrtH, B. 32, 2552). — Öl, dessen Geruch mehr an Carvon als an Menthon erinnert. = 
220— 221° (W., A. 277, 135; B. 28, 1962). D2: 0,904 (W., A. 277, 135), 0,9055 (W., B. 
28, 1962); D#: 0,9065 (MAarsH, HARTRIDGE, Soc. 73, 858). n5: 1,45539 (W., A. 277, 135). 
— Tetrahydrocarvon kondensiert sich mit Benzaldehyd unter dem Einfluß von Chlorwasser- 
stoff zu einer Verbindung C,,H,,O, (s. bei Benzaldehyd, Syst. No. 622) (W., A. 305, 266, 
275). Verbindet sich mit Natriumdisulfit zu einer un ändigen Verbindung (W., A. 277, 
135). Weitere Angaben über chemisches Verhalten s. bei akt. Tetrahydrocarvon. 

Oxim, Tetrahydrocarvoxim C.H,ON = (CH;)[(CH,),;CHJC;H,:N-OH. B. Aus 
inakt. Tetrahydrocarvon, salzsaurem Hydroxylamin und KÖH in wäßr.-alkoh. Lösung 
(WaurachH, A. 377, 133). — Nadeln (aus Petroläther). F: 105° (W., A. 277, 134). Sehr leicht 
löslich in Alkohol, schwerer in Petroläther (W., A. 277, 134). — Beim Kochen mit verd. 
Schwefelsäure entsteht das ursprüngliche Keton (W., A. 277, 134). Durch Behandlung des 
Oxims mit PCI, in Chloroform (W., A. 277, 135) oder mit Eisessig-Schwefelsäure (W., 
4A. 312, 203) entsteht das (in zwei Modifikationen auftretende) Lactam der e-Amino- 


HN-CO -CH,\ } 
CH,-H &. CH,-CH, j„CH-CH(CH,), (Syst. No. 3179. Einw. von 
P,O, auf das Oxim führt zur Bildung von 3-Methoäthyl-hepten-(5)-nitril-(1) (Bd. II, 8. 457) 
(W., A. 277, 159; 323, 332). 

Semicarbazon C„H,„ON; = (CH;)[(CH,),CH ]C,H,:N-NH-CO-NH,. Platten (aus Me- 
thylalkohol). F: 174° (WarLachH, B. 28, 1962). 


ß-isopropyl-önanthsäure 


8-Chlor-p-menthanon-(2), Dihydrocarvonhydrochlorid, Chlortetrahydrocarvon 
C4H„0CI = CH,-HC<Car (SHT>CH-CCICH;). B. Aus inakt. Dihydrocarvon und Chlor- 
wasserstoff (BAEYER, B. 28, 1594). — Liefert mit Äthylnitrit und Acetylchlorid Bisnitroso- 
chlortetrahydrocarvon. 

Bisnitrosochlortetrahydrocarvon C„H,„O,N;,Cl, = 
N,0,|-(CHJC<E9% H>CH-OCNCH,),|. Zur Konstitution vgl. Pırorz, B. 85, 3090; 


WIELAND, A. 320, 244. — B. Aus inakt. Dihydrocarvonh drochlorid, Äthylnitrit und Acetyl- 
chlorid unter Kühlung (BaryEr, B. 28, 1594). — Nadln F: 142°. — Mit alkoh. Salz- 
säure entsteht 1.8-Dichlor-p-menthanon-(2). 


a N Dichlortetrahydrocarvon C,H,„0Cl, = 
CH,-CIO<gg* cH, CH CCI(CH,).. B. Bei 12-stdg. Stehen des inakt. Bisnitrosochlor- 
tetrahydrocarvons mit alkoh. Salzsäure (BArYER, B. 38, 1596). Aus inakt. Bisnitrosocaron 


und alkoh. Salzsäure (B., B. 28, 1597). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 66—68° (aus Bis- 
nitrosochlortetrahydrocarvon), 68— 70° (aus Bisnitrosocaron). 


ee Dihydrocarvonhydrobromid, Bromtetrahydrocarvon 
C,H„0Br = CHz-HC<CO% CHT>CH-CBr(CH,); B. Ausinakt. Dihydrocarvon und Brom- 


wasserstoff (BAYER, B. 28, 1592, 1594). — Liefert beim Kochen mit Eisessig und Natrium- 
acetat Dihydrocarvon und Carvenon. 'e atrium 


Bisnitrosobromtetrahydrocarvon C,H,„0,N,Br, = 
N,0,|-(CHJ0<EQ* (CHT>CH-CBr(CH,), . Zur Konstitution vgl. Pızory, B. 35, 3090; 
WIELAND, A. 328, 244. — F: ca. 140° ( SARYER, B. 238, 1594). 
1.8-Dibrom-p-menthanon-(2), Dibromtetrahydrocarvon C„H,OBr, = 
CH,-BrO<GQ" oHP>CH-CBr(CH,),. B. Durch Vermischen der Lösungen der beiden 


2 
aktiven Komponenten (8. 35) (WALLach, SCHRADER, A. 278, 389). Man läßt 10 g inakt 
p-Menthantriol-(1.2.8) (Bd. VI, 8. 1069), verteilt in wenig Eisessig, N 650 ccm konz. Fisensi £ 
Bromwasserstoffsäure 3—4 Stdn. stehen und fügt dann 9 ccm Brom hinzu (WaLLacH, 2: 


r 


A 2 
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286, 129). Aus inakt. Bisnitrosobromtetrahydrocarvon (S. 36) mit Eisessig-Bromwasserstoff 
(BAEYER, B. 28, 1596). Aus inakt. Bisnitrosocaron und alkoh. Bromwasserstoffsäure (B., 
B. 28, 1597). — Tafeln (aus Methylalkohol). Triklin pinakoidal (SOMMERFELD, A. 286, 
141; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 660, 772). F: 96—-97° (W., ScH., A. 279, 389; 286, 127), 
96—100° (B.). In Alkohol schwerer löslich als die akt. Komponenten (W., ScH., 4. 286, 127). 

1.8.x-Tribrom-p-menthanon-(2), Tribromtetrahydrocarvon C,,H,,OBr,. B. Aus 
den akt. Komponenten (WALLAcH, A. 286, 128). — F: 65°, 


d) Tetrahydrocarvon-Derivate, deren sterische Beziehungen zu den unter 
a) bis c) aufgeführten Verbindungen unbekannt sind. 


ne Tribromtetrahydrocarvone C,H,,OBr, = 
CH,-Bro<Co- OH ?>CH-CBr(CH,), B. Beim Eintröpfeln von 30 cem einer Lösung 


von 1 Vol. Brom in 2 Vol. Eisessig in ein abgekühltes Gemisch von 30 g Carvon und 60 cem 
Eisessig-Bromwasserstoffsäure (WALLACH, A. 286, 119). — Die inakt. Form bildet monoklin 
an. (SOMMERFELD, A. 286, 141; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 661) Krystalle (aus Essigester). 

: 74—76° (W.). — Beim Einleiten von NH, in eine amylalkoholische Lösung des flüssigen 
aktiven oder des krystallisierten inaktiven Tribrom-p-menthanons bildet sich ein Aminoketon 
C,0H1;ON (s. u.) (W., OHLIGMACHER, A. 305, 246). 

Aminoketon C,H,,;ON = C,,H,;0(NH3). B. Durch Einleiten von NH, in eine gekühlte, 
amylalkoholische Lösung des aktiven oder inaktiven 1.6.8-Tribrom-p-menthanons-(2) (s. o.) 
(W., O., A. 305, 246). — Braunes Öl. — Durch Einw. von Hydroxylamin entsteht die Ver- 
bindung C,oH}s(OH):N-OH (s. u.). Durch längere Einw. von Alkalien wird Carvenolid (Syst. 
No. 2461) gebildet. — C,H, ON-+HCI. Schwach gelb gefärbtes Pulver. Zerfällt bei der 
trocknen Destillation in HCl und eine isomere Verbindung C,,H,,;ON (s. u.). 

Verbindung CuH1,0;N = CoH1s(OH):N-OH. B. Aus dem salzsauren Salz des Amino- 
ketons C,,H,;ON (s. o.) durch Einw. von überschüssigem Hydroxylamin (W., O., 4. 305, 
247). — Nadeln (aus Methylalkohol oder heißem Wasser). Schmelzpunkt der akt. Verbindung 
100°, der inakt. Verbindung 105°. — Wird beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Hydroxyl- 
amin und Carvenolid gespalten. 

Verbindung C,H,ON. B. Durch trockne Destillation des salzsauren Salzes des 
Aminoketons C,,H};0N (8. 0.) (W., O., A. 305, 248). — Krystalle. Schmelzpunkt der akt. 
Verbindung 165—167°. Löslich in konz. Säuren in der Kälte, in verdünnten erst beim 
Erwärmen. HCl fällt aus der Chloroformlösung kein Hydrochlorid. 


Oxim des 1.4.6.8-Tetrabrom-p-menthanons-(2), Tetrabromtetrahydrocarvoxim 


C.H„ONBr, = CH,-Bro<u.n. Om). cH?>CBr-CBr(CH,), B. Aus Isocarvoxim (8. 152) 
g; 2 
und Brom in Chloroformlösung (WALLAcH, LAuTtscH, A. 346, 278). — Kıystalle (aus 


Chloroform). F: 134—135°. Sehr leicht löslich in Methylalkohol. 
1.8.8.9-Tetrabrom-p-menthanone-(2), Tetrabromtetrahydrocarvone, Carvon- 


tetrabromide C,H, 0Br, — CH, Bro<en CH?>CH-CBr(CH,)-CH;Br. B. Neben einem 


flüssigen Isomeren beim Zusetzen von 6,6 ccm Brom zu der im Kältegemisch befindlichen 
Lösung von 10 ccm akt. bezw. inakt. Carvon in 10 ccm Eisessig (WALLACH, SCHRADER, A. 
279, 390; A. 286, 120). — Die aktiven Modifikationen bilden rhombisch-bisphenoidische 
(LiEBIScH, A. 286, 142; vgl. Groth, C'h. Kr. 3, 661) Krystalle und schmelzen bei 120— 122°. 
Die inakt. Modifikation bildet monoklin-prismatische Krystalle (L.) und schmilzt bei 112° 
bis 114°, nach wiederholtem Umkrystallisieren bei 107—109°. — Wird von Zinkstaub und 
Eisessig zu Carvon reduziert (W., A. 286, 123). 

1.4 (P) .8.8.9-Pentabrom-p-menthanone-(2), Pentabromtetrahydrocarvone, „Car- 


vonpentabromide“ C„H,OBr; = CH,-BrO<co.  H2>CBr-CBr(CH,)-CH,Br (9). Zur 


Konstitution vgl. SEMMLER, Die ätherischen Öle, Bd. III [Leipzig 1906], S. 723. 

a) Hochschmelzende Carvonpentabromide, a-Pentabromtetrahydrocar- 
vone. B. Aus flüssigem Carvontetrabromid (das beim Bromieren von Carvon als Neben- 
produkt neben dem festen Tetrabromid entsteht) und Brom (WArrAcH, A. 286, 122). — 
Die akt. Formen bilden monoklin-sphenoidische (LiEBIscH, A. 286, 143; vgl. Groth, Ch. Kr. 
3, 662) Tafeln (aus Chloroform -+Methylalkohol) vom Schmelzpunkt 142—143°. Die inakt. 
Form (durch Mengen hergestellt) schmilzt bei 124—126°. — Wird von Zinkstaub und Eis- 
essig zu Carvon reduziert. 

b) Niedrigschmelzende Carvonpentabromide, ß-Pentabromtetrahydrocar- 
vone. B. Aus festem Carvontetrabromid (s. o.), gelöst in CC], und 2 At.-Gew. Brom (W.). 
— F: 86—-87°. Die durch Mengen erhaltene inakt. Form schmilzt bei 96— 98°. 
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Oxim des 4-Nitroso-p-menthanons-(2), Nitrosotetrahydrocarvoxim CoH,03Ns 
ai CH, HO<EN.om.0 OH). CH>CINO)-CHICHJ). B. Durch Kochen des Oxims des 4-Hydr- 


lamino-p-menthanons-(2) (Carvenon-Oxaminoxim) mit gelbem HgO in Methylalkohol 
(inands, une Far en. ie Kreatallo (aus Petroläther). F: 113—115°. 


9. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexanon-(3), p-Menthanon-(3), Menthon 


CuH„0 = CH, HO<CH?. Gg>CH-CHICHy: 5 
Die Formel des p-Menthanons-(3) enthält 2 asymmetrische C-Atome. Die hiernach mög- 
lichen beiden diastereoisomeren Formen nebst den paarweise dazu gebeigen o hen Anti- 
oden!) tragen die Bezeichnung Menthon und Isomenthon (v; e entsprechende Nomen- 
his der p-Menthanole-(3) in Bd. VI, 8. 28). Infolge der großen Leichtigkeit, mit der die. 
beiden Diastereoisomeren ineinander nice vermögen, sind bisher nur wenige sterisch 
einheitliche p-Menthanone-(3) bekannt; die Mehrzahl der meist als „Menthone“ schlechthin 
bezeichneten Präparate ist als Stereoisomerengemisch zu betrachten ?). 


@) Linksdrehendes p-Menthanon-(3), gewöhnliches Links- Menthon, 
t-Menthon C,H,s0 = CH,-HC H'OG>CH-CHICHy); Zur Frage der sterischen Ein- 


heitlichkeit vgl. auch Turin, Kıprına, Soc. 85, 66. £ 

Vorkommen. Im äther. Öl von Hedeoma pulegioides, neben d-Isomenthon (BARROW- 
CLIFF, Soc. 91, 881), Neben Menthol im raakan ischen Pfefferminzöle (Power, KLEBER, 
Ar. 332, 647) und im russischen Pfefferminzöle (ANDRES, ANDREJEW, B. 35, 617; SCHINDEL- 
MEISEB, (©. 1908 II, 1764). Pfefferminzöl enthält bis zu 30%, Menthon; vgl. @ildem.-Hoffm. 
8, 550 ff. Menthon von unbekanntem Drehungssinn — wahrscheinlich gleichfalls 1-Menthon 
— findet sich: Im Bourbongeraniumöl (FLarav, LaABBk, Bl. [3] 10, 788; SCHIMMEL & Co., 
Ber. April 1904, 50); im Öl von‘ Bystropogon origanifolius (SCHIMMEL & Co., ©. 18021, 
1208); im Poleiöl (Terey, Bl. [3] 37, 192). Über die Bildung des Menthons in der Pflanze 
vgl. CHARABOT, CO. r. 130, 518; A. ch. [7] 21, 207. 

‚Bildung und Darstellung. B. Durch Isomerisation des Rhodinals (Bd. I, $S. 747) neben 
diesem bei der Oxydation des Rhodinols mit Chromsäuregemisch (BARBIER, BOUVEAULT, 
CO. r. 122, 737; Bouv., Bl. [3] 33, 464). Menthonoxim entsteht durch Einw. von Essigsäure- 
anhydrid auf Rhodinaloxim (BA., Bov.). 1-Menthon entsteht ferner durch Oxydation von 
1-Menthol durch Chromsäuregemisch (BECKMANN, A. 250, 325) oder durch Manganisalz, 
(Lang, D. R. P. 166357; C. 1908 I, 1065). — Über synthetische Bild weisen von Menthonen 
8.8.43 unterfundg. — Darst. Man schüttelt eine auf 30° erwärmte Lösung von 60 g K,Cr,0, 
und 50 g konz. Schwefelsäure in 300 g Wasser mit 45 g 1-Menthol, indem man die Temperatur 
bei 55° hält, extrahiert das erkaltete Produkt mit Äther, schüttelt die äther. Lösung mit 
Wasser, dann mit verd. Natronlauge, verdunstet sie hierauf und destilliert den Rückstand 
rasch mit Wasserdampf (BECKMANN, A. 250, : 

Physikalische Eigenschaften. .Schwach nach Pfefferminzöl riechende Flüssigkeit, welche 
abweichend von Menthol bitter und nicht kühlend schmeckt (BECKMANN, A. 250, 327). 
Menthon erstarrt im Äther-Kohlendioxyd-Gemisch zu Krystallen vom Schmelzpunkt —6,6° 
(VANSTONE, Soc. 86, 603). Kp: 207° (Be.). D1S: 0,8971 (ScHimMmeEL & Co., Gildem.-Hoffm. 
1, 469). D“*; 0,894 (Kısaner, 3K. 27, 471); D&: 0,8960 (Be.); D*: 0,8934 (Binz, Ph. Ch. 
12, 727). Wenig löslich in Wasser, mischbar mit organischen Lösungsmitteln (Be.). Löslich 
in 3 Vol.-Proz. 70°/,igem Alkohol (ScH. & Co.). Kryoskopisches er in Benzol: BEck- 
MANN, A. 250, 328; Bıurtz, Ph. Ch. 37, 532. Erstarrungspunkt von Gemischen von 1-Menthon 
mit 1-Menthol: Vanstonx. Molekulare Siedepunktser öhung: 62,5° (BECKMANN, Fuchs, 
GEENHARDT, Ph. Ch. 18, 512. n}: 1,4525; ni: 1,4490 (Br.); n®: 1,450— 1,451 (Sch. & Co.). 
[a@]o: — 26,04° (Kısuneg, )K. 97, 471), — 29,17% (Sch. & Co.); [a]: — 27,75° (TUBANDT, 
A. 339, 46), — 28,18° (Be.); [a]y: — 27,67° (Binz). [a]: — 24,83% (10 g in 100 ccm alkoh. 
Lösung) (T.). Dielektrizitätskonstante: Maruzws, C. 19086 I, 224. 
. „Chemisches Verhaliten®). 1-Menthon verwandelt sich bei längerem Aufbewahren teilweise 
in das diastereoisomere rechtsdrehende Isomenthon (d-Isomenthon) (8. 41) (BECKMANN, 
A. 250, 351; vgl. auch TusanpT, A. 339, 42). Dieselbe „Inversion‘“ verläuft, namentlich 
in der Wärme, sehr rasch unter dem Einfluß von konz. Säuren (Schwefelsäure, Salzsäure, 


‘) Zieht man noch das Vorliegen von partieller Racemie in Betracht (vgl. BECKMANN, B 

42, 850), so wird die Zahl der möglichen Isomeren natürlich größer. N Ns 

®) d-Menthon und di-Menthon sind nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl, dieses 

utuue 1. I. 1910) von PIcKARD, LITTLEBURY (Soc. 101, 110, 124) in reinem Zustande 
orden. 


?) Die hier folgenden Angaben besiehen ei Teil j 
ei Make Franaele ga sich zum Teil auch auf mehr oder weniger inver- 
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Eisessig) oder von alkoh. Alkali (Br., A. 250, 334; B. 42, 846; vgl. auch T., 4. 339, 48; 
BARROWCLIFF, Soc. 91, 884). Bei dieser Inversion tritt vermutlich die Enolform des Menthons 
als Zwischenprodukt auf (Br., A. 250, 360, 366; MannıcH, HAncv, B. 41, 571). Geschwindig- 


‘ keit der Inversion durch Natriumäthylat, Amine und Säuren in alkoh. Lösung: T., A. 339, 


63, 87. Geschwindigkeit der Inversion durch Alkoholate und Säuren in verschiedenen Alko- 


holen, Alkohol-Wassergemischen, indi fferenten Lösungsmitteln: T., A. 354,259. Bestimmung 


des ‚Säurecharakters organischer Verbindungen durch Messung der Geschwindigkeit der 
‚Inversion durch Natriumäthylat in ae dieser Verbindungen: VORLÄNDER, B. 386, 
273; T., A. 389, 70. — 1-Menthon liefert 
octansäure-(8) (Bd. II, S. 357) und rechtsdrehendes 2.6-Dimethyl-octen-(3)-al-(8) (Bd. I, 
8. 747) (CIAMICIAN, SILBER, B. 40, 2419; 42, 1510; R. A. L. [5] 16 I, 838; 18 I, 317; A. ch. 
[8] U, 435). Bei der Belichtung von Menthon in Gegenwart von Sauerstoff und Wasser 
entsteht akt. 2.6-Dimethyl-octanon-(3)-säure-(8) („Oxymenthylsäure“) (Bd. III, 8. 719) 
(CIAMICIAN, SILBER, B. 42, 1513; R. A. L. [5] 181, 319). Bei der Oxydation mit Chromsäure 
und Essigsäure bildet sich gleichfalls vorwiegend Oxymenthylsäure (BECKMANN, MEHR- 
LÄNDER, A. 288, 371). Menthon gibt, mit Caroschem Reagens behandelt, das bei 47° schmel- 
zende Lacton (Syst. No. 2459) der 2.6-Dimethyl-octanol-(3)-säure-(8) (Bd. III, $. 357) 
(BAEYER, VILLIGER, B. 32, 3628; 33, 860). Bei der Oxydation durch 4°/,ige KMnO,-Lösung 
erhält man d-ß-Methyl-adipinsäure (Manasse, Rupr, B. 37, 1819; vgl. SPERAnsKI, 3K. 34, 
10; C. 1802 I, 1221), d-Brenzweinsäure (wahrscheinlich neben dl-Brenzweinsäure) und andere 
Produkte (MARKOWNIKOW, 3K. 35, 238; C. 19083 II, 288; vgl. auch }K. 35, 389; C. 1803 II, 
289; A. 336, 309). Beim Erhitzen von l-Menthon mit Salpetersäure (D: 1,075) auf 100° 
entsteht rechtsdrehendes 4-Nitro-p-menthanon-(3) (S. 45) Korowiron. JR. 27, 410; C. r. 
121, 653; K., Istewskı, B. 31, 1478). Behandlung von Menthon mit Isoamylnitrit und konz. 
Salzsäure liefert das Oxim der 2.6-Dimethyl-octanon-(3)-säure-(8) (Bd. III, 8. 719) und wenig 
Bisnitroso-I-menthon (8. 40) (BAEYER, MAnAssE, B. 27, 1914); bei Anwendung von Äthylnitrit 
und Acetylchlorid steigt die Ausbeute an Bisnitrosomenthon beträchtlich (B., B. 28, 1586). 
1-Menthon liefert durch Reduktion mit Natrium in alkoh. Lösung bei Überschuß von nas- 
centem Wasserstoff nur Menthol, und zwar ein Gemisch von 1-Menthol mit wenig d-Isomenthol; 
durch Reduktion mit Natrium bei Anwendung von Lösungsmitteln, welche selbst keinen 
Wasserstoff mit Natrium entwickeln, ehtsteht daneben etwas Menthonpinakon C„,H30; 
(Bd. VI, S. 757) (BEcKMaAnNn, J. pr. [2] 55, 18). Menthon liefert mit Brom in Chloroform 
eine ölige Verbindung C,H,„OBr; (BECKMANN, MEHRLÄNDER, A. 289, 376), die unter Ab- 
zetune von HBr leicht in 2.4-Dibrom-menthon (S. 45) übergeht (Be., Mr., A. 289, 376; 
E., EICKELBERG, B. 29, 418). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf die alkoh. Lösung 
von Menthon entsteht neben Dibrommenthon auch Thymol (Opno, G. 27 II, 112). Menthon 
gibt bei der Einw. von überschüssigem Brom unter Eiskühlung etwa 60°, 2.4.5.61.62.62- 
Hexabrom-thymol (Bd. VI, 8. 541) und 10—12°/, 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol (BAEYER, 
SEUFFERT, B. 34, 40). Setzt man Menthon unter Kühlung zu PCI,, das mit Petroläther über- 
schichtet ist, so entsteht 3-Chlor-p-menthen-(3) (Bd. V, 8. 89) neben wenig 3.3-Dichlor-p- 
menthan (Bd. V, S. 50) (BERKENHEIM, B. 25, 694). P,O, reagiert bei gelindem Erwärmen 
heftig mit Menthon und erzeugt vorwiegend inaktive Diterpene C,,H,, (Kp: 320— 325°) 
sowie wenig Terpene C,oHıs (Kp: 170— 173°) (BERK., B. 26, 692). Erhitzt man 3 Mol.-Gew. 
Menthon mit 1 Mol -Gew. P,S, auf 140°, so erhält man unter H,S-Entwicklung Menthen, 
Thiomenthon und Bis-p-menthenyl-sulfid (C,,H,),8 (Bd. VI, 8. 61) (BrERANsKI, JR. 38, 
1346; C. 1907 I, 1746). Auch beim Enleiten von H,S in eine mit Chlorwasserstoff gesättigte 
alkoh. Lösung von Menthon entsteht Bis-p-menthenyl-sulfid (Fromm, B. 41, 3661). Menthon 
verbindet sich leicht mit Hydroxylamin (BEckMAnN, A. 250, 330), aber nicht mit NaHSO, 
(ATKINSoN, YosHIDA, Soc. 41, 5l). > F 
Behandelt man Menthon in Äther mit Allyljodid und Zink (Saızew, 3E. 41, 105; C. 
1008 I, 1402) oder mit Allylbromid und Magnesium (JAwoRSsKI, 3K. 40, 1746; C. 1909 I, 
856; B. 42, 437), so entsteht 1-Methyl-4-methoäthyl-3-[propen-(32)-yl]-cyclohexano|-(3) 
(Bd. VI, S. 95). Menthon verbindet sich mit Phenylacetylen bei Gegenwart von KOH zu 
dem Alkohol CH,-CH<CH= OHIO: .0,H>CH-CH(CH,), (Bd. VI, 8. 670) (Romaxow, 
3ER. 37, 657; C. 1806 II, 1021). Beim Einleiten von HCl in ein stark gekühltes Gemisch aus 
Menthon und Benzaldehyd entsteht aktives 2-Chlor-2-benzyl-p-menthanon-(3) (Hydrochlor- 
benzalmenthon) (Syst. No. 644) (WarzAcH, B. 28, 1599; A. 305, 262; vgl. Marrınz, A. ch. 
[8] 3, 70). .Öliges aktives 2-Benzal-p-menthanon-(3) (Syst. No. 648) wird in geringer Menge 
bei der Einw. von Benzaldehyd auf Menthon in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat er- 
halten (MArTISE, 0. r. 138, 42; A. ch. [8] 3, 65). In gleicher Weise reagiert mit Benzaldehyd 
die aus Menthon und Natriumamid in Äther entstehende Natriumverbindung (M.). Menthon 
vereinigt sich in äther. Lösung in Gegenwart von Natrium mit Isoamylformiat zu 2-Formyl- 


menthon (Oxymethylenmenthon H,s0, (Syst. No. 667) (BısHor, SEN, SINCLAIR, A. 
981, 39). Gibt mit ehe und 1 Tropfen Schwefelsäure den Äthyläther 


ei Belichtung in wäßr.-alkoh. Lösung 2.6-Dimethyl- 
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rm Liefert bei en mit Ämmoniumformiat auf 190—200° (WALLACH, 
Kvrur, A. 376, 306) ein Gemisch der Formylderivate von eng eg l- somenthylamin, 
l-Neomenthylamin und 1-Isoneomenthylamin (Turıs, Kırrına, 80c. 85, 74). Bei Re 
Erhitzen von Menthon im Einschlußrohr auf 240° mit Essi, entsteht das Acetat 
des p-Menthen-(2 oder 3)-ols-(3) (Bd. VI, 8. 61) (Mannıch, HAncv, B. 41, 570). Bromessigester 
kondensiert sich in Benzol mit Menthon in Gegenwart von Zink zu der Verl ; 
—_— ’» 
CH,-CH<CH?.OM(CH,- 00.0 SH >CH-CH(CH,), (Waıtach, TaöLkz, A. 328, 151). 
Bei der Einw. von Natrium und CO, auf Menthon in Äther werden p-Menthanon-(3)-carbon- 
säure-(2) und p-Menthanon-(3)-dicarbonsäure-(2.2 oder 2.4) er (BrüuL, B. 24, 3396; 
Opno, @. 237 1. 97). Methylmagnesiumjodid reagiert mit Menthon in Äther unter Bildung 
von 1.3-Dimethyl-4-methoäthyl-cyclohexanol-(3) ( VI, 8. 47) (Zeuınsky, B. 34, 2882; 
ARBUSow, IK. 40, 644; C. 1808 II, 1340). Einw. von Allylhalogenid in Gegenwart von 
Zink oder Magnesium s. 8. 39. 
Bisnitroso-I-menthon C„H,0,N, = 
[o.-n0<gH Gg>uGH)- | 80: Zur Konstitution vgl. PıLory, B. 85, 3090; WıE- 
2 


LAnD, A. 820, 244. Molekulargewicht in Benzol: BAryER, B. 28, 652. — B. Entsteht 
in geringer Menge neben dem Oxim der 2.6-Dimethyl-octanon-(3)-säure-(8) beim Eintröpfeln 
von Isoamylnitrit in ein Gemisch aus Menthon und konz. Salzsäure (BAEYER, ManassE, B. 
27, 1915). Beim Eintragen von 7,5 g Acetylchlorid in ein Gemisch aus 100 g Menthon und 
50 g Äthylnitrit (B., B. 38, 1586). Aus dem Silbersalz der Menthonbisnitrosylsäure 


CH,-HO<CHr CHR _CN,0,H)-CH(CH,), (Syst. No.2221) durch Selbstzersetzung unter 


NO-Entwicklung und Silberabscheidung (ANGELI, CASTELLANA, FERRERO, R. A.L. [5] 
18 II, 41). — Nadeln (aus Äther). F: 112,5° (B.,, M.). Unlöslich in Alkalien (B., M.). — 
Zerfällt mit absol.-alkoh. Salzsäure bei 0° in Menthonbisnitrosylsäure und 4-Chlor-p-men- 
thanon-(3) (B., B. 38, 1587). 

Q-Menthon]-oxim C,H,ON = (CH,)[(CH,),CH]C;H,;:N-OH. Zur Frage der sterischen 
Einhöitlichkeit vol. Dorıx- Kisrixe, Soc.’88, 68. — B. Man läßt 20 Tie. 1-Menthon in der 
21/,-fachen Menge 90 °%/,igem Alkohol mit 12-Tin. salzsaurem Hydroxylamin und etwas mehr 
als der berechneten Menge NaHCO, 1 Tag stehen (BECKMANN, A. 2350, 330; vgl. GRassI, 
@. 38 II, 32). — Krystalle. F: 58° (B., A. 350, 330), 59° (WarLacH, TUTTLE, A. 277, 157; 
B., B. 42, 848), 60—61° (MarTıne, A.ch. [8] 3, 121). Ist triboluminescent (Traurz, PR. 
Ch. 58, 60). Kp: 250—-251° (W., T... [ap: — 42,51° (in 10°/,iger alkoh. Lösung) (B., A. 
250, 331; B. 42, 848); [a]n: —41,16° (0,42 g in 10 ccm Alkohol) (M.). — 1-Menthonoxim ist 
gegen invertierende Agenzien viel beständiger als 1-Menthon (B., B. 42, 847). Bei längerem 

rhitzen von Menthonoxim im Einschlußrohr auf 250° entsteht in geringer Menge Menthonen- 
säureamid (Bd. II, 8. 456) (WaLLacH, A. 278, 311). Menthonoxim liefert bei der Oxydation 
mit Ferricyankalium ein bläuliches Öl, das mit konz. Salzsäure Menthon und Hydroxylamin 
gibt (Rmını, @. 26 II, 517). Menthonoxim liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. 
Alkohol (WALLAcH, KUTHE, A. 276, 300) ein Gemisch von 1-Menthylamin, 1-Isomenthylamin, 
l-Neomenthylamin und l-Isoneomenthylamin (Turin, Kırrına, Soc. 85, 69). Einw. von 
NaNO, auf die essigsaure Lösung von Menthonoxim führt zur Bildung der Pernitrosover- 
bindung C,„H,s0;N, (8. u.) (R., @. 38 II, 511). Beim Erhitzen von Menthonoxim mit Kali 
und etwas Wasser auf 220--230° erhält man 2.6-Dimethyl-ootansäure-(8) (Bd. II, 8. 357), 
eine Säure C,.H,,O, und andere Säuren (W., A. 296, 126). Bei gelindem Erwärmen von 
Menthonoxim mit P,O, entsteht Menthonitril (Bd. II, 8. 456) (W., T., A. 277, 157). Durch 
Behandlung von Menthonoxim mit PCI, in Chloroform entsteht eine sehr zersetzliche Ver- 
bindung C.H,NCI, die bei der Einw. von Wasser linksdrehendes Menthonisoxim 

cn, Ho Ce CH ORIG No. 3179) neben ei flüssigen I. lief 
3 \CH,-CO : NH (Syst. No. ) neben einem flüssigen Isomeren liefert 


(BECKMANN, MEHRLÄNDER, A. 289, 381; vgl. WaLLacH, TUTTLE, A. 377, 156; W., A. 312, 
201; 328, 105 ; 332, 351; 346, 275). Dasselbe Menthonisoxim entsteht beim Erwärmen 
von Menthonoxim mit Essigsäureanhydrid und etwas P,O, oder am leichtesten durch Einw. 
von konz. Schwefelsäure (W., A. 278, 304). Menthonoxim liefert beim Benzoylieren ein 
schwach rechtsdrehendes Benzoylderivat (Syst. No. 929) (W., A. 882, 351). — Hydro- 
chlorid C,oH]%ON +HCI. Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 118—119% (BECKMANN, A. 250, 
333). [a]: — 61,16° (in 10%,iger alkoh. Lösung) (B.). Wird durch Wasser zersetzt (B.). 
Pernitrosoverbindung aus [l-Menthon]-oxim C,H,0:N, = (CH,)[(CH.,CHIC,HH;: 
N,0,. B. Bei allmählichem Eintröpfeln einer konz. Lösung von 7g Nondlin a N 
aus 10 g Menthonoxim (s. 0.) und 20 ccm Eisessig (RımMını, @. 26 II, 511). — Flüssig. Zer- 
setzt sich beim Erhitzen im Vakuum auf 130°. Konz. Schwefelsäure regeneriert Menthon. 
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3 ee ee ae a0 = (CH,)[(CH,),CH 
N-0-GH,NO). B. Aus 1.Menthonoxim, 4Chlor.1.3 ntothinzel ai} Sg 
(Werner, B. 27, 1657). — Perlmutterglänzende Blättchen. 1 119, 
jv Azin des 1-Menthons, Di-i-menthyliden-hydrasin, 1-Menthazin 
NCHNCHICH.:N 1 N: 2 an (CHYICH(CH ).]- B. Aus l-Menthon und en 
| er e* Temperatur (Kieuwen, 3X. 88, 1246; C. 1808 # 1178: rei. 
“ auch Et. a 896; vo 16001. 653; 3. pr. [2] 64, 125). — Nadeln. F: 51° (K., IR. 5. 
"1246; 0.1808 I, 1178). Kp 218° (K., 3K. 88, 1249). [a]o: —107,68°(c — 5.02% in Alkohol) 
e  (K, IR. 39, 1246; C. 100: T 1178). Wandelt sich bei der Destillation unter vermindertem 
Druck sowie beim Erhitzen in Petrol eumlösung auf 240— 280° teilweise in das Isomere vom 
Schmelzpunkt 83,5° (8. 42) um (K., IK. 89, 1249; C. 1808 I, 1178). — Bei der 8 mit 
=. re Kehren ne erbeten Rn 
H atrı erzeugt eine bei schmelzen erbin 
81, 900; C. 18001, 654). eb 
= Il-Menthon]-semioxamaszon C,,H,,O,N, =(CH,)[(CH C,H,:N-NH-CO-CO-NH,. 
“  _B. Man löst Semioxamazid in einige n Tropfen ni re ur, fü ai hinzu und schüttelt 
(KeRr, Unger, B. 80, 59). — "Nadeln a konn, wer 77°.  Unlöslich in Wasser und 
Alkohol. Wird von siedendem Wasser zersetzt. 
fl-Menthon]-semicarbason C,H„ON, = (CH,)[(CH CHs:N-NH-CO-NH,. B. 
Aus ]-Menthon, salzsaurem Semicarbazi: bazidı und Kali a echi Lös Mazın, 
Per Bil. Br. 18] 10, 788). Aus der Pernitrosoverbin: des 1-Menthonoxims 
40), salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat ( R.A.L. [5] 81, Fo = 
en. F: 184—184,5° (F., L.), 185° (R.), 186— 187° (BABBIER, BOoUVEAULT, Bı. [3] 33 
n 187— 188° eg, 4. 'ch. 8] 8, 132) (aus 1-Menthon); 192—193° (aus der Pernitroso- 
verbind Gel (R.)., U: ich in Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol (F., L.). 
[ab: — ydrat) (Beckmann, B. 42, 849). — Liefert beim Erhitzen mit 
Anilin 1-Men ee (BoRSCHE, MERKWITZ, B. 87, 3182). 
Q-Menthon]-thiosemicarbason C„H,„N,8 = (CHICH ),CHJOHL:N. :N-NH-C8-NH,. 
_ Prismatische Nadeln (aus Alkohol). ya 155— 167° (NxUBERG, NEIMANN, B. 85, 2053). 


1-Methyl-4-methoäthyl-cyolohexzanthion-(3), p-Menthanthion-(3), Thio-l-men- 
thon („H,8 = CH,:HC<CH? . Cg>CH-CHICH,); B. Beim Erhitzen von 3 Mol.-Gew. 
Menthon mit 1 Mol.-Gew. P,S, auf 140°, neben anderen Produkten (SrERANsKI, JB. 
88, 1348; C. 18071, 1746). — nsiv rosafarbene Flüssigkeit von starkem Geruch. Kp: 
217—220°. Di: 0,9398. — Zersetzt sich beim Stehen unter H,8-Entwicklung. Liefert mit 
HgCl, einen i en Niederschlag. 
(1-Menthon]-bis-[4-nitro-benzylj]-mercaptol C,,H„O,N,8, = 
CH,-H IRRE OH No, >CH- CH(CH,), B. Aus dem Zinksalz des p-Nitro- 
benzylmerca ‚ Menthon oh. Salzsäure (ScHAEFFER, MuRrta, B. 40, 2008). — 
Nadeln (aus abeol. Alkohol), um, 171°. 
b) Rechtsädrehendes p-Menthanon-(3), Rechts-Menthon (?), d-Menthon O?) 
C„H„0 = CH; HOCH’ ‚CAr>cH-CH(CH,), V. Im Blätteröl von Barosma pulchellum 


ScHIMMEL & Co., Ber. April 1808, 98; ©. 1909 I, 1566). — Aus der Fraktion Kp,: 75—82°, 
ID +6° 54’ (1 = 100 „Arc Semicarbazon vom Schmelzpunkt 178—181° er 


c) Bechtsdrehendes p-Menthanon-(3), rechtsdrehendes BE he ah, 


d-Isomenthon (‚‚Bechts-Menthon“) CH,0 = CH,-HO<CHr ÜUr>oH-CH(CH,); 


L die Vereine auf 8. 38. Wurde als solches nicht frei von 1-Menthon erhalten, aber 
end seines Oxim-Hydrochlorids und Semicarbazons. — V. Neben 1-Menthon im äther. 
Öl von Hedeoma pulegioides (BARROWCLIFF, Soc. 91, 881. — B. Aus 1-Menthon (8. 38) 
durch „Invertierung‘‘ mit konz. Säuren oder Alkalien oder bei erem Stehen (BECKMANN, 
4. 250, 334; Ba., Soc. @1, 883; vgl. auch Kısuner, }K. 37, 490). Aus d-Isomenthol (Bd. VI, 
8. 41) durch Oxydati on mit Chromsäuregemisch (BE., J. pr. [2] 655, 28; B. 42, 847). — Flüssig. 
Kp: 209—210° (Ba.). D%: 0,8988 (Ba.). Höchstes beobachtetes Drehungsvermögen für das 
durch Invertierung ns Präparat [a]: -+47,1° or ), für das durch Oxydation von 
d-Isomentho onnene Präparat [a]: +93,2° (Br., B. 42, 847). — Wird durch verd. 
Säuren und Reh. Alkali Alkali zum Teil in l-Menthon umgewandelt (Br, A. 250, 344; vgl. dazu 
TUBAnDT, A. 339, 41). Liefert durch Reduktion mit Natrium ein Mentholgemisch, das mit 
dem aus 1-Menthon entstehenden übereinstimmt (Bx., J: pr. [2] 55, 18). Liefert bei der 
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Einw. von Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat dasselbe akt. ölige 2-Benzal- 


d-menthanon-(3) (Syst. No. 648) wie 1-Menthon ne = ne N, En 
d-Isomenthon]-oxim ON = (CH,„)[(CH,),CH]C,H;:N-OH. B. Aus seinem - 
en Salz durch a a B. 42, 218). — Dickflüssig. Ds: 0,8857 (B., A. 250, 
337). [a]o: 41,0°(B., B. 42, 848). Löslich in bauren und Alkalien (B., A. 350, 339). — Ist 
invertierende Agenzien viel ag als d-Isomenthon (B., B. 42, 847). Wird 
hr sukzessive Einw. von PCl, und von Natronlauge in linksdrehendes Isomenthonisoxim 
CH,-H Sr na aa (?) (Syst. No. 3179) umgewandelt (B., MEHELÄNDER, A. 
289, 384). — C„H,»ON + HCl. B. Man leitet in die äther. Lösung des Oxims aus inver- 
tiertem Month Hö bis zur beginnenden Krystallabscheidung und krystallisiert aus Alkohol- 
Petroläther (B., B. 42, 848). -F: 132° (Bräunung). [a]o: + 36,5°. 

[d-Isomenthon]-oxim-[3.4-dinitro-phenyl]-äther C,H 310; N;= (CH,)[(CH,),CH C,H; 
:N-O-C;H,(NO,),. B. Aus d-Isomenthonoxim, 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Natriumät ylat 
(WERNER, B. 27, 1657). — Blättchen. F: 72°. 

Azin des d-Isomenthons, Di-d-isomenthyliden-hydrazin C N = | 
(CH,)[(CH,),CH]C;H;:N-N:C,H;,(CH;)[CH(CH3,),]. B. Aus invertifftem enthon (Gemisch 
von l-Menthon und d-Isomenthon) und 50°%,igem Hydrazinhydrat in Alkohol (Kısuxer, 
%K. 89, 1248; C. 1808I, 1178). Bei 3-tägigem Erhitzen von 1-Menthon mit 50°/,igem 
Hydrazinhydrat und Bariumoxyd auf 100° (K.). Aus dem stereoisomeren Azin (F': 51°) 
(8. 41) durch Destillation unter vermindertem Druck oder durch Erhitzen der Petroleum- 
lösung auf 240—280° (K.). F: 83,5%. Kpıs: 195—197°. Etwas schwerer löslich in Alkohol 
als das stereoisomere Azin. [a]» in Alkohol je nach der Art der Darstellung: + 64,89%, 
+70,43°, + 85,270. 

[d-Isomenthon]-semicarbazon C„H,,ON, = (CH,)[(CH,),CH]C,H;:N-NH-CO-NH;,. 
Weiße Nadeln. F: 154°; [a], (in Chloralhydrat): -+46,5° (BECKMANN, B. 42, 849; vgl. 
Be., A. 389, 366; BARROWCLIFF, Soc. 91, 882). In Alkohol leichter löslich als das Semi- 
carbazon des l-Menthons (Ba.). 


d) Linksdrehendes p-Menthanon-(3) aus Buccoblätteröl C,H,0 = 
CH,-Ho<Cur s_oH-CH(CH,), (vielleicht 1-Isomenthon. Redaktion dieses Hand- 


buches). V. Im äther. Öl der Buccoblätter (von Barosma betulina und B. serratifolia) (BıA- 
ZOBRZESKI, 0. 1896 II, 551; KonDAKow, .J. pr. [2] 54, 438; IK. 28, 878; J. pr. [2] 72, 186; 
K., BACHTScHIEw, J. pr. [2] 83, 54). — Nach Menthon riechendes ÖL Kpzsg: 208,5—209,5° 
(K., Ba.); Kpy: 86° (K., J. pr. [2] 72, 186). Di: 0,9004; n,: 1,45359 (K., Ba.). ap: — 51° 
(K., J. pr. [2] 72, 186). — Leicht invertierbar (K., J. pr. [2] 72, 186). Liefert bei der Reduk- 
tion d-Menthol (Bd. VI, 8. 41) und ein Pinakon (K., Ba.; SKwORZow, }K. 42 II, 55). Liefert 
ein Azin vom Schmelzpunkt 80°, ein in Alkohol schwer lösliches Semicarbazon vom Schmelz- 
punkt 180° und ein in Alkohol leichter lösliches Semicarbazon vom Schmelzpunkt 123°. 

Oxim C,H,ON = (CH,)[(CH,),CH]C;H,:N-OH. Sirup. Erstarrt nicht in der Kälte 
(K., J. pr. [2] 72, 186). Kpıs: 130—133°; Kp,,: 140— 143°; D$: 0,9763; Di$#: 0,9627; löslich 
in Alkohol, Äther, Säuren und Alkalien (K., J. pr. [2] 54, 439; IR. 28, 878). 

e) ag er el p-Menthanon-(3) aus Pulegon, „P-Menthon“!) C,H,O 
- CH, HC<cH: OE@>CH-CH(CH,),. B. Aus Pulegonhydrobromid (8. 44) und Zink- 
staub in Alkohol (BECKMANN, PLEISSNER, A. 262, 24; MARTINE, A. ch. [8] 3, 115). — Kpss: 
94—95°; Di: 0,9178; [a]i: ‚— 22,29° (M.). — Wird durch konz. Schwefelsäure rechtsdrehend 
(B., P.). Bei tagelanger Einw. von 20 „iger Schwefelsäure oder von Alkalien entsteht ein 
rechtsdrehendes Produkt, das Menthon (Schmelzpunkt des Oxims: 59—60°) enthält (M., 
A.ch. [8] 3, 130). P-Menthon liefert bei der Reduktion mit Natrium und Äther (B., P.) 
oder mit Natrium und Alkohol (M.) unter anderem 1-Menthol. Bei der Einw. von Brom in 
Gegenwart von Chloroform entsteht ein öliges Dibromderivat, welches beim Erhitzen mit 
Chinolin in Thymol übergeht (M., A. ch. [8] 8, 118). Verhält sich Benzaldehyd gegenüber 
er en ch. [8] Een a naargn von P-Menthon mit Ammonium- 

= erhält man rechtsdrehendes Formyl-P-menthylamin i 
P-Menthylamin (M., A.ch. [8] 8, 123). £ x vn nee 
[P-Menthon]-oxim C,H,„ON = (CH;)[(CH,),CHJC,H,:N-OH. Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 88— 89° (MARTINE, A. ch. [8] 3, 119; vgl. en PLEISSNER, 5 262, 2). 
Weniger leicht löslich in Methylalkohol als das gewöhnliche 1-Menthon-oxim (M.). [a]o: 


4) „P“ soll die Beziehung zum Pulegon ausdrücken; ein Zusammenhang mit den Pulego- 


mentholen von Bd. VI, 8. 42 besteht jedoch nicht. Ist nach BECKMAN i 
als Halbracemat aufzufassen (vgl. S. 38 Anm. 1). = a es 
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 eyclohexanon-carbonsäuren CH = CH,-Ho<cH= Hr_cH-CH(CH;),. Die 
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 — 35,4 (0,42 g in 10 ccm Alkohol) (M.). — Geht durch Auflösen in eiskalter Schwefelsäure 


und RN der Lösung auf 80—90° in das gewöhnliche linksdrehende 1-Menthon-isoxim 
CHsHC<CH?.00 S#r>CH-CH(CH,), (Syst. No. 3179) über (M.). Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol linksdrehendes P-Menthylamin (M.). Wird durch verd. Schwefel- 


. säurg (D: 1,17) in seine Komponenten gespalten, wobei zugleich ein Teil des regenerierten 
- P-Menthons in gewöhnliches I-Menthon verwandelt wird (M.). Läßt sich durch Behandlung 
mit Chlorwasserstoff nicht in Isomere zerlegen (BECKMANN, B. 42, 850). 


[P-Menthon]-semicarbazon C,„H,ON, = (CH;)[(CH,),CHJC;H;:N-NH-CO-NH,. 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 177° (MArTINE, A.ch. [8] 3, 131). 


f) Bechtsdrehendes p-Menthanon-(3) aus aktiven Methyl-methoäthyl- 


H; : CO 

Rechtsdrehung ist vielleicht darauf zurückzuführen, daß invertierende Agenzien bei der 
Darst. nicht ausgeschlossen wurden. — B. Aus akt. 4-Methyl-1-methoäthyl-cyclohexanon- 
(2)-carbonsäure-(l)-äthylester bei der Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Kötz, Hrssz, A. 
342, 327). Aus akt. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexanon-(3)-carbonsäure-(2)-äthylester 
durch Verseifung mit verd. Schwefelsäure und CO,-Abspaltung (Kötz, Schwarz, A. 357, 
212. Aus dem Calciumsalz der akt. ß’-Methyl-a-isopropyl-pimelinsäure (Bd. II, S. 728) 
durch trockne Destillation mit Natronkalk (K., ScH.). — Flüssigkeit von intensivem Pfeffer- 
minzgeruch. Kp: 205—206°; D!?: 0,802; [a]»: + 30,20° (in 7,57°%,iger alkoh. Lösung) (K., 
ScH.). Kp: 206—208°; D18; 0,898; [a]»: + 11,68° (K., H.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol linksdrehendes Menthol (K., H.). 

Semicarbazon C,,H,,ON; = (CH,)[(CH,),CH]C;H;:N:NH-CO-NH,. F: 184—185° (K.. 
H.), 185° (K., SchH.). 


g) BRechtsdrehendes p-Menthanon-(3) aus rechtsdrehendem 1-Methyl- 
eyclohexanon-(3) CüH10 = CHs-HO<CH? "a>CH-CH(CH,),. Die Rechtsdrehung 
ist vielleicht darauf zurückzuführen, daß in alkal. Medium gearbeitet wurde. — B. Durch 
Behandeln der aus rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclohexanon-(3) (S. 15) und Natriumamid 


_ in Gegenwart von Äther oder Benzol entstandenen Natriumverbindung mit Isopropyljodid 


am Rückflußkühler (HALLER, MARTINE, O.r. 140, 130). — Kp: 207—209°%. — Liefert bei 
der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol Menthol (F: 42—43°). 

h) Aktives (?) p-Menthanon-(3) aus 4-Methyl-I-methoäthyl-1-äthylon- 
eyclohexanon-(2) C.H1,0 = CH2-HC<CH? „Gg>CH-CH(CH;). B. Aus 4-Methyl- 
1-methoäthyl-l-äthylon-cyclohexanon-(2) (aus Pulegon) durch methylalkoholische Kalilauge 
(LEser, C.r. 134, 1116). — Kp: 207— 208°. 

Semicarbazon C„H,}ON; = (CH,)[(CH,),CH]C;H,:N-NH-CO-NH,. F: 179— 180° (L.). 

i) Inaktives p-Menthanon-(8) aus 5-Isonitroso-p-menthen-(3) C,H10 = 
CH,.Hc<CH» CH cH.CH(CH,),. B. Bei der Reduktion von 5-Isonitroso-p-menthen-(3) 
(S. 80) [aus schwach rechtsdrehendem p-Menthen-(3)] mit Zinkstaub und Essigsäure, neben 
Aminomenthen (?) (URBAN, KREMERS, Am. 16, 399). — Öl. Kp: 204—206°. DM: 0,9071. 
— Das Oxim schmilzt bei 82°. 

k) Inaktives p-Menthanon-(3) aus Thymomenthol, Thymomenthon') 


CH,,0 = CH,-HC<EHe ORS>CH-CH(CH,),. B. Durch Oxydation des a- und ß-Thymo- 
2 


- menthols (Bd. VI, S. 42) mit der berechneten Menge CrO, in Eisessig bei 0° (BRUNEL, 


©. r. 140, 793; Bl. [3] 33, 569). — Flüssigkeit vom Geruch und Geschmack des natürlichen 
Menthons. Kp: 212°. D°: 0,911. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig. — Liefert bei der Reduktion durch Natrium und Alkohol oder Nickel und Wasserstoff 
ß-Thymomenthol. Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfit. 

Oxim C,H}ON = (CH,)[(CH,),;CHJCsH;:N-OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 80° (B., 
C.r. 140, 793; Bl. [3] 33, 570). 

Semicarbazon C,„H;,ON, = (CH,)[(CH3),CH]C,H;:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Me- 
thylalkohol). F: 159° (B., C.r. 140, 793; Bl. [3] 33, 570). 

2.4-Dibrom-thymomenthon C,H, OBr, = (CH,),CH -C5H,OBr,-CH, s. 8. 45. 

ı) Nach dem für die 4, Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] 


ist von PICKARD, LITTLEBURY (Soc. 101, 111, 124) nachgewiesen worden, daß Thymomenthon 
die zu l-Menthon gehörige Racemform ist. 


ae a A 
- ei 
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]) Inaktives p-Menthanon-(3) aus Menthenonen CüH,0 


cH,.Ho<CH» CHr_cH-CH(CH,),. Nach Warzact (Privatmitt.) vielleicht Gemisch 
Stereoisomeren!). — B. Man reduziert p-Menthen-(1)-on-(3) (8. 74— 75) oder inakt. p- 
then-(3)-on-(5) (8. 80) mit Natrium in Äther zu dem entsprechenden Menthol und oxydii 
dieses mit Chromsäure (WALLACH, MEISTER, A. 362, 272). — Nur in Form von Derigaten 
isoliert. — Oxim. F: 77-790 (W., M.), 82° (W.). — Semicarbazon. F: 210-2120 4 
(W., M)). ra | N ei 


I 
m) Imaktives p-Menthanon-(3) aus inakt. 4-Methyl-1-methoäthyl-eyelo- Fr 
hexanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester C,H, = . 


CH,-HC<gy? "Hr SCH-CH(CH,),. B. Entsteht im Gemenge mit etwas 1-Methyl-2-metho- 


äthyl-cyclohexanon-(3), wenn man inakt. ß-Methyl-pimelinsäureester (Bd. II, 8. 695) durch 2 
Natrium zu Methyl-cyclohexanon-carbonsäureester kondensiert, den nicht _ einheitlichen 
Methyl-cyclohexanon-carbonsäureester mit Isopropyljodid und Natriumät ylat in Methyl. 
methoäthyl-cyclohexanon-carbonsäureester überfü und diesen mit konz. alkoh. Kali 
kocht; bei der Oximierung des so entstandenen Ketongemisches erhält man neben einem 
flüssigen Anteil das krystallisierte Oxim eines p-Menthanons-(3) (EINHORN, KLAses, B. 34, 
3795, 3797). 

Oxim C,H, ON = (CH,)[(CH,),CHJC,H,:N-OH. Nadeln (aus Alkohol + Wasser). 
F: 78—80° (E., K., B. 84, 3797). 


n) Derivate von p-Menthanon-(3) CuH,0 = CH,-HO<CH! "OERcH-CH(CH,),, 


deren sterische Beziehungen zu den unter a) bis m) beschriebenen p- 
Menthanonen-(3) unbekannt sind. 


4-Chlor-p-menthanon-(3), 4-Chlor-menthon C)H„OCI = 
CHzHC<cop "H2>0c1-CH(CH;);. B. Entsteht neben Menthonbisnitrosylsäure beim 
Eintragen von 1 Tl. Bisnitroso-I-menthon (S. 40) in 7 Tle. bei 0° gesättigter alkoh. Chlor- 
wasserstoffsäure (BAEYER, B. 38, 1587). — Öl. — Liefert beim Kochen mit Natriumacetat 
und Eisessig akt. p-Menthen-(3)-on-(5) (S. 80). 

8-Chlor-p-menthanon-(8), 8-Chlor-menthon, Pulegonhydrochlorid C„H]„,OC1 = 
CH,-HO<CH! "HR>CH-COICH,),. B. Man trägt 10 cem Pulegon (8. 81-82) unter 


Kühlung in 400 com Eisessig-Chlorwasserstoff ein und gießt nach !/, Stde. auf Eis (BAEYER, 
HENRIcH, B. 28, 653). — Krystalle (aus Ligroin). F: 24—25°. — Regeneriert mit methyl- 
alkoholischem Kali leicht Pulegon. 


2-Brom-p-menthanon-(8), 2-Brom-menthon (C,H,,OBr = 
CH,-HC<CH, &@>CH-CH(CH;). B. Aus 1 Mol.-Gew. 2-Oxymethylen-menthon (Syst. 
No. 667), 3 Mol.-Gew. NaOH und 2 Mol.-Gew. Brom in Methylalkohol (BRünL, B. 37, 
2078, 2177), — Öl. Kpis 1: 102—108°%; mit Wasserdampf flüchtig (B., B. 37, 2078). 
— Färbt sich unter HBr-Entwicklung braunrot (B., B. 37, 2078, 2177). Gibt beim 
ELSE „aktiviertem“ Natriummethylat in Xylol Oxynıethylenmenthon (B., B. 37, 

ee 8-Brom-menthon, Pulegonhydrobromid C,H,,OBr = 
CH,-HO<CoH. cg>CH CBr(CH;),. B. Man leitet trocknen Bromwasserstoff in eine 


Lösung von Pulegon in Petroläther (BECKMANN, PLEISSNER, A. 362, 21). — Wetzstein- 
artige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 40,5° (B., P.). Leicht löslich in Alkohol und 
Äther (B., P.). [alb: —33,88° (in 20%,iger alkoh. Lösung) (B., P.). — Beständig gegen 
verdünnte kalte Natronlauge und warme Sodalösung (B., P.). Gibt bei Ingerim Te 
hitzen mit Bleihydroxyd 1-Methyl-ceyclohexanon-(3) (HARRIES, RÖDER, B. 32, 3368). 
Beim Erwärmen der äther. Lösung mit Ag,O (B., P.), beim Behandeln der alkoh. Lösung 
mit basischem Bleiacetat oder beim Destillieren mit Chinolin (H., R.) wird Pulegon 
regeneriert. Beim Kochen von Pulegonhydrobromid mit basischem Bleinitrat und Methyl- 
alkohol entstehen linksdrehendes (a-)Iso ulegon und Pulegon (H., R.). Beim Erhitzen 


Ser ee mit Zinkstaub entsteht P-Menthon (B., P., A. 262, 24; MArTINE, 


u An 
En ne 


') Nach PICKARD, LITTLEBURY (Soc, 101, 112 i i 
LER ( ; Anm.) anscheinend Gemisch von Menthon 


x 
r 
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Akt. 2.4-Dibrom-p-menthanon-(3), akt. 2.4-Dibrom-menthon!) (C,H, OBr, = 


 CH,-Ho<CHr CHsSoBr-CH(CH,), B. Beim Eintragen von 2 Mol.-Gew. Brom in die 


Br-CO 

_ Lösung von 1 Mol.-Gew. 1-Menthon oder invertiertem Menthon (Gemisch von 1-Menthon 

und d-Isomenthon) in 4 Tin. Chloroform entsteht eine ölige Verbindung C,H„OBr,, 
In 


- die spontan in Dibrommenthon übergeht (BECKMANN, EICKELBERG, B. 29, 418). — Nade 
. (aus Alkohol). F: 79—80°. Für die Lösung in CC], ist [a] = +199,4° (c = 3,05). — 


Wird durch Zinkstaub und Eisessig in Menthon zurückverwandelt. Beim Kochen mit 
E en entsteht Thymol. Hydroxylamin erzeugt das Oxim C,„H,sBr(OH):N-OH (Syst. 
0. 739). 


Inakt. 2.4-Dibrom-p-menthanon-(8), 2.4-Dibrom-thymomenthon C,H,OBr, = 


CH,-HO<CHR Hr>oBr-CH(CH,), (Formuliert analog dem akt. 2.4-Dibrom-menthon. 
Redaktion dieses Handbuchs). — B. Aus Thymomenthon und 2 Mol.-Gew. Brom in Gegen- 
„ wart von Chloroform (BRUNEL, (©. r. 150, 1529). — Prismen (aus Alkohol). F: 97°. Unlös- 


—- lich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol. — Geht beim Erhitzen 


mit überschüssigem Chinolin in Thymol über. 

4.5-Dibrom-p-menthanon-(3), 4.5-Dibrom-menthon C,H,OBr, = 
CH, HC<CH?  o0>CBr-CHICH)): B. Aus. schwach aktivem p-Menthen-(3)-on-(5) 
(8. 80) und Brom in Eisessig (WALLACH, STEINDORFF, CO. 19083 II, 1373; W., MEISTER, 
A. 362, 276). — F: 36°. — Liefert beim Erwärmen Thymol. 


4.8-Dibrom-p-menthanon-(3), 4.8-Dibrom-menthon, Pulegondibromid C„H,,OBr, 
=CH,.HO<CH? "Ns>CBr-CBr(CH;),- B. Aus Pulegon und Brom in Eisessig unter 
2 


- Kühlung (WaricH, A. 288, 349). — Öl. — Beim Kochen mit überschüssiger Natrium- 


H,C—CH(CH,)—CH-CO,H 
methylatlösung entsteht Pulegensäure HC (CH) d CICH,) (W., A. 288, 349; W., 
IC: 
J. MEYER, COLLMANN, A. 327, 125) neben geringen Mengen eines Lactons C,H1s0, und 
einer Verbindung C,,Hıs0; (8. u.) (BOUVEAULT, Tfrky, Bl. [3] 27, 308). 

Lacton C,,H10,- B. Entsteht neben Pulegensäure und einer Verbindung C,,H,s03 
aus Pulegondibromid und Natriummethylat (BouvEAULT, T£rry, Bl. [3] 27, 308). — Prismen 
(aus Petroläther). F: 79—80°. Kp,,: 128—130°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den 
organischen Lösungsmitteln. Unlöslich in Soda, leicht löslich in Alkalien. 

Verbindung C,H, 0; B. Entsteht (neben Pulegensäure und dem Lacton C,,H,70; 
aus Pulegondibromid und Natriummethylat (BouvEAuLt, T£rky, Bl. [3] 37, 308). — Farb- 
loses Öl. Kp,: 113%. — Fixiert Brom. 

8-Nitroso-p-menthanon-(3), 8-Nitroso-menthon C,H,0;N = 
CH,-HOo<CHr Hr cH-O(NO)(CH,), B. Durch Oxydation von 8-Hydroxylamino-p- 
menthanon-(3) mit Schwefelsäure und Kaliumdichromat (HARRIES, ROoEDER, B. 31, 1809, 
1909; 32, 3365). — Krystalle. Schmilzt bei 96° mit blauer Farbe. Löslich in Methylalkohol, 
sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Petroläther und Essigester. 

4-Nitro-p-menthanon-(8), 4-Nitro-menthon C,H„0;N = 
CH,-Ho<CH® Fu>CN0,)-CH(CH,).- B. Beim Erwärmen von l-Menthon mit Salpeter- 
säure (D: 1,075) auf 100° (Konowarow, IK. 97, 410; C. r. 121, 653; vgl. auch K., Isumwskr, 
B. 31, 1478). — Öl. Kp,: 135—140° (fast unzersetzt) (K.). Ds: 1,0856; D2: 1,0591 (K.). 
Stark rechtsdrehend (K., L). — Liefert mit Natriumäthylat 3-Nitro-2.6-dimethyl-octan- 
säure-(8) (Bd. II, 8..357) (K.). 

8-Nitro-p-menthanon-(3), 8-Nitro-menthon Cy,H,0;N = 
cH,-Ho<CH» CHR cH-O(NO,)(CHy), B. Bei Einw. von Salpetersäure auf 8-Nitroso- 
menthon (8. 0) (Harkıes, RoEDER, B. 81, 1809), — Darst. 8-Hydroxylamino-menthon 
wird mit Salpetersäure oxydiert (H., R., B. 32, 3365). — Weiße Nadeln. F: 80°; sehr 
leicht löslich in Alkohol, et. Methylalkohol und Essigester (H., R., B. 323, 3366). — 
Wird von Aluminiumamalgam in Äther zu 8-Hydroxylamino:menthon reduziert (HARRIEs, 


SCHAUWECKER, B. 86, 659). 

!) Zur Konstitution vgl. die Arbeiten von WALLACH, GERHARDT (A. 414, 333) ‚und 
CusMANO (R.A.L. [5] 32 II, 569), die nach dem: Literstur-Schlußtermin der .4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910) erschienen sind. 
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Bei der Destillation von 1 Tl. a.a’-Diäthyl-pimelinsäure mit 2!/, Tin. Kalk im CO,-Strome 


(ZeLinskv, Rupewırsch, B. 28, 1342). — Öl. Kpzer: 205—207°. Di: easl u 5 
Semicarbazon C„HzON; = (CzH,)aC;Hs: N-NH-CO-NH;,. F: 168—169 (ZELINSKY, Y E 


B. 30, 1541). 


nl. 1.1.8 rimeilngE Dr metke 2.2.6-Trimethyl-hexahydro- 
benzaldehyd C,H10 = een )>C(CH;),. B. Aus ß-Cyeloeitral (8. 87) 


bei der Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in schwach salzsaurer Lö- 
sung unter Druck (Skıra, P. 42, 1635). — Kpjo: 58—60°. 


12. 1.1.5-Trimethyl-2-methylal-cyclohexan, 2.2.4-Trimethyl-hexahydre- 
benzaldehyd C,H,0 = CH CH >CICH)).- IB. Aus Trimethylhexahydro- 
benzylanilin durch Chromsäuregemisch (Höchster Farbw., D. R. P. 121975; C. 1801 II, 248). 
— Farbloses Öl. Im Vakuum unzersetzt destillierbar. Riecht stechend pflanzenartig. 


13. ee ae C„H,0 = 
H,: Co 
(CHC<CH?.OH DOCH. 


11.1!-Dichlor-11.4.4-tetramethyl-cyclohexanon-(2), 1.4.4-Trimethyl-1-dichlor- 
methyl-eyelohexanon-(2) C,H,0C, = (CH),C<CH*. OH >CICH,)-CHCL,. B. Durch 


Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 11.1!-Dichlor-1.1.4-trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(2) 
(8. 67) in Äther und Zersetzung mit verd. Säure (AuUweErs, HESSENLAND, B. 41, B 


— Prismen (aus Petroläther). F: 73%. Leicht löslich in den meisten Solvenzien. 


14. 1-Methyl-3-[3?-metho-propyl]-cyclopentanon-(4) CyH,0 = 

(CH,),CH hr CH, ® HC \ CH,\ e 5 9 ei 

H.&:co yCH-CH,. B. Durch trockne Destillation der ß’-Methyl-a-iso- 
2 

butyl-adipinsäure (Bd. II, 8. 728; erstes Ausgangsmaterial: EN mit Ätzkalk (Dieck- 

MANN, A. 817, 85). — Schwach pfefferminzartig riechende Flüssigkeit. Kp: 196—197° (un- 

korr.). [a]o: etwa +62° (2,144 g in 13,265 g Äther). Verbindet sich bei Gegenwart von 

Alkohol mit NaHßS0, schnell zu einer krystallinischen Verbindung. 


. Oxim C,H,„ON = (CH;)[(CH,),CH -CH,]C,H,:N-OH. Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 92°. Mit Wasserdampf flüchtig. Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, 
sehr wenig in Wasser (D., A. 317, 87). 


Semicarbazon C,„H,„ON;, = (CHST OR SCH TEL OERETI SEEHERTE Krystalle 
(aus Alkohol). F: 163—164°; sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol und Benzol, 
fast unlöslich in Äther, Ligroin und Wasser (D., A. 317, 88). 


15. a a Dihyarofencholen- 
aldehyd db CH 0 = °" eh. op ZOICHJ)-CHO. B. Durch Oxydation von rechts- 


drehendem Dihydrofencholenalkohol b (Bd. VI, 8. 44) mit Chromsäure in Eisessig (Brauer, 
B. 39, 2580). — Kpi: 80—85%. D®; 0,885. np: 1,448. 

Semicarbazon C„H,,ON, = (CH,)[(CH,),CH]C,H,-CH:N-NH-CO-NH.. F: — 145° 
(Sinner, B.'80, 2580). 3 „L(CH,),CHIC,H, 3 144—145 


16. LE DimethylSBIRSthoQtny EENEIONERtGRONSEE ), Thujamenthon C.H,O 
a - a\ N R 3 
CH,-H6-CHICH,) jCH-CH(CH,),. Zur Konstitution vgl. SemMLer, B. 33, 277; WAL- 


LACH, A. 323, 366. — B. Durch Oxydation von Thujamenthol (Bd. VI, 8. 44) mit ’CrO, 
in Eisessig (WarLach, B. 28, 1958; A. 286, 104; 323, 352). — Menthonartig riechendes Öl. 
Kp,: 81—84° (W., A. 328, 353). Aus dem Semicarbazon regeneriert: kp: 208— 209°; 
D®%; 0,891; np: 1,44708 (W., B. 28, 1959; A. 328, 353). Optisch inaktiv (W., A. 286, 105; 
B. 39, 1959). — Wird von KMnO, erst in der Wärme angegriffen (W., B. 30, 427). Bei der 
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Oxydation mit Chromsäure erhält man Thujamenthoketonsäure (Bd. III, S. 722) (W., B. 


30, 427; A. 323, 357) und das Lacton ER Eee vom Schmelz- 


Ber. 
punkt 42° (Syst. No. 2475) (W., B. 30, 427; A. 323, 357; vgl. auch S., B. 38, 276). 
Oxim, Thujamenthonoxim C,,H,ON = (CH,),[(CH,,CHJC,H,:N-OH. B. Durch 


Kochen von Thujamenthon mit methylalkoholischen Lösungen von freiem Hydroxylamin 


in Gegenwart von überschüssigem Alkali (WaLLacH, A. 323, 353; vgl. W., A. 336, 276). 
— talle (aus Methylalkohol). F: 95° (W., B. 28, 1959; A. 323, 354). Kp,.: 120— 1pee 
N es 2: ee a ab B. a AD), be mit Eisessig-Schwefelsäure (W., 
S 5 £ m der 6- -y-methyl-P-i -D- ä j - 
erien e no-y-methy]-ß-isopropyl-n-capronsäure (,Thujamenthon 
Semicarbazon C,H,,ON,; = (CH,),[(CH,),CH]C,H,:N:NH-CO-NH,. Nädelchen. F: 
178° (W., A. 288, 105), 179° (W., B. 28, 1958). Schwer löslich in Alkohol (W., A. 288, 105). 
Ziemlich beständig gegen Schwefelsäure (W., B. 28, 1958). 


17. 1.1.2-Trimethyl-3-äthylon-cyclopentan, Methyl-[2.3.3-trimethyl- 
H, CH,\ R 

cyclopentyl]-keton C.H3,0 = (CH,) C.CH (CH,) ‚CcH-CO-CH, B. Durch Oxydation 
von 1.1.2-Trimethyl-3-[äthylol-(8)J-oyelopentan (Ba. VI, 8. 44) mit Chromsäuregemisch 
(Branc, Bi. [4] 5, 30). — Bewegliche Flüssigkeit von schwachem Geruch. Kp: 195°. — 
Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit Dihydroisolauronolsäure. 
„.„Oxim C.H,ON = (CH,),C,;H;-C(CH,;):N-OH. Blättchen. F: 47% Kp,,: 137°; leicht 
löslich in allen organischen Lösungsmitteln (B., Bl. [4] 5, 30). 
.„Semicarbazon C„H,,ON, = (CH3),C;H;-C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: 213% schwer 
löslich in Alkohol (B., Bl. [4] 5, 30). 


18. 1.1.2.2.4-Pentamethyl-cyclopentanon-(3) bezw. 1.1.2.2.4-Pentamethyl- 


OC-C(CH,), 
nten-(3)-0ol- 0O= S : 
SR 2 )-ol-(3) CyHıs CH,-He CH Ayı bezw. 
:C-C(CH;); > 20% - P 
CH.. j CH ICCH;);- B. Aus seinem Acetimid (s. u.) durch Erhitzen mit rauchender 


Salzsäure auf 110—120° (Harrızs, Hüpner, A. 296, 317). Aus dem a-Oxim des Desoxy- 
mesityloxyds (8. 141) beim Kochen mit 25%,iger Schwefelsäure (Ha., Hü.). — Stark licht- 
brechendes, campherähnlich riechendes Öl. Kp;: 60—62°; Kp;,: 93—95°; Kp: 190— 195°. 
— Gibt bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig Tetramethylbernsteinsäure, in verdünnterer 
Lösung eine mit Wasserdampf nicht flüchtige Säure (F: 119— 120°). 

Acetimid, 3-Acetimino-1.1.3.2.4-pentamethyl-cyclopentan bezw. 3-Acetamino- 
1.12.2.4-pentamethyl-cyclopenten-(8) C,H, ON = (CH,),C,H,:N-CO-CH, bezw. 
(CH3),C;H,-NH-CO-CH,. B. Aus dem a-Öxim des Desoxymesityloxyds bei der Umlage- 

mit konz. Salzsäure oder 15°/,iger Schwefelsäure (HARRIES, HÜBNER, A. 296, 315). 
— Farbloses, campherartig riechendes Öl. Kpyo-ıs: 89—91°. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Säuren. — Wird durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure in Pentamethyleyclo- 
pentanon, Essigsäure und Ammoniak gespalten. — Ola ON + HL F: 170°. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. — Chloroaurat. Gelbe Blättchen. Schwer löslich in Wasser. — 
Chloroplatinat. Dicke Prismen. — Pikrat C,H,ON-+0CsH;0,N,. Gelbe Krystalle. 
F: 179—180°%. Schwer löslich in Wasser. 


19. Aldehyd C,H3„0 = C;H,'CHO aus Cyclolinaloolen. B. Durch Oxydation 
von Cyclolinaloolen (Bd. V, 8. 106) mit Permanganat und Destillation des entstandenen Gly- 
kols mit Mineralsäuren oder anderen Kondensationsmitteln (Kraus, D.R.P. 103658; 
C. 1898 II, 927). — Nach Citronen und Pfefferminz riechendes Öl. Kpıs: 83—84°. D: 0,904. 


20. Dihydroisocampher C,H,0. Zur Konstitution vgl. Rımını, R. A.L. [5] 81, 
163; WALLAOH, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], 8. 102. — B. Beim Erwärmen 
von Tetrahydroisocampher C,,H}"OH (Bd. VI, 8. 45) mit: Chromsäuregemisch (ANGELI, 
Rınımı, G. 26 II, 40). — Flüssig. Kp: 203° (A., R.). — Beständig gegen KMn0, (A., R.). 
Verbindet sich mit NaH8O, (A., R.). Durch Kondensation mit Benzaldehyd in Ge 


nwart 
von Natriumäthylat entsteht Benzaldihydroisocampher (Rımını, R.A.L. [6] BT 163). 


Semicarbazon C,H„ON; = CH: N-NH-CO-NH,. Nädelchen. F: 182° (A, R.). 


1 
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8. Oxo-Verbindungen C,,Hz„0. Pr 
1. 1-[B-Metho-butylon-(L)J-cyclohexan, Isobutyl-cyclohexyl-keton C„Hs0 


— H,0<CHs CHs—cH.CO-CH,-CH(CH,),. B. Durch Oxydation des Isobutyleyelohexyl- = 


a 
CH, CH 
carbinols mit Chromsäuregemisch (SABATIER, MATLHE, (. r. 189, 344; Bl. [3] 38, 78; A.ch. 
[8] 10, 538). — Flüssigkeit von angenehmem, bananenartigem Geruch. Kp,: 114°. 
np: 1,458. . 
Oxim CH, ON = C;H,,°C(:N-OH)-CH,-CH(CH,),. F: 77° (S., M.). 

2. 1-Methyl-4-[4:-metho-propyl]-cyclohexanon-(3) C„H.0 = 
cH,.Ho<CHaCHr—cH-CH,-CH(CH,), B. Aus der Natriumverbindung des rechts- 
drehenden 1-Methyl-e clohexanons-(3) und Isobutyljodid in Gegenwart von Toluol (HALLER, 
©. r. 140, 129). — Nur schwach nach Menthon richende Flüssigkeit. Kp,: 93—95°. D#: 
0,9950. [a]: —0° 24, - 

Semicarbazon C,H,ON; = (CH,)[(CH,),;CH -CH,]C;H,:N-NH-CO-NH,. F: 171° bis 
173° (H., C.r. 140, 129). 

3. 1.2-Dimethyl-4-methoäthyl-cyclohexanon-(3), 2-Methyl-p-mentha- 
non-(3), 2-Methyl-menthon C,H,0 = CH,-HC<CHICH > Hr>cH-CH(CH,), B. 
Aus der Natriumverbindung des Menthons, dargestellt durch Einw. von Natriumamid auf 
1-Menthon, und Methyljodid (HALLER, ©. r.138, 1140); man entfernt das überschüssige Menthon 
durch Kondensation desselben mit Benzaldehyd in Gegenwart von HCl (MArTINE, A.ch. 
[8] 3, 135). — Campherartig riechende Flüssigkeit. Kp;s: 96—97° (H.; M.). Dis: 0,9173 
(M.). Löslich in Alkohol, Äther, Petroläther, unlöslich in Wasser (H.;M.). [a]s: +44,15° 
(M.). — Das Semicarbazon schmilzt bei 203—204° (M.). 


4. 1-Methyl-4-methoäthyl-2-methylal-cyclohexan, 2-Methyl-5-isopropyl- 
hexahydrobenzaldehyd C,H„0 = CH,-HC<CH/cHo).cH">CH-CHICH)). B. Durch 


2a 
Einw. von Wasserstoffsuperoxyd auf Äthyl-[2-methyl-5-isopropyl-hexahydrobenzyl]-amin 
und Kochen des entstandenen Harzes mit verd. Schwefelsäure (Höchster Farbw., D. R.P. 
121975; ©. 1801 II, 248). — Farbloses, stechend riechendes Öl; riecht verdünnt ähnlich wie 
Geraniumöl. — Die Disulfitverbindung (Nadeln) wird schon durch kaltes Wasser 


gespalten. 


9. 1-Methyl-2-äthyl-4-methoäthyl-cyclohexanon-(3), 2-Äthyl-p-mentha- 
non-(3), 2-Äthyl-menthon C,,H„O =CH,- H0xCHs CH cH.CH(CH,),. 

\CH(C,H,) -CO/ s)e 
B. Analog 2-Methyl-menthon (HALLer, C.r. 138, 1140; MArTINE, A.ch. [8] 8, 137). — 
Nach Campher und Schimmel riechende Flüssigkeit. Kp,s: 101— 102° (H.); Kp,s: 106— 108° 
FE My Löslich in den Ed 0a Lösungsmitteln, unlöslich in Wasser (H.). 
a]s: 5 Di: E 


10. 1-Methyl-2-propyl-4-methoäthyl-cyclohexanon-(3), 2-Propyl-p-men- 
thanon-(3), 2-Propyl-menthon C,H,„O = 


H,—— CH 
CH, HOCCHICH, „OH, OH) .co2CH - CH(CH,),. B. Aus Menthonnatrium und 
Propyljodid (Harzer, C.r. 138, 1140). — Flüssig. Kpı: 128-1320, Löslich in den 


organischen Lösungsmitteln. an: +39,20° (1= 100 mm). Riecht nach Schimmel und 
Menthon. 


11. 1-Methyl-4-methoäthyl-2-[2°-metho-propyl]-cyclohexanon- 3), 2-Iso- 
a EN 2-Isobutyl-menthon C,H,„O = I 
n —CH, m 
sk n grloH,. CH(CH,),) ne cg,CH CH(CH,),. B. Aus Menthonnatrium und 
obutyljo: „ C.r. 138, 1140). — Flüssig. Kp,,: 124—128°. Löslich i i 
Lösungsmitteln.. an: +45° (1= 100 mm). Fische Schimmel and Menke ve 
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12. 1-Methyl-4-methoäthyl-2-[2°-metho-butyl]-cyclohexanon-(3), 2-Iso- 
amyl-p-menthanon-(3), 2-Isoamyl-menthon C,,H,O = 


2 CH 
| CH;- HOXCHICH, -CH, -CH(CH,),]- co,cH -CH(CH,),. B. Aus Menthonnatrium 


. und Isoamyljodid (HALLER, C. r. 138, 1140). — Flüssig. Kpıo: 138—143°. Löslich in organi- 
schen Lösungsmitteln. an: +31,48° (1 = 100 mm). Riecht nach Schimmel und Menthon. 


2. Monooxo-Verbindungen C,Han_40. 


0C-—-CH: 
1. Cyclopenten-(1)-on-(3) C,H,O = N -4)- 
j yclop 2 “ 5; mö-cH und Cyclopenten-(1) 
emo 3 
- 0C—ccıl 
1.2.4.5.5-Pentachlor-cyclopenten-()-on-(3) C,HOC], = cıHb_ R a, oder 
C,C—CCL\ 


1.2.3.3.5-Pentachlor-cyclopenten-(l)-on-(4) C,HOCI, = 06_0Hcr 1. B. Aus niedrig- 


schmelzendem Hexachlorcyclopentenon (s. u.) und einer Lösung von Zinnchlorür in Eisessig- 
Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (Zınck£e, MEYER, A. 367, 7). — Nadeln (aus Benzin). 
- F:81—82°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. — Spaltet beim Behandeln mit 1 Mol.- 
‚Gew. Natriumacetat in Eisessig bei 60° HCl ab unter Bildung cl 
der Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 673). Bei Nec1 co 

der Einw. von überschüssigem Natriumacetat in Eisessig entsteht _|| co 6 „oc 
jedoch, ebenso wie bei längerem Erhitzen des Pentachlorketons ae z c1-Ccl? 
auf 160—180° oder beim Kochen mit Wasser Perchlorindon Cl 
(Syst. No. 648). Mit PCl, bei 250—280° entsteht Oktachlorcyclopenten (Bd. V, 8. 62). 


Hexachlor-cyclopenten-(l)-on-(3 oder 4), niedrigschmelzendes Hexachlorcyclo- 


entenon 0,00], = \CC1 oder NSCCl. Zur Konstitution vgl. Zincke, 
? 00 = 600 06-007 ® 
4A. 296, 135 ff.; Z., RompeE, A. 299, 373; Z., Meyer, A. 387, 1 Anm. 3, 7. — B. Entsteht 
neben dem isomeren hochschmelzenden Keton bei der Einw. von Chlorkalk auf das Hexa- 
chlor-cyclohexen-(1)-dion-(3.4 oder 4.5) (Syst. No. 668) (Z., A. 296, 136). Neben dem hoch- 
schmelzenden Isomeren und Perchlorbenzol beim Erhitzen von wasserfreiem Hexachlor- 
cyclohexen-(1)-dion-(3.4 oder 4.5) auf 300° (Z., Küster, B. 24, 925). Entsteht glatt durch 
Oxydation der bei 111° schmelzenden Hexachlor-cyclopenten-(2 oder 3)-ol-(1)-carbonsäure-(1) 


100, FG CIC-CC ; ? R 

H)-CO,H oder _, \C(OH)-CO,H (Syst. No. 1054) in essigsaurer Lös 
mit CrO, in gelinder Wärme bei Gegenwart von etwas Salzsäure (Z., K., B. 21, 2727) oder mit 
Chlor bei Gegenwart von Natriumacetat (Z., K., B. 33, 2206). Durch Erhitzen von Hepta- 
chlar-hexen.(8)-on.(5}-sAures{T) (Bd. III, 8. 735) unter gewöhnlichem Druck bis zum Nach- 
lassen der CO,-Entwicklung (Z., FucuHs, B. 25, 2697). — Darst. aus Brenzcatechin ohne 
Isolierung der Zwischenprodukte: Küster, Ph.Ch. 18, 162. — Tafeln, deren Geruch an 
Chlorpikrin und Campher erinnert (Z., K., B. 21, 2727). F: 28° (Küster, Ph. Ch. 18, 167; 
Z., A. 296, 136); existiert auch in einer bei -+8° schmelzenden Modifikation (K.).. Durch 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes und des Brechungsexponenten der beiden Modi- 
fikationen in geschmolzenem Zustande wurde die Identität der beiden Schmelzflüsse fest- 
eh (Schaum, A. 300, 210). Kp,.o,s: 250,5—251° (korr.); Kp,s: 162—163° (korr.) (Z., 

„ B. 28, 2207); Kpgo: 155—158° (Zers.); leichtflüchtig mit Wasserdämpfen (Z., K., B. 
21, 2727). Zeigt im flüssigen Zustande Di: 1,7605 (Z., K., B. 21, 2727), DV: 1,7616 (ScH.), 
n?: 1,56626 (ScH.). — Wandelt sich beim Erhitzen teilweise in das hochschmelzende Isomere 
um (Z., K., B. 28, 2212; Z., F.); das Sr et wird bei 300° sehr stark erreicht; das 
Gemisch besteht dann zu ca. 46°), aus dem hochschmelzenden Isomeren (Küster, Ph. Ch. 
18, 169, 177). Diese Umwandlung erfolgt mit Braunstein und Salzsäure schon bei 120° (Z., 
K., B. 33, 2213). Hexachlorcyclopentenon ist unlöslich in Soda; löst sich in 10 %/,iger Natron- 
lauge unter Übergang in die bei 127° schmelzende Pentachlorpentadiensäure (Bd. II,.8, 482) 
(Z., K., B. 21, 2728). Die unter Eiskühlung mit ei in Eisessig-Chlorwasserstoff ausgeführte 
Reduktion ergibt Pentachloroyolopentenon (8. o.), ärmen mit wäßr. SnCl, führt jedoch 
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zu einem chlorierten Diketon C0,Cl, (Syst. No. 673) (Z., M., A. 367, 8; vgl. auch ZA 


296, 156). Das niedrigschmelzende Hezachloreyelopentenon gibt mit Ammoniak das 2.4.4.5.5- 
oder 22.4.45-Pentac or-cyclopentandion-(1.3)- a) (Syst. No. 667) (Z., K., B. 28, 2224; 


Z., Ronpe, A. 289, 368). Liefert mit PCI, bei 250° Oktachlorcyclopenten (Z., K., B. 238, 


2214). Verbindet sich nicht mit Blausäure (Z., K., B. 23, 2215). KCN erzeugt eine Penta- 
A eree (Z., K., B. 23, 2216). Mit Anilin entsteht eine Verbindung C,,H,ONC], 
(Syst. No. 1804) (Z., K., B. 21, 2728; K., Ph. Ch..18, 164). = 

Hexachlor-cyclopenten-(l)-on-(4 oder 3), hochschmelzendes Hexachlorcyclo- 


C1,C—CCl, 0C— I 
pentenon 0,00], = 5 eo a, oder or dc Socl. Zur Konstitution vgl. ZINCKE, 


2 ” ” ” 
4. 206, 135 ff.; Z., Roupe, A. 298, 373. — B. Entsteht neben dem isomeren niedrig- 
schmelzenden Keton bei der Einw. von Chlorkalk auf das Hexachlor-cyclohexen-(1)-dion- 
(3.4 oder 4.5) (Syst. No. 668) (Z., A. 396, 136). Neben dem niedrigschmelzenden Isomeren und 
Perchlorbenzol beim Erhitzen von wasserfreiem Hexachlor-cyclohexen-(1)-dion-(3.4 oder 4.5) 
unter Druck auf 300° (Z., Küster, B. 24. 925). Neben anderen Produkten beim Er- 
wärmen der in Eisessig gelösten bei 186° schmelzenden Hexachlor-eyclopenten-(3 oder 2)- 


CIC-CCl,\ CLC-CO,\ - ACER 
-(1)- E 1 . we OH)-CO,H mit wäßriger Na- 
ol-(1)-carbonsäure-(1) CIG-CCH, „C(0H)-CO,;H ode, ae: car (OH)-CO,;H g 
triumh, hloritlösung oder mit wäßriger Chromsäure und etwas Salzsäure (ZINCKE, KÜSTER, 
B. 28, 2203). — Dar«t. Man kocht die isomere niedrigschmelzende Verbindung 6—10 Stdn. 
lang in einem mit Ventil versehenen Kolben und saugt nach dem Erkalten ab(Küsrer, Ph. Ch. 
18, 163). — Große Krystalle (aus Benzin, Alkohol oder Eisessig), deren Geruch an Chlor- 
pikrin und Campher erinnert (Z., K., B. 28, 2207). Monoklin prismatisch (JANDER, B. 28, 
2209; Z. Kr. 21, 401; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 383). F: 92° (Z., K., B. 23, 2207), 93° (Z.,K., B. 
24, 926). KPanys: 235,5° (korr.); Kp,,: 148° (korr.); schon bei Zimmertemperatur merklich 
flüchtig; gublimiert in Täfelchen (Z., K., B..33, 2207). Sehr leicht löslich in Äther, Chloro- 
form und Benzol, löslich in Alkohol und Eisessig; unverändert löslich in konz. Salpetersäure 
(Z., K., B. 33, 2207). Erstarrungspunkt der Gemische mit Pentachlorbromeyclopentenon: 
K., Ph. Ch. 8, 581. — Wandelt sich beim Erhitzen teilweise in das niedrigschmelzende Isomere 
um (Z.,K., B. 23, 2212; Z., Fuchs, B. 25, 2697); das Gleichgewicht wird bei 300° sehr rasch 
erreicht; das Gemisch besteht dann zu ca. 46°, aus dem hochschmelzenden Isomeren (K., 
Ph. Ch. 18, 169, 177). Liefert mit eiskalter 10 °/,iger Natronlauge die bei 97— 98° schmelzende 
Pentachlorpentadiensäure (Bd. II, 8. 482) (Z., K., B. 26, 2111). Bei der Einw. von NH, 
in Benzol entsteht das Amid der bei 127° schmelzenden Pentachlorpentadiensäure (Bd. II, 
8. 482) (Z., K., B. 33, 2222; vgl. Z., RoHDE, A. 299, 367). Beim Erhitzen mit PC], auf 250° 
entsteht Oktachlorcyclopenten (Bd. V, 8. 62) (Z., K., B. 23, 2214). Hochschmelzendes 
Hexachlorceyclopentenon a er Kaliumcyanid in Alkohol unter Bildung des Nitrils 
= —CC 

l) S . 2; 2 . i : 
1d_001, JC(OH)-CN oder ER 70H) CN (Z.,K., B. 283, 2216). Einw. von SnC];: 
— Ben: EN 387, 3. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin und nicht mit Anilin (Z., K., 

Pentachlorbromeyclopenten-(l)-on-(4) (?) C,0C1,Br. B. Durch Oxydation der bei 

111° schmelzenden Hexachlor-cyclopenten-(2 oder 3)-ol-(1)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1054) 
oder besser der bei 186° schmelzenden Hexachlor-cyclopenten-(3 oder 2)-ol-( l)-carbonsäure-(1) 
(Syst. No. 1054) mit Brom oder unterbromigsaurem Natrium (ZINcKE, KÜSTEr, B. 38, 2204 ff.). 
— Krystalle (aus Benzin. Monoklin re (JANDER, B. 238, 2210; Z. Kr. 21, 402; 
vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 383). F: 102°, D!5: 2,159 (Z., K., B. 23, 2210). Erstarrungspunkt 
der Gemische mit hochschmelzendem Hexachloreyclopentenon: K., Ph. Ch. 8, 581. — Eis- 
kalte 10°,ige Natronlauge erzeugt Tetrachlorbrompentadiensäure C,HO0,Cl,Br (Bd. II, 
8. 482) und andere Produkte (Z., K., B. 26, 2112). Mit Ammoniak entsteht das Amid der bei 
127° schmelzenden Pentachlorpentadiensäure (Z., K., B. 23, 2212). Verbindet sich nicht 
mit Blausäure (Z., K., B. 238, 2212). 


2. Oxo-Verbindungen C,H,O. 


1. COyclohexen-(1)-on-(3) C,;H,0 = H,C<CH CH >CH (vgl. auch No. 3). B. Aus 
Cyclohexanol-(2)-on-(1) und wasserfreier Oxalsäure bei 100-1100 (Körtz, GRETHE, J. pr. 
[2] 80, 489). Bei dor Destillation des Esters H,O<CHr CO_0H.0.08-8-CH; (erhältlich 
aus der Natriumverbindung des Cyclohexanol-(2 -ons-(1) dur h sukzessi i 
CS, und mit Methyljodid) unter RS er et TE (K, EN Bea 
Durch schwaches Erwärmen von 2-Brom-cyclohexanon-(1) mit Anilin in Äther (K., A. 368, 


[Syst. No. 616. 
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196; K., G., J. pr. [2] 80, 491; K., D.R. P. 215424; C. 1909 II, 2102) oder durch Kochen 
von 2-Brom-cyclohexanon-(1) mit Natriumacetat und Eisessig (K., G., J. pr. [2] 80, 491). 
Durch Erhitzen von Cyclohexadien-(1.5)-ol-(6)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1285) mit Natron- 
kalk (K., G., J. pr. [2] 80, 496). — Öl. Kpu: 63° (K.; K., G.). D!8: 0,9868 (K., G.). ni®: 
1,4796 (K., G.). — Gibt in Äther mit Chlorwasserstoff 3-Chlor-ceyclohexanon-(1) (K., G.). 
Mit Brom in Schwefelkohlenstoff entsteht ein Dibromid, das leicht in Phenol übergeht (K.). 
Cyclohexenon gibt mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin in Methylalkohol Cyclohexen-(1)-oxim-(3), 
mit 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin 3-Hydroxylamino-cyclohexanoxim-(1) (Syst. No. 1938) (K., 
G.). Natriumäthylat wirkt auf eine alkoh. Lösung von Cyclohezenon und Benzaldehyd unter 
Bildung von 1-Benzal-eyclohexen-(3)-on-(2) (K., G.). 

Oxim, Cyclohexen-()-oxim-(3) C,H,ON = C,H;:N:-OH. B. Aus Cyclohexen-(l1)- 
on-(3) mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in Methylalkohol (K., rn pr. [2] eo: 


499). — Krystalle (aus heißem Wasser). F: 75—76°. — Wird durch Kochen mit Essig- . 


un und Verseifung des Reaktionsproduktes mit Natronlauge in Anilin über- 
geführt. 

Semicarbazon C,H,,ON, = C,H;:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 161° (Körz, A. 358, 197; K., Grkres, J. pr. [2] 80, 499). \ a 


1-Chlor-eyelohexen-()-on-(8) C,H,001 = H,0<CH „cn >00. B. Aus Dihydro- 


resorcin (Syst. No. 667) und PC], in Chloroform (CRrossLey, Haas, Soc. 88, 498). — Farb- 
lose, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp;.: 104°. — Scheidet allmählich Krystalle von 


Dihydroresorein-hydrochlorid CE CH2>C(oH)Cl aus. Liefert bei der Oxydation 

Glutarsäure. Wird durch Eisessig-Chlorwasserstoff in Dihydroresorein zurückverwandelt. 
Semicarbazon C,H,ON;Cl = C,H,C1:N:NH-CO-NH,. F: 190°; unlöslich in Petrol- 

äther, löslich in siedendem. Wasser und kaltem Alkohol (C., H., Soc. 83, 500). 
1.2.4.4.5.6.8-Heptachlor-cyclohexen-(l)-on-(3), a-Heptachlorcyclohexenon 


C,HOCI, = C< Ha. > 0. Zur Konstitution vgl. Bıurz, B. 37, 4005. — B. Durch 


Chlorieren von m-Chlor-anilin in Eisessig-Salzsäure, neben dem ß-Isomeren (s. 8. 52) (Zınckz, 
SCHAUM, B. 27, 548). Durch 10-stdg. Einleiten von Chlor in eine warme Eisessiglösung des 
2.3.4.6-Tetrachlor-phenols (Bd. VI, 8. 193) (Bırrz, Giese, B. 37, 4017; vgl. Z., ScH., B. 27, 
549 Anm. 1). Durch Einleiten von Chlor in eine Suspension von Pentachlorphenol (Bd. VI, 
8. 194) in Salzsäure in der Kälte (BarrAı, Bl. [3] 37, 273, 276). — Darst. Durch Chlorieren 
von o- und p-Oxy-benzaldehyd in warmem, 5°/, Wasser enthaltendem Eisessig; Ausbeute 
mehr als 90 °/, der Theorie (BıLrz, B. 37, 4003). — Säulen (aus Äther-Benzin), die nach Campher 
riechen und beim Aufbewahren matt werden. F: 98° (Z., Sch.). Leicht löslich in kaltem 
Alkohol, Äther, Chloroform und C$,, schwerer in kaltem Benzin (Z., Sca.). — Zerfällt bei 
130° (Barrar), 170° (Z., ScH.), 180° (Bıurz) in Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (8. 144) 
und HCl. Oberhalb 200° entwickelt sich auch Chlor, und es bildet sich a ee 
oxyd (C,OCl,)x (Bd. VI, S. 195) (Z., Sch., B. 237, 550 Anm. 1; Br., B. 37, 4009). Mit SnC], 
und Salzsäure in Eisessig bei guter re G., B. 37, 4013) erfolgt Reduktion zu 
2.3.4.6-Tetrachlor-phenol (Z., SchH.). Bei der uktion mit Kaliumjodid und Essigsäure in 
der Wärme entsteht neben 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol (Z., ScH.) etwas Pentachlorphenol (Br., 
G., B. 37, 4011). a-Heptachlorceyclohexenon ist gegen Säuren recht beständig, wird aber 
selbst von ganz schwachen Alkalien rasch zersetzt (Bı., B. 37, 4007). Beim Kochen mit 
Kaliumacetat und Eisessig (Z., ScH.) oder mit wasserhaltigem Aceton (Bı., Gr., B. 37, 4017) 
entsteht Pentachlorphenol. Mit Natriummethylat und Methylalkohol entsteht der Äther 


(CH,-0)(HOyo<EL0 CH: El c0-CH,), (Byst. No. 771) (Z., Bo., B. 27, 551). 


1-Brom-cyclohexen-()-on-(8) C;,H,OBr = H,C<CH,.CH, >SCBr. B. Aus Dihydro- 


resorein (Syst. No. 667) und PBr, in Chloroform (CrossLey, Haas, Soc. 88, 500). — Blaß- 
gelbe, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Kp;s: 132,5— 133°. — Scheidet allmählich Krystalle 


von Dihydroresorcinhydrobromid B,C<CH,.cH>C(OH)Br aus. Liefert bei der Oxydation 


Glutarsäure. 

Semicarbason C,H,„ON;Br = C,H,Br:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung zwischen 180° und 198°, je nach der Art des Erhitzens (C., H., Soc. 
83, 501). 

3 CH,—CH 7 
2. Cyclohexen-(1)-on-($) CeH;0 = 0C<cH,.cH, CH (vgl. auch No. 3). 
4* 
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1.2.3.3.5.5.6-Heptachlor-eyelohexen-()-on-(4), ß-Heptachlorcyclohexenon 
cHo01, =oc<6ChC0lSoc. B. Durch Chlorieren von m-Chlor-anilin in Eisessig-Salz- 
2 


säure, neben dem a-Isomeren (s. S. 5l), das auf Grund seiner etwas geringeren Löslich- 
keit in Eisessig und Äther-Benzin abgetrennt werden kann (ZINCKE, SCHAUM, B. 27, 549). — 
Krystalle (aus Äther + Benzin). F.: 80%. — Beim Erhitzen auf 220° entsteht Perchlor- 
Peer (C,OC1,)x (Bd. VI, 8. 195). B-Heptachloreyelohexenon wird von SnCl, zu 
.3.4.6-Tetrachlor-phenol, von KI und Eisessig zu Pentachlorphenol reduziert. Beim 
Kochen mit Kaliumacetat und Eisessig entsteht Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (S. 144). 


Natriummethylat erzeugt den Äther CHL.0_ 0. -Bi0 CH): CE >C10-CH,).- 


3. Cyclohexenon-Derivate, von denen es ungewiß ist, ob sie sich von 
Cyclohexen-(D-on-(3) CH,0 = H,C<CH om, >CH oder von Oyclohexen-(1)- 


on-(4) C,H,0 = OC<EHR.CH.>CH ableiten (vgl. auch No. 1 und 2). 


a-Oktachloreyclohexenon (,0C],., B. Entsteht beim Sättigen einer Lösung von 
1 TI. Pentachlorphenol in 10 Tin. Eisessig mit Chlor bei Zimmertemperatur (BENEDIKT, 
Scahmipt, M. 4, 607; Zıncke, ScHhaum, B. 27, 550; BıLrz, GIEsE, B. 87, 4021). Beim 
Chlorieren von Phenol in Gegenwart von SbCl, oder FeCl, (Barrır, Bil. [3] 13, 491). 
Beim Erhitzen von Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (8. 144) für sich oberhalb 210° 
oder mit Brom auf 165° (Ba.). Beim Einleiten von Chlor in eine essigsaure Lösung von 
Tetrachlor-m-oxy-benzoesäure (Z., WALBAUM, A. 261, 247). — Zollange Säulen. Rhombisch 
(OFFRET, Z.Kr. 29, 681). F: 103° (Z., Sce#.), 103,5—104° (Ba.), 106—108° (Bı., G.). 
Unzersetzt flüchtig (Z., SchH.); zersetzt sich bei 250° (Ba... — Reduktionsmittel erzeugen 
Pentachlorphenol (Z., ScH.; Ba.). Mit Essigsäureanhydrid entsteht das Acetat des Penta- 
chlorphenols (BA.). 


ß-Oktachlorcyclohexenon (,0Cl,. B. Entsteht neben dem a- und y-Derivat beim 
Chlorieren von Phenol in Gegenwart von SbCl, (BarraL, Bi. [3] 13, 492). — Prismen. 
Rhombisch bipyramidal (OrFRET, Z. Kr. 28, 681; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 632). F: 89,5—90° 
(B.). — Wird durch Zinn und Salzsäure zu Pentachlorphenol reduziert. Mit Essigsäure- 
anhydrid entsteht das Acetat des Pentachlorphenols. 


y-Oktachloreyclohexenon C,0Cl,. B. Siehe das ß-Derivat (BARRAL, Bl. [3] 13, 492). 
— Monoklin ee (OFFRET, (Z. Kr. 30, 681; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 632). F: 88—89°. 
‘ — Wird durch Zinn und Salzsäure zu Pentachlorphenol reduziert. Mit Essigsäureanhydrid 
entsteht das Acetat des Pentachlorphenols. 
Tribromceyclohexenon C,H,OBr,. B. Aus Tetrabromcyclohexanon (S. 10) beim Er- 
wärmen bis zu nicht völlig beendeter HBr-Entwicklung (WarrAcH, C. 1805 Il, 676). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 72—74°. — Geht beim Erwärmen in 2,6-Dibrom-phenol über. 


H,C-CH. 
4. 1-Methyl-cyclopenten-(1)-on-(5) 0,H,0 = Be 0020 CHs (vgl. auch No. 6). 
B. Bei der trocknen Destillation des Holzes; findet sich laher im Holzteeröl (LoorT, A. 
275, 372; BouvEAULT, C.r. 125, 1184); zur Abscheidung daraus stellt man das Oxim 
dar (L.). — Scharf gewürzhaft riechendes Öl Kp: 157°; Dis; 0,98075; n!5: 1,4762 (L.). 
— Bei der een, mit KMnO, entstehen Essigsäure und Bernsteinsäure (L., A. 275, 
375). Bei der uktion mit Natrium in äther. Lösung entstehen 1-Methyl-cyclopentanol-(2) 
und 1.1’-Dioxy-2.2’-dimethyl-di-[oyclopenten-(2)-yl-(1)] (L., B. 27, 1539). 
[1-Methyl-coyclopenten-(l)-on-(5)]-schwefligsäure C,H,0,S = 
ee 


H,6- C(OH)(O-8 0,0 Er B. Das Natriumsalz entsteht aus 1-Methyl-cyclopenten-(1)- 


on-(5) und Natriumdisulfitlösung (Loort, A. 375, 377; B. 27, 1538). — Die freie Säure ist 
ein Sirup. — NaC,H,0,8 +1), H,O. Säulen (aus Wasser). Regeneriert mit heißer über- 
ae rag aan er das Keton (L., B. 27, 1538). — Ag0cHe0, 8. 
Krystalle. eicht löslich in heißem L., A. 275, .— 
3H,O. Nadeln (L., A. 275, 378). u in 
1-Methyl-oyclopenten-(l)-oxim-(5) C,H;ON—=CH,-C,H,:N-OH. Perlmutterglänzend 
Blättchen (aus Wasser). F: 128°, sehr leicht löslich in Alkohol hwer i Z Walken, 
fast unlöslich in kaltem Petroläther (Loorr, A, 976, 374, kalten Wasker, 


125 Er 0;H,0,N = CH; C,H;: N- (0) -CO ss CH;. F: 73°, Kpn: 123° (BoUVEAULT, ©. Tr. 
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ee I-Methylal-cyclopenten-(1), [Cyelopenten-(1)-yU]-formaldenyd C,H,O 
= ee \c-CHO.  B. Durch 5-stdg. Erhitzen von Adipindialdehyd mit Wasser auf 


2 2 
110° (WoRL, ScHweItzer, B. 39, 896). Durch 4-stdg. Erhitzen vo: . a.a’-Dioxy-korksäure 


(Bd. III, 8. 536) mit PbO,, Eisessig und 25°,iger Phosphorsäure aus primär. gebildetem 
Adipindialdehyd (BAEYER, v. Lıesıc, B. 31, 2107). Bei der Zersetzung der Ozonisierungs- 
produkte des Cyclohexens mit Wasser, neben Adipindialdehyd und anderen Produkten 
‘ (HARRIES, v. SPLAwA-NEYMANN, B. 41, 3557). Man führt das Nitrosochlorid des Methylen- 
eyclopentans- (Bd. V, S. 65) durch Behandlung mit Natriummethylat in das Oxim des 
1-Methylal-cyclopentens-(1) über und zerlegt dieses durch Erwärmen mit verd. Schwefel- 
säure (WALLACH, A. 347, 327). — Flüssigkeit vom Geruch des Benzaldehyds. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser; flüchtig mit Wasserdampf; leicht zersetzlich (B., v. L.). — Wird 
von Ag,O zu Er pen Febr} oxydiert (B., v. L... Das Phenylhydrazon 
krystallisiert aus Alko 

verwandeln (B., v. L.). 

Semicarbazon C,H,ON, = C,;H,-CH:N-NH-CO-NH,. Sechseckige Blättchen (aus 
Wasser oder wenig Alkohol). F: 208° (Zers.) (BAEYER, v. BIG, B. 31, 2108; WALLACH, 
A. 347, 327), 208—209° (WoHL, SCHWEITzZER, B. 38, 897). Sehr leicht löslich in absol. 
Alkohol, schwer in Äther und Wasser (W., ScnH.). 


6. 1-Methyl-cyclopenten-(z)-on-(2) C,H;0 = CH;,-C,H,O (vgl. auch No. 4). 

Flüssiges (a-)eso-Pentachlor-1-methyl-cyclopenten-(z)-on-(2) C,H,0C], = 
CH, oe IE SS OGL-GHiider. ACC SOOLCH, (B.’ Aus oso:Peulächlor 
c1,c-007” —® CIC-CCL,/ 3 ET IC:ccl/ ve 
2-methyl-cyclopenten-(x)-ol-(1)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1054) durch Chromsäure und Essig- 
säure (PRENNTZELL, A. 296, 189). Neben dem isomeren ß-Keton aus eso-Pentachlor- 
1-methyl-cyclohexen-(1 oder 2 oder 3)-dion-(5.6) (Syst. No. 668) durch Chlorkalk (P.). — 
Schwach gelbliches Öl von campherähnlichem Geruch. Kpy_4: 155— 156°. DI: 1,610. — 
Liefert beider Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure in Alkohol eineVerbindung C,,H,0,Cl,, 
F: 175° [Syst. No. 1054 bei a Rewe 
Wird durch 10°/,ige Natronlauge in eine Säure CC1,:CC1-CC1:C(CH,)-CO,H oder CH,-OCl: 
CC1-CC1:CC1-CO,H (Bd. II, S. 485) verwandelt. Beim Erwärmen mit Anilin in Alkohol ent- 
steht ein Amin C,OC1,(CH,)(NH -C,H,) (8. bei Anilin, Syst. No. 1598). Durch Phenylhydrazin 
in Alkohol wird eine Verbindung C,H, ON,;CI (s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 1947) 
erzeugt. 

Festes (ß-)eso-Pentachlor-1-methyl-cyelopenten-(xz)-on-(2) C,H,0Cl, = 


C1,C—- CO C1,C—- CO 
Abe oa 1-CH; oder 6 oa Ba oder er „JoC1-CH,. B. Aus eso-Penta- 


chlor-1-methyl-cyclohexen-(1 oder 2 oder 3)-dion-(5.6) durch Chlorkalk, neben dem isomeren 
flüssigen ER eton (8. 0.) (PRENNTZELL, A. 296, 192). — Krystalle (aus Äther + Benzin). 
F: 91°. — Gibt mit Phenylhydrazin eine rote, bei 197° schmelzende Verbindung. 
7. 1-Methyl-cyclopenten-(&z)-on-(3) C;H,;0 = CH,’C,H,0. 
Flüssiges (a-)eso-Pentachlor-1-methyl-eyclopenten-(z)-on-(8) C,H,OC], = 


0C—-CCl, — . 
cu SC-CH; oder cd or -CH, oder a 02° Es B. Aus eso-Penta- 
chlor-3-meth l-cyclopenten-(x)-ol-(1)-carbonsäure-(1) (Byst. No. 1054) durch Chromsäure und 


Essigsäure (BERGMANN, FRANCKE, A. 2386, 167). Neben dem isomeren ß-Keton und einer 
Säure aus eso-Pentachlor-1-methyl-cyclohexen-(x)-dion-(3.4) (Syst. No. 668) durch Chlor- 
kalk (B., F.), — ig ner: ÖL pe: 160—165°. D!s: 1,608. — Liefert mit 5% 
Natronlauge die Säure CC1,:CC1-C(CH,):CC1-CO,H oder CC1,:C(CH,)-CC1:CC1-CO,H (Bd. II, 
8. 486) 


Verbindung C,H,ONC],. B. Aus dem flüssigen Pentachlor-1-methyl-oyclopentenon-(3) 
und NA, in Benzol (B, F. "A. 266, 167). — Blätter (sus Benzol). F. 197°. 
Festes (B-)eso-Pentachlor-1-methyl-oyclopenten-(z)-on-(3) C,H,0C], = 


0C-CC], } —CCh\ ra. 
09° Ba oder co, de So CH, oder doc „oa CH, 2. a eso-Penta- 
chlor-1-methyl-cyclohexen-(x)-dion-(3.4) durch Chlorkalk, neben dem flüssigen, a-Keton 
(8. 0.) und einer Säure (BERGMANN, FRANcKE, A..296, 168). — Prismen. F: 92°. In allen 
Mitteln außer Wasser leicht löslich. — NaOH wirkt verharzend, ebenso NH, in alkoh. ar 
Reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung einer Verbindung C,H„ON;CI (s. bei Phenyl- 
hydrazin, Syst. No. 1947). Lagert Cyanwasserstoff an. 
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hol in Blättchen, die bald gelb werden und sich in ein rotes Harz 
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3. Oxo-Verbindungen C,H,O. 1 

H,C:CO-C k 

1. Cyclohepten-(1)-on-(3), Tropilen C,H,0 = H, d. CH.- SE Zur Kon- j 

stitution vgl. Wırzsrärter, B. 81, 1544; A. 817, 250°). — B. Durch Destillation von Tro- 


idinjodmethylat (Syst. No. 3048) mit Kali (LADENBURG, A. 217, 138). In geringer Menge 
neben dene en bei der Destillation von des-Dimethyltropiniumhydroxyd (Syst. 4 
No. 1824) (MerLıng, A. 216, a = nr 131). a Erwärmen von „ß-Methyltropi 
s. nebenstehende Formel) (Syst. No. mit verd. Salzsäure _ 23 
ML B. 24, 3194; vgl. W., A. 817, 273). — Flüssig, Biecht MC NCH,).1-CH 
nach Aceton und Bittermandelöl. Kps,: 186—188° (M., B. 24, | H (9) 
3124). D°: 1,0091 (L., A. 217, 139). Unlöslich in Wasser (L. pc CH, CH 
— Reduziert ammoniakalische Silberlösung mit Spiegelbildung 2 Jin: 2 
und Fesumesche Lösung schon in der Kälte (L.). Bei der Oxydation mit heißer Salpeter- 
säure (D: 1,38) (L., A. 217, 139) oder mit Permanganat (CIAMICIAN, SILBER, B. 29, 486; 
vgl. W., A. 317, 250) entstehen Oxalsäure und Adipinsäure. Reduktion des Tropilens mit 
Zinkstaub und Eisessig liefert ein Methyleyclohexanon C,H,,O (8. 19) (W., A. 317, 251, 
252). Bei der Einw. von Natriumamalgam (L., B. 14, 2406; W.) oder von Natrium in 
Alkohol oder feuchtem Äther (W.) entstehen hochmolekulare Produkte. Tropilen verbindet 
sich langsam mit Dimethylamin zu „ß-Methyltropin‘ (s. u.) (L., B. 14, 2404). 
„ß-Methyltropin“ C,H„ON. B. Beim Schütteln von Tropilen mit einer wäßr. Di- 
methylaminlösung (LADENBURG, B. 14, 2404). — Flüssig. Siedet unter teilweiser Zer- 
setzung (?) bei 198—205°. — Zerfällt beim Behandeln mit HCl in Tropilen und Dimethyl- 
amin. — C,H„ON + HC1l+ AuCl,. Prismen. — Chloroplatinat. Sehr leicht löslich. 
4 nn SB) a — NaC,H, 048. 
2 2 

B. Aus Tropilen und NaHSO, (MxrLine, B. 24, 3124). Blättchen. 


Tropilen-schwefligsäure C,H „0,8 = 


2. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) C;H,0 = H,C<EQ Sr >C-CH, B. Man 
kocht 1 Tl. Methylenbisacetessigester 2 Tage mit 10 Tin. 10%/,iger Schwefelsäure und destilliert 
mit Wasserdampf (KNOEVENAGEL, KLAGES, A. 381, 97; SIMONSEN, STOREY, Soc. 95, 2112). 
Bei 30-stdg. Kochen von 10 g Methylen-bis-[aceton-a.a’-dicarbonsäure]-tetraäthylester 
(Bd. III, 8.867) mit 200 g 20 %/,iger Schwefelsäure (Kn., A. 288, 355). Man kocht 20 g2-Methyl- 
cyclohexen-(2)-on-(4)-carbonsäure-(1)-äthylester (Syst. No. 1285) mit 200 ccm 5—10°%/,iger 
Schwefelsäure (HAGEMANN, B. 26, 884; vgl. Rage, Raum, B. 38, 970; MerLInG, B. 38, 982). 
Durch Erhitzen von 1-Methyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester mit 
5°/,iger Schwefelsäure auf 130° (Kn., D. R. P. 73793; Frdl. 3, 893). Durch 9-stdg. Erhitzen 
von 1-Methyl-eyclohexanol-(1)-on-(5)-diearbonsäure-(2.4)-diäthylester mit 10%/,iger Schwefel- 
säure (RABE, B. 37, 1672; R., EHRENSTEIN, B. 40, 2485). Durch Kochen von Dihydro- 
lutidindicarbonsäureester (Syst. No. 3276) mit konz. alkoh. Kali (ScHirr, Prosıo, G. 25 II, 
76). — Darst. Man kocht 100 g 1-Methyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-diearbonsäure-(2.4)-diäthyl- 
ester 6 Stdn. mit 250 g 20%,iger Kalilauge (RaBE, PoLLock, B. 45, 2926). 

F: ca. — 21° (Roy; vgl. Rage, PoLLock, B. 45, 2926). Kp: 199—200° (KNOEVENAGEL, 
A. 207, 143); Kpro0: 200—202° (korr.) (RABE, EHRENSTEIN, B. 40, 2485). D15: 0,9764; 
D'»:; 0,9726 (Kn., A. 297, 143); DV: 0,9693 (Ra., E.). In allen Verhältnissen mischbar mit 
Wasser (Ra., P.). Leicht löslich in organischen Mitteln (HAGEMANN, B. 26, 884). ni; 
1,4920 (Kn., 4. 297, 143); n9: 1,4938 (Ra., E.); n%: 1,49005; np: 1,49475; By: 1,51465 (Roy). 
Viscosität: Roy. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 942,8 Cal. (Roy). 
Dielektrizitätskonstante: Roy. Elektrisches Leitvermögen: Roy. 

Bei der Oxydation von Methyleyclohexenon mit Chromsäuregemisch entstehen Essig- 
säure, Bernsteinsäure und Toluchinon (?) (HAGEMAnN, B. 26, 886). KMn0, in wäßr. Aceton 
oxydiert zu 1-Methyl-cyclohexandiol-(1.2)-on-(3) (HARRIES, B. 35, 1176). Bei der Einw. von 
KMn O, in alkal. Lösung entsteht y-Aceto-buttersäure (Hac.). Beim Kochen mit wäßr. 
Eisenchloridlösung entsteht m-Kresol (Ra., P.). Bei der Reduktion von Methyleyclohexenon 
mit Wasserstoff in Gegenwart von Palladiumsol entsteht 1-Methyl-cyclohexanon-(3) (RA., 
P.). Methyleyclohexenon wird durch Natrium und Alkohol in „trans“-1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(3) (Bd. VI, S. 13) verwandelt (KnoEVENAGEL, A. 289, 141; 397, 119, 150). Gibt 
beim Reduzieren mit Natriumamalgam in saurer alkoh. Lösung oder mit Aluminiumamalgam 


‘) Die obige Formel wurde nach dem Literatur-Schlußtermin d i 
h a er 4. Aufl. dieses Handbuches 
(1. I. 1910) durch Körz, ROSEnBUscH (B. 44, 464; A. 400, 74) endgültig bewiesen. 
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in äther. Lösung 3.3’-Dioxo-1.1’-dimethyl-dieyclohexyl-(1.1’) (Syst. No. 668) (HArRRIES, 
Kaiser, B. 31, 1806). Behandelt man Methyleyclohexenon in Einceai AN An 1 Mol.- 


Gew. Jodwasserstoff und dann mit Zinkstaub, so entsteht 1-Methyl-cyclohexanon-(3) (Kv., 


4. 297, 183). Beim Erhitzen von Methyleyclohexenon mit Ammoniumformiat auf 220° 
entsteht Hexahydro-m-toluidin (Kn., A. 297, 193 Anm.). Methyleyclohexenon liefert mit 
PCI, in Chloroform 3-Chlor-1-methyl-cyclohexadien-(1.3) (KLaGEs, KNoEVENAGEL, B. 27, 
3021). Liefert bei der Einw. von 1’/, Mol.-Gew. Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung das 
labile 1-Methyl-cyclohexen-(1)-oxim-(3) (Kn., Kr., A. 281, 99); bei 8-tägigem Stehen in 
methylalkoholischer Lösung mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin entsteht das salz- 
saure Salz des stabilen Oxims (HARRIES, JABLONSKI, B. 31, 1375, 1383). Bei der Einw. von 
2 Mol.-Gew. freiem Hydroxylamin in Methylalkohol entsteht 1-Hydroxylamino-1-methyl- 
an) (Syst. No. 1938) (HARRIES, LeHMAann, B. 80, 2730; H., JABLONSKI, 

. 91, 1375, 1383). Die Reaktion des Methyleyclohexenons mit Bromessigester und Zink 
führt zu Dihydro-m-tolyl-essigsäure (WALLAcH, A. 323, 138). Methylcyclohexenon reagiert 
nicht mit Natriummalonester (VORLÄNDER, GÄRTNER, A. 304, 7, 23). Gibt mit Cyanessig- 


- säureäthylester in Gegenw. von Diäthylamin [3-Methyl-cyclohexen-(2)-yliden]-cyanessig- 


säureäthylester (KnoEVENAGEL, MoTTER, B. 37, 4468). Durch Kochen mit Acetessigester 

und alkoh. Natriumäthylat und folgendes Erhitzen mit Kalilauge wird 1-Methyl-bieyclo- 

[1.3.3]-nonanol-(5)-on-(3) erhalten (Rape, B. 87, 1672). — Methylcyclohexenon gibt mit 
eCl, in Alkohol eine schwach rötliche Färbung (R., EHRENSTEIN, B. 40, 2486). 

Oxime, 1-Methyl-cyclohezen-()-oxime-(3) C,H„ON = CH,-C,H,.:N-OH. Ein 
Gemisch der beiden Oxime wurde durch Sieden mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid 
und folgende Verseifung in m-Toluidin übergeführt (WoLrr, A. 322, 355, 382). 

a) Labiles Oxim. B. Man neutralisiert eine wäßr.-alkoh. Lösung von 5 g Methyl- 
cyclohexenon und 5 g salzsaurem Hydroxylamin mit Sodalösung und läßt 24 Stdn. stehen 
(KNOEVENAGEL, KLAGES, A. 281, 99). — F: 63°; Kp,s: 130— 131°; leicht löslich in organischen 
Lösungsmitteln (Kn., Kr.). — Das salzsaure Salz lagert sich bei längerem Erhitzen auf 80° 
in das salzsaure Salz des stabilen Oxims um (HARRIES, JABLONSKI, B. 31, 1375, 1383). 

b) Stabiles Oxim. B. Das salzsaure Salz entsteht bei ca. 8-tägigem Stehen von je 
1 Mol.-Gew. Methyleyclohexenon und salzsaurem Hydroxylamin in Methylalkohol oder beim 
längeren Erhitzen des salzsauren labilen Oxims auf ca. 80° (Har., J., B. 31, 1375, 1383). 
— Prismen (aus Äther). F: 88—89° (HaGEMmAnnN, B. 26, 885; Har., J.). Sehr leicht löslich 
in Äther, Alkohol, Chloroform, Aceton, schwerer in Petroläther (HAc.). — C,H,ON +HCl. 


Prismen oder Tafeln (aus Alkohol + Ligroin). F: 158—159° (Hac.), 159° (Har., J.). 


Semicarbazon (C,H,,ON, = CH,-C;3H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Wasser). F: 
199—201° (VORLÄNDER, GÄRTNER, A. 304, 23), 201° (SIMONSEN, STOREY, Soc. 85, 2112). 


3, 1-Methyl-cyclohexen-(D-on-(4) (2) CH,0 = OC<CHt.CH DOCH?) Zur 
Konstitution vgl. B£HAL, (©. r. 132, 344; Bl. [3] 35, 246. — B. Bei der trocknen Destillation 
des Holzes; findet sich daher im Holzteeröl, dem es nebst anderen Ketonen durch Salzsäure 
entzogen wird; wird als benzoyliertes Oxim (Syst. No. 929) isoliert (B., C. r. 125, 1036; 126, 
46; KEsSTNER & Co., D. R. P. 99255; C. 1898 II, 1232). — F: 12°; Kp,.: 192°; D°: 0,9866; 
ziemlich löslich in Wasser (B., ©. r. 125, 1038). — Bei der Oxydation mit KMnO, ent- 
stehen Essigsäure und Lävulinsäure (B., ©. r. 126, 47). Addiert Brom (B., C.r. 126, 46). 
Gibt mit Jod und Alkali kein Jodoform; bildet keine Disulfitverbindung; wird beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150° richt angegriffen (B., C.r. 126, 46, 48). Kon- 
densiert sich mit Aceton in Gegenwart von Natriumalkoholat zu einem Keton C,,H,,0 
(8. 158) (B., C.r. 182, 345; Bl. [3] 25, 246). — Oxim. F: 121,5° (B., ©. r. 125, 1038). 


4. 1-Methyl-cyclohexen-(D-on-(6) C,H,0 = B,0<cH ‘Sd>C-CH, B. Aus 


dem Oxim (s. u.) durch Zerlegung mit Schwefelsäure (WArzacH, B. 35, 2824; C. 19031, 
329; W., FRANKE, A. 329, 373; W., A. 3598, 303). — Kp: 178—180°; D: 0,9680; np; 1,4831 
(W., F.). Kp: 178—179°; D®%: 0,966; ny: 1,4833 (W., A. 359, 303). Ziemlich leicht löslich 
in Wasser (W., B. 35, 2824; W., F.).. — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäurelösung 
in Gegenwart von etwas Schwefelsäure Glutarsäure (W., A. 358, 304). Bei der Reduktion 
mit Natrium in Alkohol entsteht 1-Methyl-cyclohexanol-(2) (W., F.). 

Oxim, 1-Methyl-cyclohexen-(l)-oxim-(6) C,H,„ON = CH3'C;H,:N-OH. B. Ent- 
steht, wenn man das Nitrosat des 1-Methyl-cyclohexens-(1) (Bd. V, S. 67) mit alkoh. Kali- 
lauge oder Natriummethylat erwärmt (WArrAcH, B. 35, 2824; ©. 1903 I, 329; W., FRANKE, 
4A. 3239, 372; vgl. W., A. 359, 303). Beim Umsetzen des Nitrosochlorids aus 1-Methyl- 
cyclohexen-(1) (Bd. V, S. 67) mit Natriummethylat oder mit Natriumacetat in Eisessiglösung 
(W., A. 358, 302). — Nädelchen. F: 62—63° (W., FRAnkz, A. 329, 373; vgl. W., A. 
359, 303). 


B*, Auer 2 = N E RL an 
 Bemicarbazon C,H,sON. ‚= CH,-C;H;:N-NH-CO-! NH,. Schmil 
_ Erhitzen bei 211°, bei langsamem Erhitzen bei 207—208° oder niedrige 
303; vgl. W., B. 35, 2824; W., FRANKE, A. 329, 374). Se va OB I 
52 \ (W., Ms) ’ > : er > r EI A u 
2.5. 1-Methylal-cyclohexen-(1), 4'-Tetrahydrobenzaldehyd C,H = 
ö m,c<CHr GHSo.cHO. B. Das Oxim entsteht aus dem Nitrosochlorid des Met 
cyclohexans (Bd. V, 8. 69) durch Einw. von Natriummethylat (W. cH, Isaac, A 
ne 337) oder durch Erwärmen mit Natriumacetat und Eisessig (W., A. 358, 292); 
7 - destilliert das Oxim mit verd. Schwefelsäure. — Bittermandelölähnlich riechendes ( 
Liefert bei der Oxydation mit Ag,O eine krystallisierte Säure (4!-Tetrahydrobenzoesäur 


z (W., L). oe Sr 
er Oxim C;H„ON = CyH,-CH:N-OH. Krystalle (aus Ligroin).. F: 97—99° (W., A. 
B 359, 292). en 


| ; Semicarbazon C;H,ON, = CH,-CH:N-NH-CO-NH, Krystalle. F: 212-2130 
us (Warach, Isaac, A. 347, 337). 
er CH-CH, 


6. 1-Methyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C,H,0 = HC<c0.cH CH 'CH;. B. Aus 2 
4-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(6)-carbonsäure-(1) beim vorsichtigen Erhitzen mit Natronkalk 
(Körtz, GRETEE, J. pr. [2] 80, 498). Aus 1-Chlor-4-methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsäure-(1)- 
äthylester mit Eisessig und Natriumacetat bei Siedetemperatur (K., G.). — Öl. Kp: 189°; 
Kpss: 86°. k 

ae C;H,; ON; = CH3:C;H,:N-NH-CO:NH,. F: 158° (K., G., J. pr. [2] 
80, 498). \ ' 


7. 1-Äthylon-cyclopenten-(1), Methyl-[eyclopenten-(1)-yl]-keton C,H,0 = | 
m 7 S0-00-CH, Zur Konstitution vgl. Harpına, HAwoRTH, PERKIN, Soc. 88, 
1946; WALLAOH, v. Marrtıvs, B. 42, 147; A. 385, 275. — B. Neben anderen Produkten 
aus [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure durch Oxydation mit KMnO, (WarLacH, A. 348, 53; 353, 
292; 359,309). Man oxydiert [Cyclohexen-(1)-yl]-essigsäure-äthylester mit Ozon und digeriert 
das Reaktionsprodukt (HOC-[CH,],-CO-CH,-CO,-C,H, ?) mit verd. Schwefelsäure (HAr., 
Haw., P. jun., Soc. 93, 1960). Neben anderen Produkten bei der Oxydation des 1-Methyl- 
cyclohexens-(1) mit KMnO, (W., A. 358, 298). Das Oxim entsteht aus dem Nitrosochlorid 
des Äthylidencyclopentans (Bd. V, S. 69) durch Kochen mit Natriumacetat in Eisessiglösung 
(W., v. M., B. 42, 147; A. 365, 274); man zerlegt es durch Kochen mit verd. Schwefelsäure. 
— Riecht ausgesprochen nach Benzaldehyd. Kp: 173—174°; D1®; 0,948; n!?: 1,4749 (W., 
v.M.). Kp: 172— 174°; DM: 0,9445; ny: 1,4719 (W., A. 359, 310). — Liefert bei der Oxy- 
a Eronk und Wasser oder mit Schwefelsäure und Chromsäure Glutarsäure (W., 

. 353, 294). 

Oxim C,H,ON = C,H, -C(CH,):N-OH. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 90—91° 
(WaLuacH, A. 359, 310; W., v. Marrıus, B. 42, 147; A. 365, 274). 

Semicarbazon (0;H,,ON,; = C,H,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 203—204°; der Schmelzpunkt wird jedoch auch 
höher gefunden (206—207° bis 211°) (WarLachH, A. 358, 293; W., v. Marrıus, A. 365, 275). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 203—205° (HarpIng, HAWORTH, PEREIN jun., Soc. 93, 1961). 
Sehr wenig löslich in Methylalkohol (W.). — Verharzt größtenteils beim Erwärmen mit verd. 
Schwefelsäure, läßt sich aber mit konz. Oxalsäurelösung spalten (W., A. 353, 293). 


8. 1.3-Dimethyl-cyclopenten-(z)-on-(4) 0,H,0 = (CH,)C,H,O. 

Flüssiges N a-Tetrachlordi- 
methyleyclopentenon C,H,0C], = E a DOC-CH, oder ee 
CH,-CIC— COCA : i 
r 06 0c1 y0.CH, B. s. 8. 57 beim isomeren ß-Keton; wurde nicht ganz rein 

2 
gewonnen, da sich das krystallinische Keton nicht vollkommen entfernen läßt FRANCKE, 
4. 286, 209). — Öl. Kpz: 135°, — Liefert bei der Spaltung mit 10% iger Natronlan 


. n 30 
ee CO1,:C(CH,)-CC1:C(CH;)-CO,H oder CH,-CC1:CC1-C(CH,):CC1-CO,H (Bd. II, 


ode 


1-ATHYLON-CYCLOPENTEN-(1) usw. 


Festes eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl-eyclopenten-(x)-on-(4), ß-Tetrachlordime- 


. < CH, -CIC— IE, 

ee ee = Si 00,0 Hs oder | 0d_ cal, y0@:CH; oder 

£ DIN E 2 
oe oc? CH,. B. Entsteht aus eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl-cyclohexen-(z)-dion- 


© (4.5) (Syst. No. 668) durch Chlorkalk neben dem flüssigen Keton, von dem es durch Ausfrieren 
befreit wird (FRANcKE, A. 296, 208). — Krystalle (aus Benzin). F: 60°. Verflüchtigt sich 
_ rasch schon bei gewöhnlicher Temperatur. -- Gibt gut charakterisierte Verbindungen weder 
mit Alkali, noch mit NH,, noch mit HCN. 


| H,C-CH-C0 
9. Bicyelo-[1.2.2]-heptanon-(2) C;H,0 = :C-° 
5 Bezeichnung als Norcampher: Komppa. B. 42, | CH, 3 
un: H,0-CH--CH, 
10. Bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(7) C,H,0, 8. nebenstehende Formel. re, 
B. Unter den Produkten der trocknen Destillation von trans-hexahydro- H,0-CH-CH, 
- terephthalsaurem Barium mit Calciumcarbonat findet sich eine Fraktion 10) 
_ vom Siedepunkt 150—180°, welche dieses Keton — analysiert in Form H.C-CH-CH 
des Semicarbazons — zu enthalten scheint (ZELInsky, B. 34, 3801). 2 a 
| Semicarbazon (C,;H,;ON,; = C;H,,:N-NH-CO-NH,. Schuppen (aus Methylalkohol). 
F: 209— 210° (Z.). 


- 4. Oxo-Verbindungen C,H,,0. 
1. Cycloocten-(1)-on-(4), „Granatal“ C,H,0 = H,0<CH, CH. CHDCH)) B. 


Man destilliert N-Methyl-granateninjodmethylat (s. nebenstehende H.C-CH CH 
Formel) (Syst. No. 3048) mit festem Kali und einigen Tropfen Wasser und “? 1 
kocht das übergegangene Öl mit verd. Salzsäure (CIAMICIAN, SILBER, B. N(CH,),I CH 
26, 2746). — Flüssigkeit von aromatischem, etwas an Terpentin er- 4 (_cH CH 
innerndem Geruch. Kp: 200—201°. Leicht löslich in eu = > 
Mitteln. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung (C., 8., B. 26, 
2748). Bei der Oxydation mit KMnO,-Lösung (oder mit K,Cr,0,+H,S0,) entsteht Adipin- 
säure (C., 8., B. 29, 486). Nimmt direkt 1 Mol. Brom auf (C., S., B. 26, 2749).: 


2. 1-Methyl-cyclohepten-(1)-on-(7), 1-Methyl-suberen-(1)-on-(7) CH20 = 


ee B. Man erhitzt das Nitrosochlorid des 1-Methyl-cycloheptens-(1) 
Ei Va 71) mit Dimethylanilin auf 120° und kocht dann mit verd. Schwefelsäure 
(WarrichH, A. 345, 145). — Kp: 200—205°. D2: 0,9695. n5: 1,4867. 
Semicarbazon C;H,ON; = CH,-C,H,:N-NH:-CO-NH, F: 162—163° (W., 4. 
345, 145). 
3. 1-Methylal-cyclohepten-(1), Suberenaldehyd C,H,0 = 


eu CHsc-cHo. B. Das Oxim entsteht aus dem Nitrosochlorid des Methylencyclo- 


-CH,:CH. 
en (Bd. Y, 8. 71) durch De es wird durch Erwärmen mit verd. Schwefel- 


säure zerlegt (WALLACH, KÖHLER, C. 1908 II, 602; W., A. 345, 152). — Liefert beim Kochen 
mit frisch gefälltem Silberoxyd Cyclohepten-(1)-carbonsäure-(1) (W., K.; W.). 

Semicarbazon C,H,ON; = C,H, 'CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus .Methylalkohol). 
F: 203—204° (W., K., 0. 1806 II, 602; W., A. 345, 153). 


f 0—CH 
4. 1-Äthyl-cyelohewen-(1)-on-(3) CH0 = H,C<CH,.cH,>CCHs B. Aus 


4-Äthyl-eyclohexen-(3)-on-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester durch 6-stdg. Kochen mit 25°/,iger 
Schwefelsaure uklen, MAIRE, C.r. 144, 572; Bl. [4] 3, 419). — Flüssigkeit von durch- 


1) Diese bereits von CIAMICIAN (Priv.-Mitt.) als wahrscheinlich bezeichnete Formel ist nach 
dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von WILLSTÄTTER, WASER 
(B. 44, 3424) bewiesen worden. 


ein, 
e 
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dringendem, etwas an Minze erinnerndem Geruch. Kps: 83°. — Liefert mit Äthylmagnesium- 
bromid in Äther 1.3-Diäthyl-cyclohexadien-(1.3) (Bd. V, 8. 140). E 
Oxim, 1-Äthyl-eyclohexen-()-oxim-(8) C;H,,ON = C,H,-C;H;:N-OH. Nadeln (aus 
Petroläther). F: 106%. Löslich in Äther (BLAısE, E, Bl. [4] 3, 420). 
Semicarbazon C,H,,‚ON; = C,H,-C,H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). F: 
240° (Zers.) (B., M., Bl. [4] 3, 419). 


5. 1-Äthyl-cyclohexen-(1)-on-(6) CsH,0 = H,0<CH?.C0>C-GHs- B. Man 
erwärmt das Nitrosochlorid des 1-Äthyl-cyclohezens-(1) (Bd. V, 8. 71) mit entwässertem 
Natriumacetat in Eisessiglösung und zerlegt das entstehende Oxim mit Schwefelsäure 
(WALLACH, MENDELSOHN-BARTHOLDY, A. 360, 49). — Riecht dem Cyclohexanon ähnlich. 
Kp: 195—200°. 

Oxim, 1-Äthyl-cyelohexen-()-oxim-(6) C;H,,ON = C;H,-C;H,:N-OH. Krystalle 
(aus verd. Methylalkohol). F: 57° (W., M.-B., A. 360, 49). 

Semicarbazon C,H,ON,; = C3H,-C;H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol). 
F.: 175° (W., M.-B., A. 380, 49). 


6. 1-Äthylon-cyclohexen-(1l), A1-Tetrahydroacetophenon C,H20 = 
n,c<CHs CHSC.C0-CH, B. Aus dem Nitrosochlorid des Athylidencyclohexans (Bd. V. 
8. 71) durch Erwärmen mit wasserfreiem Natriumacetat in Eisessiglösung oder mit Dimethyl- 
anilin und Zerlegung des Reaktionsproduktes mit Schwefelsäure (WALLAcH, Evans, A. 
860, 46). — Kp: 201—202°. D?: 0,9655. n5: 1,4881. 

Oxim C,H,,;ON = C,H, -C(CH,):N-OH. Krystalle (aus Ligroin und Benzol). F: 99° 
(W., E., A. 360, 47). 

Semicarbazon C,H,,ON,;, = C;H,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus‘ Methyl- 
alkohol). F: 220—221° (W., E., A. 360, 47). 


7. 1.1-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C5H,0 = HC<So. CH >CICH B. 
Aus 3-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) in 90°/,igem Alkohol durch Einw. von Kupfer- 
Zink in der Kälte oder durch Erwärmen mit Zinkfeilspänen (CROSSLEY, RENOUF, Soc. 91, 
78). — Flüssig. Kpg.: 88,5%. — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat asymm. Di- 
methylbernsteinsäure und das Lacton der a-Oxy-ß.ß-dimethyl-glutarsäure. Gibt mit konz. 
Schwefelsäure eine blutrote Färbung, die bald violett wird und verschwindet. 

Semicarbazon C,H,ON, = (CH,),C;H,:N-NH-CO-NH,. Schuppen (aus Methyl- 
alkohol). F: 195° (C., R., Soc. @1, 79). ; x 


8-Chlor-1.1-dimethyl-oyelohexen-(3)-on-(6) CH,,0C1 = HO<COL CH3>CICH,). B. 
Durch Erwärmen einer Suspension von Dimethyldihydroresorcin (Syst. No. 667) in Chloro- 
form mit PCl, oder POC], (CrossLey, LE SUEUR, Soc. 88, 117; C., RENoUF, Soc. 91, 69). 
Farbloses, stark lichtbrechendes, pfefferminzartig riechendes Öl. Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol oder Äther (C., Le 8.). — Kpgo: 99° (C., R.). — Zersetzt sich an der Luft 
unter dem Einfluß von Spuren von Feuchtigkeit unter Bildung von Dimethyldihydroresorcin- 
hydrochlorid (Syst. No. 667) (C., Le 8.). Bei.der Oxydation mit KMnO, entstehen das Lacton 
der a-Oxy-ß.ß-dimethyl-glutarsäure, ß.ß-Dimethyl-glutarsäure und etwas asymm. Dimethyl- 
bernsteinsäure (C., LE 8.). Bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther entstehen ° 
1.1-Dimethyl-cyclohexanol-(3), 5.5°-Dioxo-3.3.3’.3’-tetramethyl-di-[cyclohexen-(1)-yl-(1)](Syst. 
No. 672), 1.1’-Dioxy-3.3.3’.3’-tetramethyl-dieyclohexyl-(1.1’) (Bd. VI, S. 757) und 5.5°-Dioxy- 
3.3.3'.3’-tetramethyl-dieyclohexyl-(1.1”)(C., R., Soc. 87, 1494; 81, 70). Mit Natrium und absol. 
Alkohol entsteht 1.1-Dimethyl-cyclohexandiol-(3.5)-monoäthyläther neben wenig1.1-Dimethyl- 
eyclohexanol-(3) (C., R., Soc. 81, 73). Durch Reduktion mit Zinkstaub und verd. Alkohol 
werden 1.1-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)und 1.1-Dimethyl-cyclohexanon-(3) erhalten; 1.1-Di- 
methyl-cyclohexen-(3)-on-(5) allein erhält man bei Anwendung von Zinkfeile oder besser 
Zink-Kupfer (C., R., Soc. 01, 75). Bei der Behandlung mit Zinkfeile und Eisessig oder verd. 
Essigsäure entstehen 1.1-Dimethyl-cyclohexanon-(3) und 1.1°-Dioxy-3.3.3’.3’-tetramethyl- 
di-[oyclohexen-(5)-yl-(1)] (Bd. VI, 8. 952) (C., R., Soc. 91, 80). Einw. von HCl oder HBr 
in Eisessig führt zur Bildung von Dimethyldihydroresorein-hydrochlorid bezw. -hydrobromid 
(C., LE S.). Beim Kochen von Chlordimethyleyclohexenon mit Kalilauge entsteht Dimethyl- 
dihydroresorein (C., Le 8., Soc. 83, 118). oh. Ammoniak reagiert bei 100° unter Bildung 
von Dimethyldihydroresorein-diimid (Syst. No. 667) (Haas, Soc. 89, 194). Beim Erwärmen 
von Chlordimethyleyclohexenon mit alkoh. Natriumäthylatlösung im geschlossenen Gefäß 
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auf 100° entsteht 1.1-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-on-(5)-äthyläther (CROSSLEY, GILLING, 
Soc. 85, 19). Chlordimethyleyclohexenon kondensiert sich mit Natriuminaloneder zu 1.1-Di- 
' methyl-cyclohezen-(3)-on-(5)-essigsäure-(3)-äthylester (C., G.). Mit alkoh. Äthylaminlösung 
bei 100° entsteht das Bis-äthylimid des Dimethyldihydroresoreins (Haas, Soc. 95, 424), 
Chlordimethyleyelohexenon kondensiert sich mit 2 Mol.-Gew. m-Phenylendiamin zum Bis- 
- [3-amino-phenyl-imid] des Dimethyldihydroresoreins (Syst. No. 1758) (H., Soc. 89, 388). 
3 Semicarbazon C,H,‚ON;Cl = (CH,),C,H,C1:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). 
 F: 199° (Zers.); unlöslich in Äther und Ligroin, leicht löslich in Äthylacetat und siedendem 
Alkohol (Crosssey, LE SUEUR, Soc. 83, 118). 


3-Brom-L1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C;H,OBr = HO<6H. CHT>CICH,).- 


B. Aus Dimethyldihydroresorein und Phosphortribromid in Chloroform beim Erwärmen 
(CRossLEY, LE SUEUR, Soc. 83, 120). — Farbloses, stark lichtbrechendes, pfefferminzartig 
riechendes Öl. Kp,,: 129%. — Entfärbt Brom in Chloroform. Geht beim Stehen, schneller 
'- beim Sättigen der Eisessiglösung mit HBr in Dimethyldihydroresorein-hydrobromid über. 
? Semicarbazon C,H,,ON,Br = (CH,),C;H,Br:N-NH-CO-NH,. Platten (aus Alkohol). 
F: 190° (Zers.); unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Chloroform, Benzol, siedendem Alkohol 
(C., LE S., Soc. 83, 12]). 
3.4-Dibrom-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C;H,OBr, = a 
Bro<6o" CH2>C(CH,),. B. Aus Bromdimethyldihydroresorein BrHC<CO.CH>CICH;), 
und PBr, in Chloroform beim Erhitzen (C., Le S., Soc. 83, 121). — Pyramiden (aus Alkohol 
oder Ligroin). F: 95,5—96°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, unlöslich in 
kalter Kalilauge. — Destilliert im Vakuum bei schnellem Erhitzen fast unzersetzt, unter 
gewöhnlichem Druck mit Zersetzung und HBr-Entwicklung. Wird durch KMn0, in der 
Kälte langsam oxydiert. Entfärbt Brom in Chloroform beim Erwärmen. 
Semicarbazon C,H,,ON;Br, = (CH,),C;H,Br,:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 202° (Gasentwicklung); unlöslich in Äther und Ligroin, leicht löslich in Chloroform 
(C., LE S., Soc. 83, 123). 
3.4.68-Tribrom-l1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(65) C;3H,OBr, = 
Bro<CBr SNSCücH,, B. Durch Erhitzen von Bromdimethyldihydroresorein mit PBr, 
in Chloroform (C., LE S., Soc. 83, 124). — Rechtwinklige Platten (aus Ligroin). .F: 105,5° 
bis 106°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, ziemlich in Alkohol, Ligroin. — Verliert 
beim Erhitzen HBr unter Bildung eines Rückstandes, der mit Brom Tribromxylenol vom 
Schmelzpunkt 176—177,5° (Bd. VI, S. 499) liefert. Entfärbt Brom in Chloroform langsam 
beim Erwärmen unter Bildung von 3.4.6.6-Tetrabrom-1.1-dimethyl-cyclohex:n-(3)-on-(5). 
3.4.8.6-Tetrabrom-l.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) C,;H;OBr, = 
BrC En enurn.. B. Bei Einw. von Brom auf 3.4.6-Tribrom-1.1-dimethyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(3) in Chloroform in der Wärme (C., LE S., Soc. 83, 125). Neben Tribrom- 
dimethyleyclohexenon bei längerem Erwärmen von Bromdimethyldihydroresorein mit PBr, 
in Chloroform (C., LE S., Soc. 83, 115, 125). — Prismen oder Nadeln (aus Ligroin). 
F: 117,5— 118°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther, leicht in Alkohol und heißem 
Ligroin. Unlöslich in Kalilauge. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, asymm. Dimethyl- 
bernsteinsäure. Wird von Brom nicht angegriffen. 


8. 2-Methyl-1-methylal-cyclohexen-(1) CsH,0 = H,0<CHe Cp)>C-CHO 


H:C(CHO 
oder 1-Methyl-2-methylal-cyclohexen-(2) C;H,0 = H,0<CH; _CH/>CH-CH,, 
Tetrahydro-o-toluylaldehyd. B. Das Oxim entsteht durch Abspaltung von Chlor- 
Bee soft aus dem Nitrosochlorid des 2-Methyl-l1-methylen-cyclohexans (Bd. V, S. 73); 
man erwärmt das Oxim mit verd. Schwefelsäure (WALLACH, BESCHEE, A. 347, 339). 
Semicarbazon C,;H,,ON; = CH3:C;H;:CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 208—212°; unlöslich in Wasser (W., B., A. 347, 339). 


-CH. 

9. 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) CH,0 = Ho CHI>CH-CH,, 
B. Bei kur Kochen von Äthylidenbisacetylaceton (Bd. I, S. 813) mit 30°%/,iger Natron- 
lauge Reno! B. 36, 2150). Bei 30-stdg. Kochen von 10 g Äthyliden-bis-[aceton- 
a.a’-dicarbonsäure]-tetraäthylester (Bd. III, S. 868) mit 200 g 20°/,iger Schwefelsäure (Kn., 
A. 288, 357). Beim Kochen der Verbindung CH,-N:C(CH,)-CH(CO, -C;H,)-CH(CH,): 
CH(C0,-C,H,)-CO:-CH, (Bd. IV, S. 82) mit 15% ,iger Schwefelsäure (Kn., B. 36, 2185). Bei 
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; :anol-(4)-on-(6)-di äure-(1.3)-diäthyl- 
20-stdg. Kochen von 1 Tl. 8-2.4-Dimethyl-cyclohezanol-(4)-on-(6) dicarbonsäure-( ; 
ester (Syst, No. 1452) mit 10 Tin. 20 9/.iger Schwefelsäure * TEEN, Mn Ba Fe: En 
RABE, Eıze, A. 323, 100). Aus 3.5-Diacetyl-dihydrokollidin (Syst. No. 3) er 

ihydrokollidin- „(3)-äthvlester (Syst. No. 3366) durch Kochen mit 10%,iger Kali- 
dihydrokollidin-carbonsäure-(3)-äthy ( bei mehratündigem 
lauge (Kn., RuschHaupt, B. 31, 1032). eben anderen Produkten nn 
Erhitzen von Dihydrokollidin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester mit 25/,iger ig un ge 
schlossenen Rohr auf 120—130° (HantzscH, A. 215, 48) oder beim Kochen ters mi 
Kalilauge (ComvHEım, B. 31, 1035). — Darst. Man kocht auf dem Wasserbade verflüssigten 
B-2.4-Dimethyl-eyelohexanol-(4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (sog. „Äthy' dendiacet- 
essigester‘‘) (aus 50 g Acetessigester und 8,5 g Acetaldehyd) 7 Stdn. mit einer ii 
100 g konz. Schwefelsäure und 400 g Wasser, destilliert mit Wasserdampf 100 cem über, 
erhitzt wiederum 7 Stdn., destilliert weitere 100 ccm mit Wasserdampf über und leitet nach 
abermaligem 7-stdg. Kochen solange Wasserdampf hindurch, bis aus einer Probe des Destillats 
beim Sättigen mit fester Pottasche kein Öl mehr abgeschieden wird; aus den vereinigten 
wäßr. Destillaten scheidet man mit Pottasche Dimethyleyclohexenon und Alkohol ab, die 
durch, Fraktionieren un en str, rt & (GATTERMANN, Die Praxis des 
organischen Chemikers, 12. & ipzig Haisr e i 

: Angenehm riechende Flüssigkeit. Kp: 208—209° (Ha.), 208—210° (C.), 211° (Kn-, Kr.), 
211—212° (WaruacH, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 443). D®2: 0,940 
(W.). nn: 1,4827 (W.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1111,8 Cal. 
(Suzow, $K. 33, 716, 722; C. 1902 I, 161). — Polymerisiert sich beim Kochen mit 70 Joiger 
Kalilauge zu Bis-dimethyleyclohexenon (S. 61) (Kn., REINECKE, B. 32, 423). Gibt bei 
der Reduktion über Nickel im Wasserstoffstrom bei 235° 1.3-Dimethyl-cyclohexan (SEITA, 
ARDAN, Krauss, B. 41, 2941). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und siedendem Alkohol 
„trans“-1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, S. 18) (Kn., A. 289, 143; 297, 119, 160, 175); 
bei der Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther entstehen gleichzeitig in großer Menge 
hochsiedende Produkte (Kn., A. 297, 180). Durch Einw. von Natriumamalgam in saurer 
alkoh. Lösung oder von Aluminiumamalgam in Äther entsteht 5.5’-Dioxo-1.3.1’.3’-tetra- 
methyl-dieyclohexyl-(1.1’) (Syst. No. 668) (Harrıes, Kaıser, B. 32, 1322). Behandelt 
man Dimethyleyclohexenon in Eisessig zuerst mit 1 Mol.-Gew. Jodwasserstoff und dann mit 
Zinkstaub, so erhält man 1.3-Dimethyl-eyclohexanon-(5) (Kn., A. 297, 183). Dimethyl- 
cyclohexenon liefert mit PCI, in Chloroform bei 0° 5-Chlor-1.3-dimethyl-ceyclohexadien-(3.5) 
(Bd. V, 8. 119) (KıLaces, KNOEVENAGEL, B. 27, 3023). Absorbiert sehr heftig Brom unter 
Bildung eines Dibromids, das namentlich in der Wärme leicht in HBr und symm. m-Xylenol 
zerfällt (Kn., B. 26, 1951; Kn., Kr., A. 381, 121) und mit überschüssigem Brom im Sonnen- 
licht eine aus Alkohol in Nädelchen krystallisierende Verbindung C,H,OBr, oder C,H,OBr, 
[F: 138° (Ha., A. 215, 51), 136° (Kn., Kr.)] liefert. Dimethyleyclohexenon geht beim Er- 
hitzen mit Ammoniumcarbonat auf 130—140° in 2.4.6-Trimethyl-pyridin über (KnokvE- 
NAGEL, ERLER, B. 36, 2129). Mit Ammoniumformiat entsteht bei 230° 5-Amino-1.3-dimethyl- 
cyclohexan (Kn., A. 297, 193 Anm.). Beim Behandeln von Dimethyleyclohexenon in wäßr.- 
alkoh. Lösung mit der gleichen Menge salzsaurem Hydroxylamin und mit Soda bis zur neutralen 
Reaktion resultiert 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxim-(5) (KNOEVENAGEL, KLAGES, A. 281, 
113). Durch Einw. einer methylalkoholischen Lösung von 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin (her- 
gestellt aus 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 2 Mol.-Gew. Natriummethylat in 
Methylalkohol) auf Dimethyleyclohexenon entsteht 1-Hydroxylamino-1.3-dimethyl-eyelo- 
hexanoxim-(5) (HARRIES, MATFUs, B. 32, 1340). Löst sich in wäßr. schwefliger Säure zu einer 
Säure C;H,40,8 (8. u.) (Kw., REINECKE, B. 37, 4040). Löst sich leicht in einer konz. Lösung 
von Natriumdisulfit und wird durch Erwärmen mit Soda unverändert wieder abgeschieden 
(HantzscH, A. 215, 50). Bei der Kondensation von Dimethyleyclohexenon mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von alkoh. Alkali entsteht 1.5-Dimethyl-2-benzal-cyclohexen-(4)-on-(3) (GARELLI, 
@. 23 I, 572; KNoEVENAGEL, KLAgzs, A. 281, 118; KoHLER, Am. 37, 382). Kondensiert 
man Dimethyleyclohexenon mit Bromessigester in Gegenwart von Zink und zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure, so entsteht 1.5-Dimeth. l-cyclohexadien-(1.3)- 
essigsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 895) (Wartach, A. 323, 141). Dimathyloyeiehenäice 
gibt mit Oyanessigsäureäthylester in Gegenwart von Diäthylamin [3.5-Dimethyl-cyclohexen- 
(2)-yliden]-cyanessigsäureäthylester (KNOEVENAGEL, MoTTER, B. 37, 4473). ird durch 
Phenylmagnesiumbromid in 1.3-Dimethyl-5-phenyl-cyclohexen-(3)-ol-(5) übergeführt (KOHLER, 
Am. 37, 381). — Die alkoh. Lösung von Dimethyleyclohexenon wird durch FeC 3 violett 
u re B. 40, 2484 Anm.). — Das Semicarbazon schmilzt bei 1791800 (Kn., 

Verbindung von 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on- i i ä 

CH 4O,S. B. Durch Schütteln von 1 Diners ne Rn a 
Säure (KNoOEVENAGEL, REINECKE, B. 37, 4040). — NaC,H,,0,S. Krystalle (aus Alkohol) 
Löslich in Alkohol und Wasser. Gibt beim Erwärmen mit konz. wäßr. Cyankaliumlösung 
1.3-Dimethyl-l-cyan-cyclohexanon-(5) (Syst. No. 1284) (K., Lange, B. 37, 4061). 


stehende Formel.  B. Man kocht den Ester CH, NH. op.c/Nc/ 
3 
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- } 
 Bis-dimethyleyclohexenon (,,H,,0,, 8. neben- CH OH . CH-CH, 


C(CH,):C(CO,-C,H,)-CH(CH,)-CH(CO,-C3H,)-CÖ:CH, 


| HOCH, 
(Ba. IV, 8. 82), „Athylidenbisacetessigester“, [-2.4-Di- H,C\ /CH, OC\ J0-CH, N. 
H f 


methyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbonsäure-(1.3)-di- CH.: 
äthylester], 2.4-Dimethyl-eyclohexen-(4)-on-(6)-dicar- 3 
bonsäure-(1.3)-diäthylester oder 1.3-Dimethyl-eyelohexen-(3)-on-(5) (8. 59—60) mit 70 d/,iger 


H 


' Kalilauge (KnoEVENAGEL, REINECKE, B. 32, 421). — Blättchen (aus verd. Alkohol); Nadeln 


(aus Ligroin); große Krystalle (aus Benzol). F: 113°. Kp,: 185—188°%; Kp-,.: 258— 262° 
(Zers.). Sehr leicht löslich in heißem Äther, Chloroform und Benzol; in konz. Salzsäure mit 
goldgelber Farbe löslich. — Reduziert alkal. KMnO,-Lösung bei Zimmertemperatur. Bleibt 
beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid unverändert. Mit Semicarbazid entstehen Krystalle 
vom Schmelzpunkt 212°. 

_Hydroxylaminderivat aus Bis-dimethyleyclohexenon C,;H,,0,N oder 
C,,H,;0N. Gelbliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 197°; leicht löslich in Chloroform, 


7 löslich in Äther, Ligroin, Alkohol, unlöslich in Wasser (K., R., B. 32, 423). 


Phenylhydrazinderivat aus Bis-dimethyleyclohexenon C,H,ON, oder 
C3H53N,. Krystalle (aus Alkohol). F: 202—204°; unlöslich in Wasser, löslich in 
Alkohol, Chloroform und warmem Äther, ziemlich schwer löslich in Ligroin (K., R., B. 
32, 424). 

1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-oxim-(5) C;3H,;ON = (CH,),C;H,:N-OH. Wahrschein- 
lich Isomerengemisch (WoLrF, A. 322, 381). — B. Man neutralisiert die wäßr.-alkoh. Lösung 
von 4 g Keton und 4 g salzsaurem Hydroxylamin mit Soda und gießt nach 48 Stdn. in viel 
Wasser (KNOEVENAGEL, KLages, A. 281, 113). — Prismen (aus Ligroin). Sublimiert in 
Blättchen. F: 68—74° (W.), 76° (HantzscH, B. 18, 2582); F: 70—78°; Kp,: 140— 141°; 
sehr flüchtig; sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (Kn., Kr.). — Geht beim 
Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 170° in symm. Xylidin über; beim Kochen mit Acet- 
anhydrid oder Acetylchlorid entsteht das Acetylderivat des symm. Xylidins (W., A. 322, 
355, 381). — C3H„ON + HCl. Nadeln (aus Wasser). F: 169—170°; sublimiert in der 
Wärme; leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther, Benzol und CS, 
(Kn., Kr.). 


10. 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(6) C;H,0 = HO<cH, 9 GE>CH-CH, 
B. Bei der trocknen Destillation des Holzes; findet sich daher im Holzteeröl, dem es nebst: 
anderen Ketonen durch Salzsäure entzogen wird; man isoliert es als benzoyliertes Oxim 
(Syst. No. 929) (B£Har, O. r. 125, 1036; 132, 342; Bl. [3] 25, 242; Kestner & Cıe., D.R.P. 
99255;-C. 1898 II, 1232). — Nicht krystallisierendes Öl. Kp: 192—193°(K. & Cız.), 194° (B.). 
D°: 0,9539 (B.; K. & Cıe.). Ziemlich leicht löslich in Wasser (B.). — Liefert bei der 
Oxydation mit 5%,iger Permanganatlösung Essigsäure und a-Methyl-lävulinsäure (Bd. III, 
S. 689). Addiert Brom (B.; K. & Cıe.). Verbindet sich nicht mit Disulfit (K. & Cır.). 
Riecht nach Cumarin, Mandeln und Pfefferminz (B.). — Das Oxim schmilzt bei 102° (B.; 
K. & CıE.). 


11. 1-Methyl-3-methylal-cyelohexen-(3) C;H1,0 = Ho<ch,  CH> CH-CH, 


-CH 
oder 3-Methyl-1-methylal-cyclohexen-(1) C;H,0 = HH) CH >C:CHO, 
Tetrahydro-m-toluylaldehyd. B. Das Oxim entsteht aus dem Nitrosochlorid des 
EM meihpieireyslcherans (Bi. V, 8. 73) durch Erwärmen mit alkoh. Alkali (WALLAcH, 
4. 347, 344). 
Semicarbazon C,H,ON; = CH,:C,H;-CH:N-NH-CO-NH,. F: 206 — 207°; schwer 
löslich (W.). 

12. 4-Methyl-1-methylal-cyclohexen-(1), 4:-Tetrahydro-p-toluylaldehyd 
G;H,0 = CH,-Ho<6H? ‚>c-cHo. B. Das Oxim entsteht durch Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff aus dem Nitrosochlorid des 4-Methyl-1-methylen-cyclohexans (Bd. V, S. 74) 
(WALLAcH, Evans, A. 847, 346). 

Semicarbazon C;H ON; = CH, ‘C,H; -CH:N-NH-CO-NH,. F: 192— 194° (W., E.). 


CO—CH. 
13. 1.4- Dimethyl-cyclohexen-(1)-on-(3) CsH20 = CH, H0<op,.on, 0 CH: 


CH: C(CH 
oder 1.2- Dimethyl-cyclohexen-(2)-on-(4) CeHı.0 = 00<CH, CH >CH-CH, 


Laurenon. Zur Konstitution vgl. LarwoRTH, Report of the British Association for the 
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Advancement of Science 1800, 327*). — B. Bei der Oxydation der, Lauronolsäure und 
re mit Permanganat an B. 33, 2950). — Nußartig riechende Flüssigkeit. 
Kpıs: 92—95°; Ds. 0,9572; n,: 1,48535; optisch inaktiv (T.). — Liefert mit 1 Mol. salz- 
saurem Hydroxylamin das Oxim, mit 2 Mol. freiem Hydroxylamin ein Oxaminooxim 
(Syst. No. 1938) (T.). yes 

Laurenonoxim C,H,,;ON = (CH,),C;H;:N-OH. Prismen (aus Ligroin). F: 105— 107° 
(TıEMANN, B. 33, 2950). 


14. 1-Methoäthyl-cyclopenten-(1)-on-(3), Tanacetophoron GH„,0 = 
X CHSG.CH(CH,) B. Aus a-Tanacetogendicarbonsäure As BR HOCH); 
H,C-CHy/ N H0,C-HC/ \CH,-CO 
bei der Destillation mit Natronkalk (SEMMLER, B. 25, 3350). — Öl vom Geruch des 
Campherphorons. Kpıs: 89— 90°; D%: 0,9378; nn: 1,4817 (S.). — KMnO, erzeugt 2-Methyl- 
hexanon-(3)-säure-(6) (TIEMANN, SEMMLER, B. 30, 439). 


15. 1-Methyl-2-äthylon-cyclopenten-(1), Methyl-[2-methyl-cyclopen- 


ten-(1)-yl-(DJ-keton C,H,,0 = Er = SC-CH, 32. Durch Kochen von 
2 N) 

Octandion-(2.7) mit.alkoh. Kali (MARSHALL, PERKIN, Soc. 57, 242; BLaıse, KOEHLER, (.r. 
148, 852). Entsteht daher auch beim Kochen von (50 g) a.a’-Diacetyl-adipinsäure-ester mit 
alkoh. Kali (50-55 g KOH) (Perrın, Soc. 57, 209; M., P., Soc. 57, 242). Entsteht auch in 
sehr kleiner Menge beim Verseifen von a.d-Diacetyl-valeriansäure-ester durch alkoh. Kali 
(P.). — Flüssigkeit von pfefferminzartigem Geruch. Kpzso: 191° (M., P.). — Liefert bei der 
Oxydation mit KMnO, Essigsäure und y-Acetyl-buttersäure (B., K.). Durch Reduktion 
mit Natrium und feuchtem Äther erhält man 1-Methyl-2-[äthylol-(2')]-ceyclopentan (Bd. VI, 
S. 19) und eine sehr dickflüssige Verbindung C,,Hz0, (?) vom Kp,,: 250—255° (M., P.). 
Beim Behandeln einer Lösung des Ketons in 50%, igem Alkohol mit rn bilden 
sich ß.y-Dioxy-ß.y-bis-[2-methyl-cyclopenten-(1)-yl-(1)]-butan C,,Hs,0, (Bd. ‚ 8. 952) 
und eine ölige Verbindung C,sH340 (?) (Kpzs: 220— 225°) (M., P.). 

‚.„Oxim. 0,H,;ON = CH, -C,H,-C(CH,):N-OH. Dicke Prismen (aus Ligroin).. F: 85°; 
reichlich löslich in organischen Mitteln (PERkın, Soc. 57, 237). — Wandelt sich beim Er- 
hitzen mit einem Gemisch aus Eisessig und Essigsäureanhydrid, das mit HCl gesättigt ist, 
in die Verbindung C,H,,ON (s. u.) um (P.). 

CH 
®\C(OH):CH,. B. Man leitet in 


Verbindung C,H,,ON, vielleicht HC om. Be. 
et 


ein abgekühltes Gemisch aus 9 g Oxim des 1-Methyl-2-äthylon-cyclopentens-(1), 90 g Eisessig 
und 20 g Essigsäureanhydrid unter Abkühlen Chlorwasserstoff ein und erhitzt dann im Ein- 
schlußrohr 2 Stdn. lang auf 100° (Prrkın, Soc. 57, 238). — Flüssig. Kp: 164—165°. Riecht 
stechend und unangenehm. Mischt sich mit Wasser. Kräftige Base. — 2C0,H,ON+ 
2HC1-+-PtCl,. Orangerote Prismen. Sehr leicht löslich in heißem Wasser. 


16. ee Methyl-[3-methyl-cyclopen- 
„.CO- 


ten-(5)-yl]-keton C,H,O = or om 2CH-CH;. B. Bei der Destillation von 
3-Methyl-octanon-(6)-al-(1)-säure-(8)-äthylester mit verd. Schwefelsäure im Wasserdampfstrom 
(Harpıng, HAwoRTH, PERKIN, Soc. 88, 1949, 1968). — Öl Kpio: 110—115°. 


Semicarbagon C,H,„ON, = CH,-C,H,-C(CH,):N-NH:CO: 6 
Methylalkohol). F: 207--209° (Har., HAw., 3 $ 93, ra ee 


| 


17. Bicyclo-[1.2.3]-octanon-(6) C,H,,O, s. nebenstehende Formel. H,C—-CH-CH, 


B. Durch Destillation der Cyclohexan-carbonsäure-(1)-essigsäure-(3) mi 
Caleiumbydrozyd (Konera, Hinx, 2. 88, 3611). — Amorph. 'P:187 108% CH, CH, 
Ist mit Wasserdämpfen flüchtig. Riecht nach Campher. —CH--CH, 


, Semicarbason C,H,ON, = 03H,s:N:NH-CO:NH,. Mikr i & 8 
E oh löalich N Methylalkohol, Alkohol, sehr ne a an 


‘) Zur Formulierung vgl. auch die Arbeit von BREDT (J. 
B . pr. [2) 88, 401), die nach d 
für die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Taterararehehiehe re 1.L 101ch srsählänte ist, 


E* w er. y e 
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5. Oxo-Verbindungen C,H, ,O. 
1. 1-[Propylon-(T)]-cyclohexen-(1) (?), Äthyl-[eyclohexen-(1)-yl]-ke- 
ton (?) GH40 = H,0<CH?. CH >C'C0-GH, (9. B. Man kocht das Oxim, das beim 


Erwärmen des Nitrosochlorids aus Propylidencyclohezan (Bd. V, S. 77) mit Dimethylanilin 
oder in Eisessiglösung mit Natriumacetat entsteht, mit verd. Schwefelsäure (WALLACH, 
CHURCHILL, RENTSCHLER, A. 3860, 57). — Kp: um 218°. 


2. Keton CH,O. Struktur: O<C_G9>C-C-C-C (Propyleyclohexenon ?). 


B. Das Oxim entsteht beim Erwärmen des Nitrosochlorids des 1-Propyl-cyclohexens-(1)(Bd. V, 
S. 76) mit methylalkoholischem Natriummethylat; man zerlegt das Oxim durch Erwärmen 
mit verd. Schwefelsäure (WALLACH, CHURCHILL, RENTSCHLER, A. 380, 58). — Das Oxim 
ist flüssig; das Semicarbazon schmilzt bei 140— 141°. 


3. 1-Methoäthyl-cyclohexen-(1)-on-(4) C,H,0 = 0C<CB".cH>C-CHICHJ). 
B. Beim Kochen von Sabinaketon oder dessen Semicarbazon mit verd. Schwefelsäure, neben 
viel 1-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) (WAaLtAcH, A. 358, 270. Beim Erwärmen von 
1-Chlor-1-methoäthyl-cyclohexanon-(4) mit der doppelten Gewichtsmenge Dimethylanilin, 
neben wenig 1-Isopropyliden-cyclohexanon-(4) (W., HEYER, A. 359, 277). Zur Reinigung 
stellt man Semicarbazon dar und zerlegt dieses durch kurzes Erwärmen mit Oxalsäure 
(W., H., A. 362, 280). — Kpıs: 95—96°; D22: 0,944; n®: 1,4817 (W., H., A. 862, 280). — 
Wird durch Oxalsäure nicht verändert, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht 1-Metho- 
äthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) (W., H., A. 358, 278). — Das Semicarbazon schmilzt bei 
169—170° (W., A. 358, 274). 


4. 1-Methoäthyl-cyclohexen-(1)-on-(6) C,H40 = B,C<CH?. Go >C-CHCH,). 


B. Das Oxim entsteht aus dem Nitrosochlorid des 1-Methoäthyl-cyclohexens-(1) (Bd. V, 
S. 77) durch Erwärmen mit alkoh. Piperidinlösung oder mit Natriumacetat in essigsaurer 
Lösung; man spaltet es durch Erwärmen mit Schwefelsäure (WALLACH, MALLISON, A. 360, 
69; W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 417). — Oxim. F: 72%. — Semi- 
carbazon. F: 165—166°. 

5. 1-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) GH40 = 0C<CH,: CH>CH-CHICH,).. 
B. Aus ß-Phellandren (Bd. V, S. 131) durch Oxydation mit Sauerstoff bei Gegenwart von 
Wasser im Sonnenlicht, langsamer im zerstreuten Tageslicht (WarLAcH, A. 348, 30). Durch 
Oxydation von ß-Phellandrenglykol (Bd. VI, S. 753) mit CrO, in schwefelsaurer Lösung 
(W., A. 343, 37). Beim Kochen von MRS yE eye Lone) mit verd. Schwefel- 
säure (W., HEYER, A. 359, 278). In geringer Menge beim Kochen von Nopinon mit verd. 
Schwefelsäure (W., A. 356, 235). Beim Kochen von Sabinaketon oder dessen Semicarbazon 
mit verd. Schwefelsäure (W., A. 359, 270). — Nach Cuminaldehyd riechende Flüssigkeit. 
Kp: 218—219°%; Kpys: 93—95°; D!P: 0,947; ni: 1,4807 (W., A. 350, 281). Das Präparat 
aus Sabinaketon ist optisch aktiv; an: + 2° 15° (l= 10 cm) (W., A. 359, 281). — ah 
sich sehr leicht beim Sieden unter ei re sowie in äther. Lösung bei Gegenwart 
von Pottasche oder noch schneller durch festes Kali, besonders bei Gegenwart von etwas 
Alkohol (W., A. 358, 281). Bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Äther oder in 
Alkohol entsteht neben viel Harz 1-Methoäthyl-cyclohexanol-(4), das wie Terpineol 
riecht und durch CrO, zu 1-Methoäthyl-cyclohexanon-(4) oxydiert wird (W., A. 343, 32). 
1-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) verbindet sich leicht mit NaHSO, (W., A. 348, 32). Gibt 
mit H,S in alkoh.-ammoniakalischer Lösung fast quantitativ eine (aus Chloroform + Alkohol 
undeutlich krystallisierende) Schwefelverbindung vom Schmelzpunkt 121—122° (W., A. 348, 
32). Methoäthyleyclohexenon aus Sabinaketon lieferte mit Methylmagnesiumjodid in 
Äther eine Organomagnesiumverbindung, die beim Zersetzen mit Eis stark racemisiertes 
d-a-Phellandren (Bd. V, S. 131) und schwach rechtsdrehendes p-Menthen-(2)-ol-(1) (Bd. VI, 
S. 60) ergab (W., A. 359, 283). , 

BEER AlhsahyTeyelohezen-(2):0n-(4]} C;H30,;. B. Aus 1-Methoäthyl- 
cyclohexen-(2)-on-(4) beim Sieden unter gewöhnlichem Drucke, sowie beim Stehenlassen mit 
Pottasche in Äther oder mit Kali in ohol (WALLAcH, A. 859, 281). — Nadeln (aus 
Äther). F: 156°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Ather. — Scheint bei längerer Berührung 
mit dem Lösungsmittel zu dissoziieren. EIN age 

emicarbazon des 1-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-ons-(4) C,H„ON, = (CH,),CH- 
HEN -NH-CO-NH,. F: 185°; ziemlich schwer löslich in Alkohol (W., A. 359, 273). 


6. 1-Isopropyliden-cyclohexanon-(4) C5H40 — 00<cH". 
Man erhitzt das Gemisch von 12 g 3-Isopropyliden-eyclohexanon-(6)-carbonsäure-(1)- 
und Bahr Lösung von 7 g ne a 100 Ent Morhylalkohl En regt un 
P IMO ’ . ‚4 } +: B Ath 
Rückfluß auf dem Wasserbade (PERKIN Ba 


lohexen-(1)-on-(4) in sehr inger Menge beim ethoät! 
EEE RN Dimethylanilin (WarLAcH, HEYER, A. 358, 278). — Farbloses 


Pras: 219— 221°; Kp,n0: 160° (P., S.). — Addiert HBr in Eisessig unter Bildung von 1!-Brom- 
1-methoäthyl-cyclohexanon-(4) (P., S.). N 
Semicarbazon Kor: „ON, = (CH,),C:C5H,:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 201° (Zera.) (P., S 
schwer löslich (W., H.). 


7. 1-Methoäthenyl-cyclohexanon-(4) C5H40= 00<$H.CH>CH-CICH,):CH;. 


8) Präparat von Perkin C,H40 = CH,:C(CH,)-C;H,0. B. Aus 1-[11-Metho- 
schylo2)Foyelohexanon. (6) das aus Cyclohexanon-(4)-carbonsäure-(1)-äthylester und Me- 
th 2 
and alkoh. Kali(PERkın, Soc. 85, 659, 670). — Pfefferminzartig riechendes Öl. Kp: 184— 186°. 
— Reagiert mit Methylmagnesiumjodid unter Bildung von ß-Terpineol (Bd. VI, S. 62). 


b) Präparatvon Semmler, Hoffmann, Pinophoron (,H,O0=CH,:C(CH,) :C;H,0. 
B. eben Aceton und einem Kohlenwasserstoff C,H,, (Bd. V, S. 121) durch trockne De- 
stillation des Caleiumsalzes der rohen Pinonsäure (Syst. No. 1284) (S., H., B. 37, 239). — 
Kp: 203—205°. D: 0,9284. n,: 1,4805. — Das Produkt der Einw. von Hydroxylamin 
lagert sich zum Lactam der e-Amino-y-isopropenyl-n-capronsäure um. 

Semicarbazon C,Hn,ON; = CH,:C(CH,)-C;H,:N-NH-CO-NH;,. F: 157— 158° (S., 
H., B. 37, 240). 


8. 1-Methyl-2-äthylon-cyclohexen-(1), Methyl-[2-methyl-cyclohexen-(1)- 
yi-(DJ-keton GH40 = H< >C-CH, B. Bei allmählichem Eintragen 
von 30 g Nonandion-(2.8) in das 6—8-fache Vol. abgekühlter konz. Schwefelsäure (Kıpring, 
PERKIN, Soc. 57, 16; BLAısE, KOEHLER, (©. r. 148, 853). — Nach Pfefferminz riechendes Öl. 
Kp;s5: 205— 206° (Kr., P.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Kr., P.). Unlöslich in Wasser, 
mischt sich mit organischen Solvenzien (Krı., P.). — Mit Natrium und feuchtem Äther ent- 
stehen 1-Methyl-2-[äthylol-(2!)]-cyclohexen-(1), 1-Methyl-2-[äthylol-(2!)]-cyclohexan und eine 
ölige Verbindung C,H,0O, vom Kp;.: 255—265° (Kr., P.). Verbindetsich nicht mit NaHSO,; 
verbindet sich mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin (Kı., P.).. Wird von P,O, nicht ver- 
ändert (Kr, P.). Durch Einw. von überschüssigem Methylmagnesiumjodid auf das Keton 
wird o-Menthadien-(1.8(9)) (Bd. V, S. 124) erhalten (Kay, PERkINn, Soc. 87, 1077). 

Oxim C,H, ON = CH,-C;H,-C(CH,):N-OH. Dickflüssig (Kı., P., Soc. 57, 19). 
9. 1-Methyl-3-dthyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C,H,0 = 
CH(C,H,):CH, ? : 5 
HC<oo cH>C'CH;. B. Aus Propyliden-bis-acetessigester (Bd. III, S. 847) durch 


3—4-stdg. Kochen mit der 10-fachen Me 10°%,iger Kalilauge (WArLLAcH, A. 8233, 145). 
— Kp: 232%; Kpy: 1020 ee 5 i 


10, 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexen-(1), Methyl-[4-methyl-cyclohexen-(3)- 
YlJ-keton C,H,O = CH,-00-HO<CH: DC-CH, 


a) Optisch inaktives 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexen-(1) C,H „0 = CH;,: 
C,H, CO-CH,. B. ‚Durch Oxydation von (inaktivem) p-Menthantriol-(1.8.9) mit CrO, 
in schwefelsaurer Lösung und Destillation der Reaktionsflüssigkeit mit Dampf [durch 
Abspaltung von Wasser aus primär entstandenem 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexanol-(1)] 
(WALLACH, Rınn, 0. 1802 I, 1294; A. 324, 89; Sterman, Heııe, B. 85, 21561). — Nach 
Amylacetat riechende Flüssigkeit. Kp: 205—206° (W., R.); Kp.: 68,5—70° (Sr., H.). D!S; 
0,9435 (Sr., H.); DP: 0,940 (W., R.). n!: 1,47421 (Sr., H.); nt: 1,4719 (W., R.). — Gibt mit 
Natriumhypobromit Tetrahydro-p-toluylsäure (Sr., H.). Durch Reduktion mit Natrium in 
Alkohol oder Äther entsteht 1-Methyl-4-[äth lol-(41)]J-cyclohexen-(1) (W., R.). Beim Er- 
wärmen mit konz. Schwefelsäure entsteht Methyl-p-tolyl-keton (W., R.).. NOCI wird unter 
Bildung eines krystallisierten Nitrosochlorids addiert (W., R., A. 324, 90). 


Oxim C,H,,ON = CH,-CH;-C(CH,):N-OH. Kıystall d. ). F: 51%; 
sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (W., R., ©. 10081. vn 294. 90 


", Soc. 81, 1746), 199—200° (W., H., A. 868, 278). Ziemlich 


gnesiumjodid in geringer Menge entsteht, durch folgeweise Behandlung mit HBr 
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Semicarbazon C H,,ON, = CH; C,H, -C(CH,):N-NH-CO-NH,. Blättchen. Schmilzt 
A ee ei (STEPHAN, HELLE, B. 35, 2151); F: 164—165° (W., R., C. 19021, 


b) 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexen-(1) von undekanntem optischem Ver- 
halten C,H,,O = CH, -C,;H,:CO:-CH,. B. Aus Hr akt. (vgl. Tiemann, SEMMLER, B. 28, 
2146) eh) durch Oxydation mit CrO, in schwefelsaurer Lösung und nach- 
trägliches Kochen mit verd. Schwefelsäure (WaLLacH, RıHn, A. 324, 92). — Liefert ein 
Oxim vom Schmelzp. 50°, ein Semicarbazon vom Schmelzp. 163° (W., R.). 


1l. 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexen-(3), Methyl-[4-methyl-cyclohexen-(1)- 
yl-(DJ-keton C,H„0 = CH,-00:0<CH ‚CHT>CH-CH,. B. Das Oxim entsteht aus 


2 

dem Nitrosochlorid des 1-Methyl-4-äthyliden-cyclohexans (Bd. V, S. 78) durch Erhitzen mit 
Natriumacetat in Eisessiglösung; es wird durch verd. Schwefelsäure zerlegt (WALLACH, 
Evans, A. 360, 53; W., RENTSCHLER, A. 365, 272). — Durchdringend, in verd. Lösung 
anisartig riechend. Kp: 212—214°; D2: 0,942; n?: 1,4782 (W., E.). — Läßt sich in alkoh. 
Lösung durch Natrium zu einem gesättigten Keton reduzieren, das durch Natriumhypobromit 
zu fester Hexahydrotoluylsäure oxydiert wird (W., E.; vgl. W., Terpene und Campher, 2. Aufl. 
[Leipzig 1914], S. 440). 

Oxim C;H,;ON = CH, C,H, :C(CH,):N- OH. Krystalle (aus Ligroin). F: 117° (W., E.). 

Semicarbazon C,,H]„ON, = CH,-C,H;-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Me- 
thylalkohol). F: 220° (W., E.). i 


12. 1.1.2-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(4), Isocampherphoron C,H,0 = 
oc<cH: ACH DcicH,),. B. Durch Destillation der sirupösen Säure, die neben Dioxy- 
dihydro--campholensäure aus ß-Campholensäure mit KMnO, entsteht, für sich oder mit 
Wasserdampf (TıEMANnn, B. 30, 249). — Flüssigkeit von eigenartigem, an Campherphoron 
erinnerndem Geruch. Kp,s: 97—99°; Kpzso: 217%. D2: 0,9424. n,: 1,48458. — Gibt bei 
vorsichtiger Oxydation mit KMnO, bei 0° 3.3-Dimethyl-hexanon-(2)-säure-(6) (Bd. III, 
8. 708), bei stärkerer Oxydation mit KMnO, a.a-Dimethyl-glutarsäure. Mit alkal. Brom- 
lösung entsteht reichlich CHBr, (bezw. CBr,) und ein bei 175° schmelzendes Lacton. Gibt 
mit Hydroxylamin in Alkohol leicht 2-Hydroxylamino-1.1.2-trimethyl-cyclohexanoxim-(4) 
(Syst. No. 1938). 

Semicarbazon C,H7„ON; = (CH,);C;H,:N-NH-CO-NH;,. ie Nadeln (aus Essigester). 
F: 211° (Tiemann, B. 30, 250). 


13. 1.1.3-Trimethyl-eyclohexen-(2)-on-(4) C5H40 = OS DH >CICHy).. 
B. Das Oxim entsteht aus dem Nitrosochlorid oder Nitrosat des a-Cyclogeraniolens (Bd. V, 
8. 79) beim Erwärmen mit alkoh. Alkali (WALLACH, SCHEUNERT, C. 1902 I, 1295; A. 324, 
103); man zerlegt es durch Erwärmen mit verd. Schwefelsäure. — Dem Rainfarnöl ähnlich 
riechende Flüssigkeit. Kp: 195—196°. D%: 0,9245. Etwas löslich in Wasser. ny: 1,4749. 

Oxim, 1.13-Trimethyl-cyolohexen-(2)-oxim-(4) C,H,„ON = (CH,),C,H;:N-OH. 
Prismen (aus Äther + Ligroin). F: 128-1290; Kp,: 131-1320 (W., Sce., C. 18081, 1205; 
4A. 324, 103). 

Semicarbazon ON, = (CH,),CH,:N:NH-CO-NH,. Krystalle (aus verd. Methyl- 
Skohoh), Feies 1089, Siemlich löslich in Äther (W., Sch., ©. 1902 I, 1295; A. 324, 105). 


C(CH,): 
14. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(5) C,H,0 = H,0<Ch EL >CICHy. 
B. s. u. bei Isophoron. — Nur in Form seines Oxims isoliert. 

Oxim, 1.13-Trimethyl-cyclohexen-(2)-oxim-(5) C,H,„ON = (CH,);C,H,:N-OH. 
Nadeln (us vord. Alkohol) Triklin pinakoidal (Fock, A. 288, 173; vgl. Groth, Oh. Kr. 
3, 634). F: 99—100° (Brept, RüseL, A. 298, 170; vgl. auch Tıssıer, A. ch. [6] 28, 382; 
WoLFrFr, A. 322%, 379; CRossLEY, GILLING, Soc. 95, 24). 


15. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5), Isophoron, Isoacetophoron 


C,H,0 — HO<CICHs) CHr_c(cH,), B. Entsteht neben 1.1.3-Trimethyl-oyclohexen-(2)- 
on-(5) (s. 0.) (Brxor, Rüper, A. 209, 189; Kerr, Müıter, A. 289, 202; WoLrr, A. 329, 
379), Mesityloxyd, Mesitylen und anderen Produkten bei der Kondensation von Aceton mit 
Ätzkalk (Fittig, A. 110, 36; B., R., A. 280, 10; 299, 166), Natriumäthylat (B., R.; Krer, 
A. 290, 137; K.,M., A. 299, 194; vgl. auch Tıssıer, A. ch. [6] 20, 380) oder Natriumamid 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. [5] 


66 MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHm-40. [Syst. No. 616. 


Höchster Farbw., D.R.P. 134982; C. 18021II, 1164; FREUND, SPEYER, B. 35, 2322). 
Durch Einw. von Natriumäthylat auf ein Gemisch von Acetessigester und Mesityloxyd 
(KNOEVENAGEL, FiIscHER, A. 397, 185; Kn., B. 39, 3445 Anm. 1), neben a +0; & 
(MerLing, B. 38, 983) und 1.1.3-Trimethyl-cyclohezen-(2)-on-(5) (W.). Dure Erwärmen 
von 1.1-Dimethyl-cyelohexen-(3)-on-(5)-essigsäure-(3)-äth; lester mit alkoh. Kalilauge (Cross- 
LrY, Gısurse, Soc. 95, 24). Durch Kochen von 1.1-Dimethyl-3-[3%-metho-propen-(3’)-yl]- 
eyclohexen-(3)-on-(5) (?) (8. 164) mit Ameisensäure (KNOEVENAGEL, BLAcH, B. 38, 3455). 
— Flüssigkeit von angenehmem, ern Geruch und kühlendem Geschmack. 
Kp.: 89° (B., R., A. 299, 166); : 100 102° (Kx., A. 290, 138); Kp,: 98° (Kn., F., 
A. 297, 136); Kpı: 99%; Kp,: 102,5—103°; Kpss: 109%; Kpyss: 214° (C., G.); Kpe: 
2132140 (korr.) (Kw., F.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Kx., F.). Di: 0, 
(Kn., F.); D®#: 0,9255 (Kr.). Fast unlöslich in Wasser (Kn., F.). np: 1,4766 (Kx., F.). Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1259,2 Cal. (SuBow, 3K. 33, 722; C. 18021, 
161). — Bei der Oxydation von Isophoron mit KMnO, entstehen as Dimethylbernstein- 
säure C,H,0,, Bß-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure 0,0, (Bd. II, 8. 707), a.e-Diozo-yy- 
dimethyl-önanthaäure C;H,O, (Bd. III, 8. 759) sowie das Lacton (CH,C<CH"C(CH 
(Syst. No. 2460) (Br., R., A. 3988, 160; C., G., Soc. 85, 21; vgl. auch Ke., Mü., 4A. 2399, 198). 
Isophoron gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff und kolloidalem Palladium in alkoholischer, 
schwach urer Lösung Dihydroisophoron (Skıra, B. 42, 1630). Wird durch Natrium 
und Alkohol glatt in en Dik var ah tol C,H,s0 (Bd. VI, 8.22) verwandelt (Kn., 
F., A. 297, 194). Die Reduktion mit Natrium und feuchtem Äther liefert neben „trans“ 
Dihydroisophorol 1.1’-Dioxy-3.3.5.3'.37.5’-hexamethyl-dicyclohexyl-(1.1”) (Bd. VI, 8. 757) 
(Kerr, A. 290, 138). Isophoron addiert 1 Mol.-Gew. Brom unter Bildung eines zersetzlichen 
Dibromids (Kn., F., A. 297, 188; Kr., Mü., A. 289, 214). Wird durch HBr in Eisessig kaum 
verändert (Kr., Mü.). Bei der Destillation des Isophorons mit P,O, entstehen Cumol und 
Pseudocumol (Kr., A. 390, 130, 147; vgl. Frrric, A. 112, 314). Reagiert mit PC1, unter 
Bild: von 5-Chlor-1.1.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.5) (Bd. V, S. 121) (Kn., F., ä. 297, 
191). Löst sich sehr langsam in wäßr. schwefliger Säure unter Bildung von 1.1.3-Trimethy]- 
eyclohexanon-(5)-sulfonsäure-(3) (Syst. No. 1572) (Kr., Mü., A. 280, 215). Verbindet sich 
nicht mit NaHSO, (Kn., F.). Durch Kochen mit Ammoniumformiat entsteht die Formyl- 
verbindung des Dihydroisophorylamins (Syst. No. 1594) (Kx., Mü., 4. 298, 221). 

Oxim, 1.13-Trimethyl-cyclohexen-(8)-oxim-(5) C,H,ON = (CH,),C,H;,: N-OH. 
Nadeln oder Prismen (aus Äther-Petroläther). Hexagonal (Fock, A. 288, 173). F: 74—75° 
(KNOEVENAGEL, A. 397, 189), 75—76° (BRepT, RüpzL, A. 298, 170), 78% (CRossLey, 
Gmzne, Soc. 85, 24), 79—80° (Kerr, A. 290, 140). Kpss: 134°; Kp,: 153° (Kn.). — Be- 
ständig gegen konz. Schwefelsäure und ZnCl, (Kr.). Bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol entsteht Isophorylamin C,H,,‘NH, (Syst. No. 1595) (Kerr). Gibt’ beim Erhitzen 
a ar IE 20°%/,iger? Salzsäure auf 170° 5-Amino-1.2.3-trimethyl-benzol (WoLrr, A. 

Semicarbazon C„H„ON, = (CH,),CaH,:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 
190—191°; zersetzt sich bei 1950 Guxme, Soc. 95, 24). 


16. DEE LENONUE Velen ER On ß.y-Pulenenon C,H,0 = 
CH,-HO<cH,.co>CH): B. Aus 1.4-Dimethyl-1-dichlormethyl-cyclohexen-(2)-on-(6) 
durch mehrtägiges Kochen mit Zinkstaub und Essigsäure nach Zusatz von etwas PtCl, 
(Auwers, HrssEnLAnND, B. 41, 1806). — Angenehm pfefferminzartig riechendes Öl. Kpsy: 
172— 174°; Kpss: 63—65°. Di": 0,9055. na": 1,45302; n}": 1,45582; ny": 1,46866. — Gibt 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1.4-Trimeth l-cyclohexen-(2)-ol-(6) (Bd. VI, 
S. 50). Kalte konz. Schwefelsäure lagert in 1.1.4-Trimethy. -cyclohexen-(3)-on-(2) um. 


Semicarbason C4H,,ON, = (CH,),CHH,:N-NH-CO-NH,. Nadeln d. Methyl- 
alkohol oder aus Benzol + Ligroin). F: 120%; leicht löslich (Av., H., 541, 1807) et 


U.1!-Diohlor-L1.4-trimethyl-cyolohexen-(2)-on-(6), 1.4-Dimethyl-1-diehlormethyl- 
cyclohexen-(2)-on-(6), Dichlor-ß.y-pulenenon C,H,,OC], = CH,-HC<CH : Ach): 
CHCL. B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf 1-Methyl-1-dichlen 

S -l- thyl-cyclo- 
he en-(2.4)-on-(6) (Auwers, B. 38, 3749; Are B>a1. 1805). L- 3% 
a: Kpı: 121—122,5°(Av.). Di: 1,2010; D*: 1,2008 (Av.). na: 1,49687; n!: 1,50122; 
> en Ser BE — Wird durch kalte konz. Schwefelsäure in 1.4-Dimethyl- 
- rmethyl-cyclohexen-(3)-on-(2) umgelagert (Av., H.). Ist beständi i 
ne ure, 80°%/,ige Essigsäure und n HCl in Eisessig (Av., m} © ferch Kochen 
mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht 1.1.4- rimethyl-cyclohexen-(2)-on-(6) (Av., H.). 


er 
n , 
r 7 - 
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‘17. Fe DEN SERBUT cyelohaben.(3)zon-(2), @ß-Pulenenon CH, = 
CH;- „CH, CH). B. Durch Behandeln von 1.4-Dimethyl-1-dichlormethyl-cyclo- 


hexen-(3)-on-(2) mit Zinkstaub und Essigsäure nach Zusatz von PtCl, (Auwers, Hessen- 
LAND, B. 41, 1812). Aus 1.1.4-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(6) durch Umlagerung mit kalter 
konz. Schwefelsäure (Av., H.). — Öl von angenehm ätherisehem, an Krauseminze erinnernden 
Geruch. Kp;s: 208°; Kpıs: 86—88°. D}#: 0,9317. n!%*; 1,47613; nit: 1,47958; n%; 1,49688. 
— Durch ee mit KMnO0, erhält man in wäßr. Lösung a’-Oxy-a.a.a’-trimethyl-adipin- 
säure (Bd. III, S. 464), in wäßr. Aceton a.a-Dimethyl-y-acetyl-buttersäure. duktion 
mit, Natrium und Alkohol führt zu Pulenol C,H,s0 ( IL, S. 22). 

Semicarbazon C,H,„ON, = (CH,),C;H,:N-NH-CO-NH. Prismen (aus Methyl- 
ya n A leicht löslich in heißem, ziemlich leicht in kaltem Methylalkoßol 

v., H., B. 41, Ä 


11.11-Dichlor-1.1.4-trimethyl-cyolohexen-(3)-on-(2), 1.4-Dimethyl-1-diehlormethyl- 
eyclohexen-(3)-on-(2), Dichlor-a.ß-pulenenon C,H ,,0C], = CH,-C<CH COSCccH,)- 


CHCI,. B. Durch Einw. von kalter konz. Schwefelsäure auf 1.4-Dimethyl-1-dichlormeth - 
ee 9) (Auwers, B. 39, 3750; Auv., HrssenLann, B. 41, 1808). — Tafeln. 
: 40—41°(Auv.; Av., Hxs.), 41°(Au., v. D. HEYDEN, B. 42, 2417). Kprso: 278— 279°; Kpy: 
159—160°; Kp;: 141— 143° (Au., Hxs.); Kp,;: 146—146,4° (Av., v. D. H.). D#» (flüssig): 
1,2254; D4: 1,2074 (Av.); D#: 1,2067 (Av., v.D.H.). Leicht löslich in den meisten organischen 
Mitteln (Av., Hzs.). na”: 1,61125; n$*: 1,51508; ny*: 1,53365 (Av., v. o. H.); ng: 1,51066; 
n%: 1,51419; ny: 1,53237 (Av.). — Bei der Oxydation mit KMnO, erhält man 1.4-Dimethyl- 
1-diehlormethyl-cyclohexandiol-(3.4)-on-(2) und andere Produkte (Av., Hzs.). Die Reduktion 
mit ee und en, ar zu Re und der Ver- 
: — H,— CH. : 
bindung „Ho>C<cH,—cH, > ACH3) (CH) C<cH, -cH,O<cHU, die letzte Ver- 
bindung entsteht fast quantitativ, wenn die Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol 
und etwas Eisessig ausgeführt wird (Av., Hrs.). Dimethyldichlormethyleyclohexenon addiert 
in CS, 1 Mol.-Gew. Brom (Av., Hxs.). Liefert durch Einw. von 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilau 
3-Chlor-1.4-dimethyl-cyclohexen-(1)-carbonsäure-(2), bei der Einw. von überschüssiger alkoh. 
Kalilauge 1.4-Dimethyl-cyclohexadien-(1.3)-carbonsäure-(2) und 4'*-Dihydro-p-xylol (Bd. V, 
S. 119) (Av., Hxs., B. 41, 1821). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid in Air bildet sich 
1.4.4-Trimethyl-1-dichlormethyl-cyclohexzanon-(2) (Av., Hrs., B. 41, 1804). 


18. 1-Methyl-3-[propen-(3?)-yl]-cyclopentanon-(4£) C,H,0 = 
CH,;:CH-CH,-HC-CH, Fr, = $ 
06-CH >CH-CH;. B. Durch mehrstündiges Erhitzen von ß’-Methyl- 
a-allyl-adipinsäure mit Essigsäureanhydrid und Destillation des’ gebildeten Methylallyl- 
adipinsäureanhydrids unter gewöhnlichem Druck (Branc, C.r. 144, 1357; Bl. [4] 3, 779). 
— Kp: 188°. 
Semicarbazon C,H„ON; = (CH,)(CH;3:CH -CH,)C,H;:N-NH-CO-NH, F: 156° (B., 
C.r. 144, 1358; Bl. [4] 3, 780). 


19. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopenten-(3)-on-(2), Pulegenon C,H,0 = 


Sen on DOH-CH, (vgl. auch f-Campherphoron, 8. 69). Zur Konstitution vgl. 
WALLACH, A. 397 ‚153. — B. Das Oxim entsteht durch Erwärmen von Pulegennitrosochlorid 
(Bd. V, S. 80) mit einer Lösung von Natrium in Methylalkohol; es wird durch Erhitzen mit 
33 %/,iger Schwefelsäure gespalten (WALLAcH, THEDE, C. 18023 I, 1295; W., CoLLMANN, Tu., 
A. 337, 133). — Riecht pulegonartig.. Kp: 189—190°; D®: 0,914; n5: 1,4645 (W., Ta.; 
W., C., Ta.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat Isobuttersäure (W., C., Ta.). 
Die Reduktion mit Natrium in Äther führt zu Dihydropulegenol C,H,,-OH (Bd. VI; S. 23) 
und einem Pinakon vom Kp,s: 205— 210° (W., C., Ta.). 

Oxim, 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopenten-(3)-oxim-(2) C,H„ON = 
(CH,) (CHUSCHICHL: N-OH. Kpu: 120—125° (W., Ta., C. 1902], 1295); Kpıs: 123— 126°; 
Kp: NT age (W., C., Ta., A. 827, 133). | 

Semicarbagon ON, = (CH,)[(CH,);CH]C,H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: a4 (W., Ta, 0.1008 1. 1895; W., C., Ta, A. 837, 134) 

i 5* 


nr 
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20. 1-Methyl-3-methoäthyl-eyelopenten-(1)-on-(5) C,H,0 = —_ 


a oder 1-Methyl-3-methoäthyl-oyelopenten-(5)-on-(2) 
CH,,CH-HC-CO BET: 0 a 
C,H,„0 ui ah He cy2°CHs oder Gemisch beider. B. Aus einem Gemisch fester 


Nitrosochloride des rechtedrehenden Apofenchens C,H,, (Bd. V, S. 80) durch Behandlung 


“ 


Br 


mit Natriumacetat in Eisessig und Zerlegung des entstandenen Oxims durch verd. Schwefel- 


säure (WALLACH, RITTER, A. 368, 85). — Riecht stark, deutlich an Carvon erinnernd. Kp: 


204 — 206°. 


Semicarbaszon C,„H,,ON; =(CH;)[(CH )CHICH.:N-NH-CO-NH, Blättchen. F:1490 


bis 150°; leicht löslich in Alkohol, merklich auch in Äther (W., R., A. 369, 85). 


21. re A ee re C,H,0 = 

(CH,),C : C—C N 
CH-CH;. 
H,C-CH,/ : 

a) Imaktives 1-Methyl-3-isopropyliden-cyclopentanon-(2) C,H,0 = 
(CHITCH „C:]C,H,0. B. Inaktives 1-Methyl-cyclopentanon-(2) wird in Gegenwart von 
Natriumäthylat mit Aceton kondensiert (BouvEAULT, Bl. [3] 33, 160). — Kp,o: 82° bis 
83°. D%: 0,9463; D?P: 0,9305. er 


b) 1-Methyl-3-isopropyliden-cyclopentanon-(2) von unbekanntem opti- 
schem Verhalten, Campherphoron C,H,O = (CHILCH).C:1CsH0. Zur Konsti- 
tution vgl. Harrıes, MArrus, B. 32, 1343; vgl. auch BREDT, ROSENBERG, A. 289, 9. — 
B. Durch trockne Destillation von camphersaurem Calcium (GERHARDT, LiEs-BODART, 
A. 72, 293; FitTic, A. 112, 311), neben Camphersäureanhydrid und anderen Produkten (WAL- 
LACH, COLLMANN, A. 8831, 320). Zur Erzielung einer guten Ausbeute trocknet man das 
camphersaure Caleium scharf bei 120° (W., C., A. 331, 320). Zur Reinigung kann man die 

ulfonsäure aus Campherphoron und SO, [14-tägiges Stehenlassen mit bei 0° gesättigter wäßr. 
Lösung] herstellen und daraus durch Alkali das Campherphoron regenerieren (W., C., A. 381, 
331). — Gewürzhaft riechende Flüssigkeit. Kp: 199— 201° (W., C.); Kp,,: 85—%° (Kerr, A. 
290, 143). D12: 0,939 (F.); D20: 0,93; n?: 1,4807 (W., C.). Ein aus der Sulfonsäure regeneriertes 
Präparat zeigte Kp: 200— 202°; D®: 0,933; n?: 1,4824 (W., C.). — Bei der Oxydation mit 

O, entstehen a-Methyl-glutarsäure, Essigsäure und Ameisensäure (KORNIGS, EPPENS, B. 
25, 266; vgl. auch KAcHLEr, A. 164, 83; 186, 320). Campherphoron wird durch Natrium 
und Alkohol zu Dihydrocamphorylalkohol C,H,sO (Bd. VI, S. 23) reduziert (SEMMLER, B. 
35, 1022; S., SCHOELLER, B. 87, 236). Bei der Reduktion mit Natrium und Äther entsteht 
Camphorol C,H,,0 (Bd. VI, S. 51) und Campherphoronpinakon C,sH.0, (Bd. VI, S. 952) 
(Kerr, A. 280, 143). Campherphoron wird durch Ätzkali in 1 Methyl-oyclopentanon-(2) 
und Aceton gespalten (W., C., A. 331, 322). Bei der Destillation mit P,O, entsteht Pseudo- 
cumol (Kerr, A. 290, 148; vgl. auch Ger., Lies-Bo., A. 72, 294), vielleicht auch Cumol 
(vgl. Frrrie, A. 112, 315). Bei der Einw. von Brom auf Campherphoron entsteht Brom- 
campherphorondibromid (Kor., E., B. 35, 263; BouvEAULT, ©. r. 180, 417). Campherphoron 
vereinigt sich mit schwefliger Säure bei längerem Stehen in wäßr. Lösung zu einer Sulfon- 
säure, aus der Alkali nach Kerr, MÜLLER (A. 290, 231) das isomere B-Campherphoron (S. 69), 
nach WALLACH, COLLMANN (A. 881, 332) aber unverändertes Campherphoron abscheidet. 
Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin und der äquivalenten Menge NaHCO, in alkoh.-äther. 


Lösung Hydroxylamino-dihydrocampherphoron ee } dar DOH-CH, (HAr- 
BIES, MATFus, B. 82, 1343), mit salzsaurem Hydroxylamin und überschüssigem Kali in wäßr.- 
alkoh. Lösung Campherphoronoxim (W., C.; vgl. W., A. 280, 347). Reagiert in essigsaurer 
Lösung mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat unter Bildung des Acetats des 


Pre C„H3s0,N, (Syst. No. 2079) (W., C., 


Oxim, 1-Methyl-3-isopropyliden-cyclopentanoxim-(2), Campherphoronoxim 
ON KOCH: N en 2 B. a Campherphoron, a Hydroxyl- 
„alkoh. ALLACH, COLLMANN, A. R ; vel. W., A. B 

347). — Öl. Flüchtig mit Wasserdampf. Hi PaL BE SUN ARE 
R Semicarbazon C,„H,ON, = (CH,)L(CH,),C:]C;H,:N-NH-CO-NH,. B. Man versetzt 1 g 
Campherphoron in essigsaurer Lösung mit einer konz. Lösung von 1 g salzsaurem Semi- 


') Nach den bei der Oximierung des analog konstituierten Pul 
i egons gemachten Erfahrun 
bedarf es der Bestätigung, ob obige Verbindung als normales Pe zu beirseh 
ist (vgl. WauLacH, A. 385, 240) (Redaktion dieses Handbuches). 


EEE UP 


EV 


F (CH3),0:C- CH, 


- 
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 earbazid und I Natriumacetat; es bildet sich das Acetat des Semicarba-ino-dihydrocampher- 


en ns C,H.0,N, (Syst. No. 2079), aus welchem beim Erwärmen mit Soda 
Semicarbazon gewonnen wird (WALLACH, COLLMANN, A. 331, 326). — Krystalle (aus 


 verd. Alkohol). F: 197°. 


22. 1-Methyl-3-isopropyliden-cyclopentanon-(4) (H,O = 

06-CH j„CH:-CH;. Zur Konstitution vgl. WaLLacH, Terpene und Campher, 2. Aufl. 
la Er 2 

[Leipzig 1914], S. 400. — B. Aus rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclopentanon-(3), Aceton 

und Natriumäthylat (W., B.29, 1601). — Kp: ca. 200°; D°: 0,931(W., CoLLMANN, A. 331, 330). 


Oxim C,H, ON = (CH,)[(CH3),C:]C5H,:N-OH. F: 85—-87° (W., B. 29, 1601). 
(CH,),CH-C - CO 


23. B-Campherphoron C,H,.0, vielleicht a „CH-CH, oder 
CH,)(CH,:)C-HC—CO E 
(CHS(CH.:) H @ CH JCH-CH, (vgl. -auch Pulegenon, S. 67). Konnte von WALLAcCH, 
ke 2 


COLLMANN (A. 331, 332) nicht erhalten werden und ist nach ihnen vielleicht identisch mit 
Campherphoron, während Kerr (Priv.-Mitt.) an der Existenz des ß-Campherphorons fest- 
hält. — B. Aus Dihydrocampherphoronsulfonsäure (Syst. No. 1572), die beim Schütteln 
von Campherphoron mit wäßr. schwefliger Säure entsteht, durch Einw. von Alkali (Kerr, 
MÜLLER, A. 299, 233). — Farblose Flüssigkeit von Campherphorongeruch. Kp,4: 79— 80°, 
— Gibt mit Benzaldehyd ein flüssiges Kondensationsprodukt vom Kp,,: 200— 205°. 

Oxim C,H,,ON = C,H,,:N-OH. B. Aus $-Campherphoron, salzsaurem Hydroxylamin 
und der berechneten Menge Soda in wäßr.-alkoh. Lösung (Kerr, MÜLLER, A. 299, 234). 
— Krystalle (aus Petroläther oder Alkohol). F: 82—82,5°, 


24. RE DU TEE OR eu oboBen Inh, Methyl-[2.4-dimethyl-cyclo- 
.C(CO-CH;), ee 
penten-(1)-yl-(1)]-keton C;H,O = CH,: 27 one Hr B. Man destilliert 
ß-Methyl-a.a’-diacetyl-adipinsäure-ester bei 100 mm und kocht den bei 200— 220° bei 175 mm 
siedenden Anteil mit alkoh. Kali (PERKIN, STENHOUSE, Soc. 61, 77). — Pfefferminzartig 
riechendes Öl. Kp: 198—200°. 
Oxim (C,H,,ON = (CH,),C,H,-C(CH,):N-OH. Flüssig. Kp,oo: 175° (P., S., Soc. 61, 79).. 


25. 1.1.2-Trimethyl-3-methylal-cyclopenten-(2), Isolauronolaldehyd 
OHC-C=C(CH,) 

C,H,,O = I 
H,C——CH, H 
mit Calciumformiat (BLANc, ©. r. 134, 469; A. ch. [7] 18, 212). — Bewegliche Flüssigkeit. 


Ja CH,),. B. Durch Destillation von isolauronolsaurem Calcium 


Kpseo: 170°. D15:; 0,8930. Schwer löslich in Wasser. — Gibt eine Disulfitverbindung. Beim . 


Erhitzen mit Brenztraubensäure und $-Naphthylamin entsteht eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 257—258°. 

Semicarbazon C,H7,ON; = (CH,),;C,;H,-CH:N-NH:-CO-NH,. Nadeln. F: 212°; un- 
löslich in Wasser und Äther, löslich in siedendem Alkohol (B., A. ch. [7] 18, 213). 


26. Dicyelobutyl-keton C;H,0 = H,C<CH>CH-00-HC<CH?>CH, B. Beim 
Glühen des Caleiumsalzes der Cyclobutancarbonsäure mit Kalkhydrat (CoLMAN, PFRKIN, 
Soc. 51, 236; B. 19, 3113). — Nach Pfefferminze riechende Flüssigkeit. Kp: 204—205°. — 
Gibt mit NaHSO, eine in Wasser ziemlich leicht lösliche Verbindung. Reagiert mit Brom 
unter Entwicklung von HBr. 


Oxim C,;H,,ON = (C,H,),C:N-OH. Sirup (C., P.). 


27. 1-Methoäthyl-bicyclo-[O0.1.3]-hexanon-(4), Sabinenketon, Sabina- 
keton C;H,,0, s. nebenstehende Formel. Linksdrehende 7 C-CH,—C-CH(CH,) 
Form. B. Durch Oxydation von rechtsdrehendem Sabinen (Bd.V, ? 425 ie 
S. 143) oder rechtsdrehender Sabinensäure (Syst. No. 1054) mit 06C—-CH—CH 
PbO, (SemmLer, B. 33, 1465). — Darst. Man oxydiert sabinen- % 
saures Natrium mit KMnO, in schwefelsaurer Lösung unter gleichzeitigem Durchleiten von 
Dampf; Ausbeute bis zu 43°), des angewandten Salzes (WALLACH, A. 358, 266). — Nopinon- 


CAMPHERPHORON, SABINAKETON. Kr) 
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ähnlich ri sigkeit, die beim Abkühlen zu Krystallen vom Schmelzpunkt +17° 
pereieh a HEN 218—219° (W.). D: 0,945 (S.); D!?: 0,956; D*: 0,9555 ER 
Ziemlich leicht löslich in Wasser (W.). n): 1,4629 (S.); aD: 1,4704; n5: mn >) 
a (l= 100 mm): —24°41’ (W.), ca. — 18° (S.). — Wird von alkal. Bromlös zu 


a-Tanacetogendicarbonsäure (Syst. No. 964) oxydiert (S., B. 35, 2046). Bei der Reduktion 


i i SEMMLER 

it Natrium und Alkohol entsteht Sabinenalkohol C,H,,O (Bd. VI, S. 1285) (S R 

B. 86, 2049; Die ätherischen Öle, Bd. II [Leipzig 1906], S. 291). Beim Kochen mit a 
alkoh. Schwefelsäure entsteht primär 1-Methoäthyl-cyclohexen-(1)-on-(4), das sich jedoc 

unter dem Einfluß der Schwefelsäure größtenteils in 1-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) 
umlagert (W.). Sabinaketon liefert mit HCl in äther.-methylalkoholischer Lösung 1-Chlor- 


1 ; CH. 2 
1-methoäthyl-cyclohexanon-(4), in Eisessig die Verbindung (CH,),CH-CIC<CH? oH> CH 


A er CH 
E ne er Be N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methylalkohol) 
micarbazon = NE -CO-NH,. stalle (aus Methy b 
F: 1351870 (8, B. mr 2047), 141-1420 (W., A. 358, 270). Sehr leicht löslich in Alkohol 
(W.). Liefert beim Kochen mit Oxalsäure im wesentlichen unverändertes Sabinaketon (W.). 

28. 2-Methyl-bicyclo-[1.2.3]-octanon-(4) C,H,O0 = H,C-CH-CH-CH, 
Zur Konstitution vgl. SEMMLER, BARTELT, B. 41, 869. — B. Aus dem CH, CH, 
entsprechenden Alkohol C,H,sO (Bd.VI, S. 51) durch Einw. von CrO, 
in Eisessig (S., B., B: 40, 4847). — Kp,: 91—94°. D®: 1,002. n5: H,C—CH-CO 
1,48950. — Durch Einw. von Natrium und Isoamylformiat auf die äther. Lösung entsteht 
die Oxymethylenverbindung C,H,,0:CH-OH (Syst. No. 668). 

Oxim C;H,ON = &H,u:N-OH. Kps: 132—135%; D®: 1,051; nS: 1,52058 (S., B., 
B. 40, 4847). 

Semicarbazon C,H„ON; = C;H,:N'NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 214° (S., B., B. 40, 4847). 

29. 6.6-Dimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanon-(2), Nopinon C,H,O, s. neben- 
stehende Formel. Rechtsdrehende Form. B. Durch Behandlung „c___c0_CH 
von linksdrehender Nopinsäure (Syst. No. 1054) mit PbO, (BAEYER, ? Be 
VILLIGER, B. 29, 1927), daher a der en von a HC 
enthaltendem Terpentinöl mit 4 (WALLACH, (©. 1898 II, S ed 
A. 313, 363). — Darst. Durch Oxydation von nopinsaurem Natrium E46 CICHy); 
mit KMnO, in schwefelsaurer Lösung unter gleichzeitigem Einleiten von Dampf (WALLAcH, 
BLUMaAnn, O©. 1907 II, 982; A. 356, 231). — Im Kältegemisch erstarrendes, etwas oberhalb 
0° schmelzendes Öl (W., B.). Kp: 209°; D®: 0,981; n?: 1,4787; [a]: + 18,48° (unverdünnt); 
[a]s: + 37,27° (in Alkohol; p = 12,36); [a]: +11,02° (in Äther; p = 7,15); [a]: + 10,95 
(in Benzol; p = 12,36) (W., B.). — Bei der Oxydation von Nopinon mit eiskalter rauchender 


H0,C-CH,-CH,-CH—C(CH 
Salpetersäure erhält man Homoterpenylsäure ann. ya Sr 20 (Syst. No. 
2619) und wenig Oxalsäure (B., V.).. Die Reduktion des Nopinons mit. Natrium in 
feuchtem Äther liefert a- und ß-Nopinol (Bd. VI, S. 52) sowie Nopinonpinakon (Bd. VI, 
S. 952) (W., B.). Nopinöon unterliegt in alkoh. Lösung beim Einleiten von HCl 
der nn es Bildung einer schwer löslichen Verbindung (CH,),CC1- 
HO<CH" cp >CH-CC H,: CHIOCHCR, | OHı (Nachweis des Nopinons) (W., B.). 
Ähnliche Verbindungen entstehen auch bei Einw. von HBr (W., B.). 
Kochen mit verd. Schwefelsäure neben reichlic 
Produkte 1-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) ( 


Liefert bei längerem 
hen Mengen mit Wasserdampf nicht flüchtiger 
C W., B.). Die Kondensation von Nopinon mit 
Benzaldehyd zu Benzalnopinon (Syst. No. 649) gelingt unter dem Einfluß von Natriumäthylat 
(W., A. 318, 365). Aus Nopinon und Methylmagnesiumjodid entsteht linksdrehendes 
Methylnopinol (Bd. VI, S. 69) (W., B., A. 358, 239). 


Semicarbazon C,,H,ON; = C5H,;:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Methylalkohol). F: 
188° (WALLAcH, A. 318, 364), 188,50 (BAEYER, VILLIGER, B. 29, 1928). 


30. 1.7-Dimethyl.bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), Santenon „z-Norcampher“ 
„2-Apocampher‘‘) 440, 8. nebenstehende Formel. Zur Be- Se 5 i 


zeichnung als z-Apocampher vgl. Komrra, B. 42, 898 Anm. H,C—-C(CH,)— CO 
a) Linksdrehendes Santenon C,H,.O = (CH.).C.H.O. V. I H-CH 

ostindischen Sandelholzöl (SCHIMMEL & Co., BR Yes 1910, 98; H _CH : 

€. 1810 II, 1757). — Nach Campher und Cineol riechende Krystalle. 5 H 


F: 48-520; durch Umkrystallisie Petroläth ö i 
68-61. Kr 0 a I . etroläther erhöhte sich der Schmelzpunkt auf 


(in 18,9%/,iger alkoh. Lösung). 


| 
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„ grim GH„ON —OH,:N-OH. B. Beim Kochen von linksdrehendem Santenon 
mit überschüssigem Hydroxylamin (Son. & Co.). — Flüssig. Kps: 110— 113°. — Regeneriert 
j beim Erwärmen mit Säuren das Keton nicht. 

4 Semicarbazon CoH„ON, = C,H,:N-NH-CO:-NH;,. F: 222 — 2240 (ScH. & Co.). 


” b) Imaktives Santenon C,H,O = (CH,),C,H,;0. B. Aus inakt. Santenol C,H,,O 
(Bd. VI, S. 52) durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (Ascuan, Öfversigt af u. 
Vetenskaps- Societetens Förhandlingar 63 [1910—1911] A, Nr. 8, S. 16; SEMMLER, BARTELT, 
B. 40, 4467). Aus Santen (Bd. V, S. 122) durch Oxydation mit Natriumchromat und 
Schwefelsäure (A., Öfv. af Finska Vet.-Soc. Förh. 53 [1910-1911] A, Nr. 8, S. 17). — 
- Nach Campher und Cineol riechende (ScHimmEL & Co., Ber. Okt. 1810, 100; C. 1910 II, 

1757), schneeähnliche Krystalle (aus Petroläther). F: ca. 30° (S., B.), 42—47° (Sch. & Co.), 

50—52°(A.). Kp: 193—194° (Sch. & Co.); Kpyo: 196,5— 197° (A.). — Bei der Oxydation mit 

ätzalkalischer Permanganatlösung auf dem Wasserbade entsteht 1.2-Dimethyl-cyclopentan- 
-  dicarbonsäure-(1.3) (Santensäure) (AscHan, Öfv. of Finska Vet.-Soc. Förh. 53 [1910—1911] A, 
- Nr. 8,8. 18). Reduktion mit Natrium + Alkohol liefert ‚„‚r-Norisoborneol“ C,H,,O (Bd. VI, 
8. 53) (S., B., B. 40, 4468). Durch Einw. von Isoamylformiat und Natrium auf Santenon 
in Äther entsteht Oxymethylensantenon C,,H,,0; (S., B., B. 40, 4468). Durch Benzaldehyd 
und Natrium in Alkohol wird Benzalsantenon C,sH1sO erzeugt (S., B., B. 41, 126). 

Oxim C,H,ON = ©,H,:N-OH. Kp;: 416—120°; 'D2: 1,012; n%: 1,49856 (S., B., 
B. 41, 127). — Geht bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol in „-Norbornylamin‘“ 
C,H,,N (Syst. No. 1595) über. Durch Kochen mit 25°/,iger Schwefelsäure erhält man x-Nor- 
campholensäurenitril C,H,sN (Syst. No. 894). 

Semicarbazon C,H„ON, = C;H,,:N:-NH-CO-NH,. Dicke, zentrisch gruppierte 
Prismen (aus Alkohol). F: 224° (ScHimmEL & Co., Ber. Okt. 1810, 100), 228—229°(AscHan, 
Öfversigt af Finska Vetenskaps-Societetens Förhandlingar 53 [1910-1911] A, Nr. 8, S. 17). 
Schwer löslich in heißem Alkohol (A.). 


31. 2.2- Dimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(3), Camphenilon C,H,,O, siehe 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl.: WAGNER, JK. 31, 684; gr C-CH-C(CH 
Bıaise, Branc, BI. [3] 23, 164; BouvEAULT, BLanc, ©. r. 146, 233; “27 — (CHy), 
BEREDT, A. 386, 57. — B. Camphenilon entsteht neben anderen Pro- | CH, 
dukten aus inaktivem bezw. schwach drehendem Camphen durch Er- H.C-CH-00 
wärmen mit Salpetersäure (D: 1,3) auf dem Wasserbad und Destillation 2 
des Reaktionsgemisches mit Wasserdampf (JAGELKI, B. 32, 1498), oder durch Schütteln 
einer konz. Lösung in Benzol mit wäßr. Permanganatlösung (WAGNER, MoycHo, ZIEN- 
Kowskı, B. 37, 1033; Moy., Z., A. 340, 22). Aus Camphenozonid (Bd. V, S. 160) durch 
Zersetzung mit Wasserdampf (SEMMLER, B. 42, 248). Aus „Camphenilnitrit‘‘ (Bd. V, S. 161) 
durch Oxydation mit KMnO, oder durch mehrstündiges Erhitzen mit konz. wäßr. oder alkoh. 
Kalilauge (Ja., B. 32, 1499). Aus dem Acetat der Enolform des Camphenilanaldehyds 
(Bd. VI, S. 100) durch Ozonisierung in Benzol bei Gegenwart von Wasser und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes durch Erwärmung (Se., B. 42, 963). Aus inakt. Camphen- 
glykol (Bd. VI, S.“755) neben anderen Produkten durch Oxydation mit wäßr. Permanganat- 
16 (Waa., IK. 28, 76; Bl. [3] 16, 1837) oder mit Chromsäuremischung (MILOBENDSKI, 
IK. 31, 679; BI. [3] 24, 436; 3K. 30, 1401; C. 1908 I, 1180). Aus Camphenilsäure C,,H,s0; 
(Syst. No. 1054) durch Oxydation mit Chromsäuregemisch (Waa., JK. 28, 78) oder mit feuchtem 
Bleidioxyd im Wasserdampfstrom (MAJEwsKI, Wac., 3ER. 29, 125; C. 1897 I, 1056). — Darst. 
Man behandelt 100 g Camphen (in Portionen von je 10 g) bei 0° mit Stickstoffdioxyd, bis 
die nach Absorption von etwa 1 Mol.-Gew. NO, einsetzende heftige Reaktion aufgehört 
hat, kocht das gesamte Reaktionsprodukt 4—5 Stdn. mit 250 g 30°/,iger Kalilauge und 
destilliert mit Dampf (BLaıse, BLAnc, ©. r. 128, 887; Bl. [3] 23, 173). 

Camphenilon zeigt starken Camphergeruch. F: 36—38° (Mas., Wac.), 370 (BLAISE, 
BLanc), 38° (Jaq., B. 33, 1499; BREDT, Jac., A. 310, 133 Anm.). Kp: 192,5— 194° (Moy., 
Z., A. 340, 37), 191— 192° (BREDT, Jac.); Kpyss: 195° (Mas., Wac.); Kpıs: 75° (Jac.); Ki: 
71°(Jac.; BREDT, Jac.), 73—75° (SEMMLER, BD. 42, 248). Flüchtig mit Wasserdampf (Mar7., 
Wac.). D3: 0,9705; n, (unterkühlt): 1,469 (Se., B. 42, 248). 

Camphenilon ist sehr beständig gegen Oxydationsmittel; es wird von kalter alkal. Per- 
manganatlösung so gut wie gar nicht angegriffen (Mas., Wac.) und bleibt beim Behandeln 
mit KMn0, in Aceton, mit CrO, in wäßr. oder eisessigsaurer Lösung oder mit HNO, im ge- 
schlossenen Rohr zum größeren Teil unverändert (Moy., Z.). Bei längerem Erhitzen mit 
verd. Salpetersäure [1 Vol. Salpetersäure (D: 1,4) + 1 Vol. H,O] erhält man neben geringen 
Mengen Oxalsäure und einer anderen nichtflüchtigen Säure vom Schmelzpunkt ca. 114° 
ein mit Wasserdampf flüchtiges, gelbes Produkt (Ketosäure ?) (Mas., Wac.). Durch 
wiederholte Reduktion von Camphenilon mit Natrium in Äther wurde von JAGELkI (B. 32, 
1503) neben Camphenilol (Bd. VI, S. 53) ein Camphenilonpinakon C};H3,0, vom Schmelz- 
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., B. 37, 1036; Moy., Z., A. 340, 58). Mit Bendaidehrd läßt sich Camphenilon weder durch 
ER noch durch Chlorwasserstoff kondensieren (Moy., Z., A. 840, 54). % 
Camphenilon wirkt physiologisch wie Campher (GEPPERT, B. 32, zei ee 

Oxim C,H.,ON = CH,:N:OH. B. Aus Camphenilon und Hydroxylamin in 
alkal. a dem Wasserbade (18-20 Stdn.) (WAGNER, ZK. 28, 76; Bl. [8] 16, 1837; 
KomppA, A. 366, 75). — Krystalle (aus Äther). F: 104,5— 106° (Wa«.), 105— 106 (MATEWSKT, 
Waa., IK. 29, 126; C. 1897 I, 1056; JacELKı, B. 32, 1504), 105,5° (K.), 109— 110° (BLaıse, 
BLanc, C.r. 129, 888; Bl. [3] 23, 174). Kpı,: 128—129° (SEMmMLER, B. 42, 248). Leicht 
flüchtig mit Wasserdampf (BrAıse, BLAnc). “Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und 
Ligroin (Jac.). — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefelsäure unter teilweiser Rückbild! 
von Camphenilon (BLaıse, BLANc) Camphoceensäurenitril (Syst. No. 894) (Jac.). Dure 
Einw. von Acetylchlorid entstehen Camphoceensäurenitril (Hauptprodukt) und Camphenilon- 
isoxim (Syst. No. 3180) (Jac.; Braıse, Branc). — 0,H,ON + HCl. B. Aus dem Oxim 
und trocknem Chlorwasserstoff in Äther (Jae.). Weißes Pulver. — C,H„ON + HBr. 
Gelbliche Krystalle (Jac.). — 2C,H,ON +2HC1+ PtCl,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 106° (Jac.). 

Semicarbazon „ON; = CsH,:N-NH-CO-NH,. _B. Durch kurzes Erwärmen 
einer Mischung Kan 1 ER von Camphenilon in Eisessig und von Semicarbazidhydro- 
chlorid in Natriumacetatlösung (JAGELKI, B. 32, 1503). — Krystalle (aus Essigester). F: 
220— 222° (Zers.) (J.), 224° (BLAIse, BLANc, ©. r. 129, 887; Bl. [3] 38, 173), 242°(BoUVEAULT, 
BLanc, C.r. 140, 94). Sehr wenig löslich in organischen Mitteln (Bov., BLANc). 


32. 7.7-Dimethyl-bicyclo-[1.2.2]eheptanon-(2), Dd- und Li-Fenchocam- 
phoron C,H,O, 8. nebenstehende Formel. Bezeichnung als Apo- 
campher: KomrpA, B. 42, 898 Anm. Zur Konstitution vgl. WAL- H,C—CH—— CO 
LACH, A. 315, 293; WALLACH, VIRCK, A. 362, 185. C(CH,), | 


a) Rechtsdrehende Form, Dd-Fenchocamphoron C;H40 H,C-CH CH, 
= (CH,),C-H,;0. B. Aus DI-Oxyfenchensäure (Syst. No. 1054) mit 
Natriumhypochlorit, Chromsäure, Übermangansäure oder Bleidioxyd und Schwefelsäure 
(Waur., A. 3800, 315). — Darst. Man gibt zu einer Lösung von 10 g Dl-oxyfenchensaurem 
Kalium in 50 g heißem Wasser eine a von 8g KMnO, in ca. 200 ccm Wasser, 
säuert mit verd. Schwefelsäure an und destilliert mit Dampf (WaırL., A. 300, 315). 
— Weiße, von Campher äußerlich und im: Geruch nicht zu unterscheidende Krystallmasse. 
F: 109—110°; Kp: 202°; sehr leicht flüchtig mit Dampf (Waır., 4. 800, 315). Merklich 
löslich in Wasser (WaLL., A. 302, 384). [a]n: + 14,64° (in 10%,iger äther. Lösung) (WALL., 
4A. 302, 383). — Gibt beim Erwärmen mit verd. Salpetersäure Apocamphersäure (WALL, 
4A. 800, 317; WALL., NEUMANN, 0. 1898 II, 1052; A. 815, 291). Mit Natrium und feuchtem 
Äther entsteht Fenchocamphorol (Bd. VI, S. 53) (War., A. 300, 316) und als Nebenprodukt 
das Fenchocamphoronpinakon (Bd. VI, S. 953) (WaLL., NEUMANN, A. 815, 288). 

Oxim C,H,ON = C,H,,:N-OH. B. Durch Erwärmen von Dd-Fenchocamphoron mit 
meth lalkoholischer Br ee (WaLrAcH, A. 800, 316). — F: 69— 71°; flüchtig 
mit Wasserdampf; ziemlich löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther und Petroläther 
(WarL., A. 300, 316). [a]: — 50,30° (in Äther, p = 6,381) (WALL., A. 302, 383). — Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und Amylalkohol ein Amin C,H,,N (Syst. No. 1595) (WaLr., 
NEUMANN, 4A. 315, 290). Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure entsteht das Nitril einer 
Säure C,H,,0, (Syst. No. 894) (Waun., A. 300, 316; 315, 289). 

, „.Semicarbason C,H}ON; = C;H,:N-NH-CO-NH, B. Aus Dd-Fenchocamphoron 
a ren ke A. 302, 383). — Krystalle (aus Alkohol). 

: - ers.) [a]p: —131,3° (in Eisessig, p = 5,101. Kaum löslich in 5 
leichter in heißem Alkohol, leicht in Eisessig. Er a 

b) Linksdrehende Form, Ll-Fenchocamphoron C,H,,O = (CH.).C.H O. B. A 
Ld-Oxyfenchensäure mit KMnO, in schweteleiiten, Lösung (WALL., A N ? ). Ss 


Semicarbason C,H„ON; = Q,H,4:N-NH-CO-NH,. F: 206-2070 (WALL., A. 357, 56). 

33. DI-Fenchocamphoron C,H,,0. B. Durch Oxydation von Dd-O hensä 
(Syst. No. 1054) mit KMnO, in schwefelsaurer Lösung ee A. 302, a °F: 620 
bis 63 ; Kp: 201— 202°; sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf; schwer löslich in Wasser; [a]o: 
—16,69° (in Äther) (W.). — Gibt bei der Oxydation mit HNO, neben einer in: Nadeln vom 
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Schmelzpunkt 107— 108° krystallisierenden Verbindung eine, wahrscheinlich mit a.a-Dimethyl- 
bernsteinsäure identische, bei 137—138° schmelzende Säure: C;H,00, (WALL., NEUMANN, 
A. 315, 294). 

Oxim C,H,,ON = C;H,,:N-OH. B. Durch Erwärmen von DI-Fenchocamphoron mit 
methylalkoholischem Hydroxylamin (WarLAcH, A. 302, 384). — F: 54—56°. Leicht löslich. 
[e]u: + 49,03° (in Äther, p = 6,588). — Gibt beim Erwärmen mit Mineralsäuren ein Nitril. 
. „Semicarbazon C,H,ON,; = C5H,,:N-NH-CO-NH, B. Aus DI-Fenchocamphoron 
in Eisessig mit essigsaurem Semicarbazid (WALLAcH, A. 302, 384). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 204—206°. [a]: +58,11° (in Eisessig, p = 5,646). 


34. Keton C,H,O von unbekannter Konstitution. Zur Zusammensetzung vgl. 
HENDERSoN, HEILBRON, Soc. 83, 289. — B. Durch Zersetzung der Pinenverbindung C,oHıs 
+2CrO,Cl, (Bd. V, S. 152) mit Wasser, neben anderen Produkten (HENDERSON, GRAY, 
SMITH, Soc. 83, 1304). — Fast farblose Flüssigkeit. Kp,.: 209— 210° (Hen., Heı.); D®: 
0,9678; unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln; n„: 1,477 
(Hen., G., Sm.). — Entfärbt KMn0, (Hen., G., Sm.). Bei der Reduktion mit Alkohol und 


- Natrium entsteht der Alkohol C,H,sO (Bd. VI, S. 54) (Hex., Her.). Das Keton addiert 1 Mol.- 


Gew. Brom (Hen., G., Sm.). Liefert ein öliges Oxim (Hen., G., Sm.). Beim Erhitzen des Ketons 
mit Ammoniumformiat entsteht das Formylderivat eines Amins C,H,,'NH, (Hen., Hrr.). 

Semicarbazon C,H„ON; = C;H,,:N-NH-CO-NH, Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 226—228° (Zers.); ziemlich leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Methylalkohol 


 (HENDERSoN, GRAY, SMITH, Soc. 88, 1304). 


6. Oxo-Verbindungen C,H,s0. 
1. 1.1.4-Trimethyl-cyclohepten-(5 oder 6)-on-(38), Dihydroeucarvon 
CH,-HC-CO -CH CH,-HC-CO (CH. CH EEK RI 
C,0H10 = H,6- CH: CH? (CH3),, Zur Konstitution 


> der 
HE:CH-CH/ Aa © 

vgl. WALLACH, KÖHLER, A. 339, 102. — B. Aus Dihydroeucarveol (Bd. VI, S. 54) und Chrom- 
säuregemisch (BAEYER, B. 27, 1922). — Nach Campher und Pfefferminz riechende Flüssigkeit. 
Kp: 202—203°; Kp,s: 86—87° (Kıages, KrAITH, B. 32, 2563); Kp,,: 86—88° (Ba.); Kps: 
96,5° (BrünL, B. 32, 1225). D?%: 0,9222 (Br.); D®: 0,927 (Kr., Kr.). na": 1,46455; n!%®; 
1,46 739; ny": 1,47965 (Br.); nn: 1,46978 (Kr., Kr.). Molekulare Verbrennungswärme bei 
konstantem Druck (flüssig): 1427,8 Cal. (STOHmAnn; vgl. BRÜHL, B. 32, 1228). — Gibt bei 
der Oxydation mit KMnO, asymm. Dimethylbernsteinsäure (BAEvYER, B. 31, 2071), mit 
Chromsäure ß.ß-Dimethyl-glutarsäure (WALLACH, KÖHLER, A. 339, 102). Bei der Einw. 
von PC], entsteht 3-Chlor-1.1.4-trimethyl-cycloheptadien C,,H,,Cl (Bd. V, S. 124) (Kr., Kr.). 

Bisnitrosodihydroeucarvon (C,H3O,N, = [CioH101N:0, B. Aus Dihydro- 
eucarvon durch Natriumnitrit (BAEYER, B. 237, 1923) oder Amylnitrit (B., 5. 28, 646) und 
HCl. — Prismen. Zersetzt sich bei 121—124° (B., B. 28, 646). 


2. 1-Methyl-3-[propylon-(3!)]-cyclohexen-(2 oder 3 ARUEISAR EA 
eyclohexen-(1 oder 6)-yl-(1)]-keton C,H, = H,C<cH(cH,)-cH> 000° GHs 
oder H,C<CHIcH CH >C:CO:-C,H,. B. Das Oxim entsteht bei der Einw. von Natrium- 
acetat auf dasin Figessig gelöste Nitrosochlorid des linksdrehenden 1-Methyl-3-propyliden- 
cyclohexans (Bd: V, S. 83); man zerlegt das Oxim durch Erwärmen mit verd. Schwefelsäure 
(WALLACH, RENTSCHLER, A. 880, 63). — Kp: 220—222°. D2: 0,9345. n5: 1,4807. 

Semicarbazon C„H,sON; = CH; ‘CH; C(C;H,):N-NH-CO-NH,. F:193— 194° (W.,R.). 

3. E BaRUES£ [pronilon. (E)];evolohazenz CH), Äthyl-[4-methyl-cyclo- 
hexen-(1)-yl-(DJ-keton CH = CH„.HO<cop: .cH>C C0 CH; B. Aus dem 
Oxim (s. u.) durch Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (WAıLacH, RENTSCHLER, A. 360, 
66). — Kp: 230— 231°; D2: 0,952. n5: 1,4947. 

Oxim (,H,ON = CH,:C;H; C(C,H,):N-OH. B. Aus dem, Nitrosochlorid des 1-Me- 
thyl-4-propyliden-cyclohexans (Bd. V, S. 83) durch Erwärmen mit Natriumacetat in essig- 
saurer Lösung (W., R.). — F: 105— 106°. , 

Semicarbazon CuHısON; = CH; :C,H, -C(C,H,):N-NH ° co «NH; F: 183— 184 
(W., R.). 
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4. 1-Methyl-4-[propen-(4:)-yl]-ceyclohexanon-(3) C.H,0 = it 


j i i des hts- 
CH, HO<CH? SCH -CH,-CH:CH;. B. Aus der Natriumverbindung rec 


‚drehenden 1-Methyl-oyclohexanons-(3) und Allyljodid (HALLer, C.r. 140, 128). — Kpıs: 98° 
bis 99°. D:: 0,9233. [a]: +18° 2’. 


Semicarbazon C„H3ON; = (CH;,) [CH, ° CH iS CH,]CsH3;: N “ NH z co >: NH;,- F: 146° bis 4 


148° (H.). 


5. 1-Methyl-2-methoäthyl-cyclohexen-(1)-on-(3) CuH,0 = 


CH, —-CO_n. ı - 1-Methyl-2-methoäth clohexen-(6)- 
H,C<cH}-cicH,)>C CH(CH,),') oder 1-Methy yi-cy 


— CH, 


on-(5) CoH40 = 00<CH "och J>CH-CH(CH)); Zur Konstitution vgl. Rage, Raum, 


v 
N 
’ 
h 
% 


> ; MerLine, B. 38, 982; WarLacH, A. 362, 274; MERLING, WELDE, A. 366, 149. \ 
= 5 eich Destillation von 2-Methyl-3 oder 1-methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbon- 


säure-(1)?2) (CALLENBACH, B. 30, 644). — Farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
<campherartigem Geruch. Kp: 217—219° (C.). 

Oxim C,,H„ON = (CH,)[(CH,),CH]JCsH,:N-OH. Krystalle (aus Petroläther) (CALLEN- 
BACH, B. 30, 645). Monoklin (WALKER, B. 30, 645). : 


6. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexen-(6)-on-(2) OD m-Menthen-(6)- 
on-DI® Hu = Ho<tin).cG>CH-CHICHy, (2). B. Man setzt das Nitroso- 
chlorid des m-Menthens-(1) (?) (vgl. Bd. V, S. 84) mit Natriummethylat um und zerlegt das 


entstandene Oxim mit verd. Schwefelsäure (WALLACH, CHURCHILL, A. 380, 78). — Kp: 


208—209°. D2: 0,9202. n%: 1,4749. — Wird in alkoh. Lösung durch Natrium zu m-Men- 
thanol-(2) (?) (Bd. VI, S. 25) reduziert. 

Semicarbazon C„H,ON,; = (CH;)[(CH,),CH]JC,H;:N-NH-CO-NH, Krystalle (aug 
Methylalkohol). F: 150—151° (W., Ca.). 

7. 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexen-(6)-on-(5), m-Menthen-(6)-on-(5) 
C,H40 = HC<CcH,.cH>CH-CHICH).. B. Durch Kochen von Isobutyliden-bis- 
acetessigester mit 8 Vol. 20 ,,iger Schwefelsäure oder besser mit 10 TIn. 20°, ‚iger Kalilauge 
(KnoEvENAGEL, A. 288, 329). Man kocht Isobutyliden-bis-[aceton-a.a’-dicarbonsäure]- 
tetraäthylester (Bd. III, S. 868) mit alkoh. Natriumäthylatlösung und erhitzt das Reaktions- 

odukt mit 10°%/,iger wäßr. Kalilauge (Kn., A. 288, 357). — Mentholartig riechendes Öl. 

p: 244°; Kps: 150%; Kpzo: 141%; Kpıs: 128°; Kp,,: 124°(Kn., A. 288, 330). Mischbar mit 
organischen N earnieke (Kn., A. 288, 330. Vermag ähnlich wie Campher Schieß- 
baumwolle zu lösen und bildet damit eine gallertartige Masse (Kn., A. 288, 330). — m-Men- 
then-(6)-on-(5) vereinigt sich in Eisessig mit Brom zu einem Dibromid, das beim Erwärmen 
in 5-Oxy-l-methyl-3-isopropyl-benzol (Bd. VI, S. 526) übergeht (Kn., B. 27, 2347). Beim 
Eintragen von PÜ], in eine Lösung des Ketons in Chloroform entsteht 5-Chlor-m-menthadien- 
(4.6) (GUNDLICH, Ex., B. 29, 169). Bei der Behandlung von m-Menthen-(6)-on-(5) mit einer 
methylalkoholischen Lösung von 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin (hergestellt aus 2 MoL-Gew. 
salzeaurem Hydroxylamin in Methylalkohol und 2 At.-Gew. Natrium in Methylalkohol) 
erhielten Harkızs, MArrus (B. 32, 1342) das Oxim des 1-Hydroxylanımoin merahse ar 
ehe No. 1938); bei der Behandlung von m-Menthen-(6)-on-(5) in wäßr.-alkoh. Lö mit 
2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von konz. Kalilauge (unter Kühlung) 


bis zur schwach alkal. Reaktion erhielt Kno£vENAGEL (4A. 297, 146) das Oxim des m-Menthen- . 


(6)-ons-(5). — Das Semicarbazon schmilzt bei 166—167° (Kn., A. 297, 173). 

Oxim, m-Menthen-(6)-oxim-(5) C„H„ON = (CH,)[(CH,),CH]C,H,:N-OH. B. Aus 
1 Mol.-Gew. m-Menthen-(6)-on-(5), 2 Mol.-Gew. salzseaurem Hydroxylamin und Kalilauge in 
geringem Überschuß in wäßr.-alkoh. Lösung bei mehrtägigem Steben zur Reinigung ver- 
wandelt man in das Natriumsalz und zerlegt dieses mit CO, (KNnoEVENAGEL, A. 297, 146). — 


F: 117—118°%. Schwer löslich in Wasser und Ligroin, ziemlich schwer in Äther und C - 
form, löslich in Alkohol, leicht löslich in ne . a 


8. ZMOURY TE MERNOAENJERUOHORELER LE on p-Menthen-(1)-on-(3) 
CuoH,0 = CH,-C<op? _cg>CH-CH(CH,),- B. Neben Cymol bei der Destillation des 
!) Diese Formel ist nach dem Literatur-Schlußterm 


von DIECKMANN (B. 45, 2700) bewiesen worden. 
2) Vgl. Anm. 1. 


in der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1I. 1910] 
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p-Menthantriols-(1.3.4) mit Salzsäure (WarracH, Meister, A. 362, 271). — Kp: 235° bis 


237°. DM: 0,9375. n$: 1,4875. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium in alkoh. Lösung 
neben reichlichen Mengen eines Pinakons inakt. p-Menthanol-(3) (Bd. VI, S. 43 unter i). 


— Riecht stark nach Menthon. 
Semicarbazon C,„H,ON, = (CH,)[(CH,),CH]C,H;:N -NH-CO-NH,. F: 224—226°; 


sehr wenig löslich (W., M.). 


9. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(1)-on-(6), p-Menthen-(1)-on-(6), 
Carvotanaceton CyH,0 = CH,-C<CH.CHT>CH-CHICH;), ; 


a) Bechtsdrehendes p-Menthen-(1)-on-(6), d-Carvotanaceton C,H = 


CH,-0<0.CH2>CH-CH(CH,),. B. Man fügt zu einer Lösung von 350 g [d-Carvon]- 
hydrobromid in 1200 ccm Methylalkohol 900 g Zinkstaub in kleinen Portionen unter sehr 
guter Kühlung, gießt nach etwa 18-stdg. Durchschütteln in 2°%,ige Salzsäure, äthert aus 
und destilliert den Ätherrückstand mit Wasserdampf; zur Entfernung des gleichzeitig ent- 
standenen Carvons behandelt man mit Eisessig-HBr, gießt nach !/,-stdg. Stehen auf Eis, 


schüttelt die äther. Lösung mit NaHCO,-Lösung, destilliert den Ätherrückstand mit Wasser- 


dampf und befreit das Destillat durch Waschen mit verd. Natronlauge von Carvacrol(HARRIES, 
STIRM, B. 34, 1930). Aus 6-Nitro-d-a-phellandren (Bd. V, S. 130) durch Einw. von Zink 
und Eisessig, neben anderen Verbindungen (WALLACH, BESCHKE, A. 336, 30, 35, 38). Aus 
dem Nitril der p-Menthanon-(6)-carbonsäure-(2) (gewonnen aus Carvon) beim Kochen mit 
Kalilauge und frisch gefälltem Ferrohydroxyd (LAPworTH, Soc. 89, 1830). — Stark licht- 
brechendes Öl von carvonähnlichem, aber schwächerem und süßlicherem Geruch. 


 227—228°; Kp,: 96—97° (H., Sr.). D!°; 0,9411; D!°: 0,9351 (H., Sr.). a%: 449,50 (1 = 


100 mm) (H., Sr.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, Brenztraubensäure neben einer 
anderen Säure (H., Sr.). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub + alkoh. Natronlauge 
akt. Carvomenthon, mit Aluminiumamalgam 3.3’-Dioxo-2.2’-dimethyl-5.5’-diisopropyl- 
dicyclohexyl (H., St... Wird von HBr in Eisessig nur sehr langsam verändert; bei 24-stdg. 
SR entsteht ein bromhaltiges Öl, welches bei der HBr-Abspaltung mit basischem Blei- 
nitrat p-Menthen-(1)-on-(6) regeneriert (H., Sr.). Liefert mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin in wäßr.-alkoh. Lösung in Gegenwart von K,CO, oder NaHCO, das Oxim (s. u.), 
mit 2 Mol.-Gew. freiem Hydroxylamin das Oxim des 6-Hydroxylamino-1-methyl-4-isopropyl- 
cyclohexanons-(2) (Syst. No. 1938) (H., Sr.). Läßt sich durch Behandlung mit PC], und.De- 


-stillation des Reaktionsproduktes in 6-Chlor-d-a-phellandren (Bd. V, S. 130) überführen 


(HARRIES, JoHNson, B. 38, 1832). Liefert beim Erwärmen mit einer verd. alkoh. Lösung von 
KCN p-Menthanon-(6)-carbonsäure-(2)-nitril (LArPworTH, Soc. 89, 1830). j 

2C,H])0-+H,S. B. Beim Sättigen einer Lösung des p-Menthen-(1)-ons-(6) in alkoh. 
Ammoniak mit H,S (H., Sr., B. 34, 1930). — Nadeln (aus absol. Alkohol oder Essigsäure). 
F: 222—225°. — Zersetzt sich leicht bei häufigem Umkrystallisieren sowie beim Erwärmen 
mit Alkalien. Reagiert nicht mit Phenylhydrazin oder Semicarbazid. 

Oxim, rechtsdrehendes p-Menthen-(l)-oxim-(6) C,H,,ON = (CHJLCHLOHLICSH:: 
N-OH. B. Bei 1-tägigem Stehen molekularer Mengen von Menthenon, salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Kaliumcarbonat in 60°%,igem Alkohol in der Kälte (HArrıEs, Stiem, B. 34, 1931). 
Bei 4-stdg. Kochen molekularer Mengen von Menthenon, salzsaurem Hydroxylamin und 
Natriumdicarbonat in 60°/,iger alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (H., Sr.). — Prismen. 
F: 75° (WarLacH, BESCHKE, A. 336, 38), 75—77° (H., Sr.). Mit Wasserdämpfen flüchtig 
(H., Sr.). [a]$: +19,20° (in Methylalkohol; p = 3,2551) (W., B.). — Wird von verd. Säuren 
nur schwer gespalten (H., Sr.). en 

ra icarbazon C H. ON = CH ) (CH,),CH elg: IN = . 2 : \ AL- 
LACH, Bun, 4. 336, 36), anne STIRM, B. 34, 1930). Zeigt Dimorphismus: 
Aus warmem Methylalkohol krystallisieren Nadeln oder kleine Warzen, die in Berührung 
mit dem Lösungsmittel nach einiger Zeit in große, durchsichtige, rhombisch-hemiedrische 
Prismen übergehen (W., B.). Unlöslich in Äther (H., St.). [a]: +114,69° (in Methylalkohol; 


p = 3,810) (W., B.). 


Akt. 8-Chlor-p-menthen-(l)-on-(6), Hydrochlor-d-carvon, [d-Carvon]-hydro- 
ehlorid C,H,,0Cl = CH,-C< a CH-CCI(CH,),, 3. Beim Leiten von HCl in 
d-Carvon (VARRENTRAPP in: LIEBIG, POGGENDORFF, WÖRLER, Handwörterbuch der Chemie, 
Bd. IV [Braunschweig 1849], S. 688). — Darst. Eine Lösung von d-Carvon in etwa 2 Vol. 
Eisessig wird unter starker Kühlung mit HCl gesättigt und das Reaktionsprodukt nach 


ini i fällt (WALLAcH, A. 305, 235). — Nicht destillierbares Öl (GoLp- 
rg er 188). A Beim Erhitzen von Carvonhydrochlorid, namentlich in 


De U 2 


rt von Katalysatoren, z. B. Zinkchlorid, Zink, Zinn, Schwefelsäure oder 
en er (ReycaLer, Bl. [3] 7, 32; D.R.P. 64426; Fral. 3, 


ieselbe Reakti rfolgt beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (Rey.). Carvonhy: 
eh liefert ber der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge a-, ß- und y-Dieu 
velon C„H30, (Syst. No. 672) (W., A. 305, 235; vgl. a Campher, 2. 
[Leipzig 1914], S. 364). Reagiert mit Hydroxylamin und ylhydrazin in normale 
Weise (G., K.). 


Rechtsdrehendes 8-Chlor-p-menthen-(l)-oxim-(6), Hydrochlor-d-carvoxim, 
[d-Carvoxim]-hydrochlorid C„H,,ONCI = (CH,)[(CH3;),CC1]C5H,:N-OH. B. Durch Leiten 


von HCl in eine Lösung von d-Carvoxim in Methylalkohol (GOLDSCHMIDT, ZÜRRER, B.18, 


1731; WarLacH, A. 270,178) oder Eisessig (BAEYER, B. 28, 19). Aus a- oder ß-1-Limonen- 


nitrosochlorid (Bd. V, 8. 137) und alkoh. Salzsäure (W., A. 370, 178; B.). Aus [d-Carvon 


hydrochlorid und Hydroxylamin in Alkohol (GoLpschmipr, Kısser, B. 20, 488. — — 


ismen oder Tafeln (aus Ligroin.. F: 132,5° (G., Z.), 135° (W.), 135—136,5° (B. 
a sich bei 171° a Ziemlich schwer löslich in kaltem Ligroin, leicht in Alkoho 
Äther und Benzol (G., Z.). [a]s*: +13,01° (in Chloroform; p = 11,977) (MACHELEIDT, Diss. 
[Göttingen 1890], 8. 19; W., A. 370, 179). — Löst sich in kalter Natronlauge und wird durch 
CO, wieder ausgefällt (G., Z., B. 18, 2221). 


‚ Akt. 8-Brom-p-menthen-(l)-on-(8), Hydrobrom-d-carvon, [d-Carvon]-hydro- 
beomidiC.H,0Er - CH,-C<CH.CH>CH-CBrCH)); B. Durch Leiten von HBr in 


d-Carvon (GOLDSCHMIDT, KıssER, B. 20, 2071). — Darst. Man mischt 50 g d-Carvon in der 
Kälte mit 150 ccm konz. Eisessig-Bromwasserstoffsäure, gießt nach !/,-stdg. Stehen auf Eis 
und wäscht das ausgeschiedene Öl mit verd. Sodalösung (BAEYER, B. 27, 811; WarLacH, A. 


305, 235). — Farb- und geruchlose Krystallmasse von campherähnlicher Konsistenz. F: 32% 


(B.). — Verliert schon bei 50° heftig HBr (G., K., B. 20, 2072). Zerfällt bei der Destillation in 
HBr, Carvon und Carvacrol (G., K., B. 20, 2075). Wird bei längerem Einleiten von Wasser- 
dampf vollständig in Carvacrol (2 Tle.) und Carvon (1 Tl.) zersetzt (HARRIEs, Stıem, B. 34, 
1929). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge a-, - und y-Dieucarvelon 
C,H 300; (Syst. No. 672) (W.; vgl. Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 364). 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Methylalkohol entstehen Carvon und rechtsdrehendes 
Carvotanaceton (H., St... Bei der Behandlung von Carvonhydrobromid mit methylalko- 
holischem (B.) oder äthylalkoholischem (W., LöHR, A. 305, 237) Kali entsteht Eucarvon 
(S. 151). Hydroxylamin erzeugt [d-Carvoxim]-hydrobromid, überschüssiges Hydroxylamin 
Isocarvoxim (G., K., B. 20, 2073). 


Akt. 8-Brom-p-menthen-(l)-oxim-(6), Hydrobrom-d-carvoxim, [d-Carvoxim]- 
hydrobromid C,H, ONBr = (CH,)[(CH,),CBr]C,H,:N-OH. B. Durch Leiten von HBr in 
eine Lösung von d-Carvoxim in Methylalkohol (GoLDScHMIDT, Kısser, B. 20, 2072). Aus 
d-Carvoxim und Eisessig-Bromwasserstoff (BAEYER, B. 29, 21; WALLAcH, LAUTscH, 
A. 346, 276). Aus [d-Carvon]-hydrobromid und der berechneten Menge Hydroxylamin 
(G., K.). — Prismen (aus Ligroin), Nadeln (aus Alkohol). F: 116° (G., K.; W., Nev- 
MANN, B. 28, 1660), 133— 134° (B., B. 28, 21), 136° (B., B. 97, 811). Unbeständig (G., K.). 
Löslich in Alkalien (G., K.). — Gibt mit alkoh. Kali oder überschüssigem Hydroxylamin 
Isocarvoxim (G., K.). 


b) Linksdrehendes p-Menthen-(1)-on-(6), l-Carvotanaceton C,Hs0 = 
CH,-C<CH.CH>CH-CHICH;), B. Bei der Reduktion von 6-Nitro-l-a-phellandren (Bd. V, 
S. 131) mit Zink und Eisessig, neben anderen Verbindungen (WALLACH, BESCHKE, A. 336, 35). 


— Kp: 227—229°. D: 0,9345. n?: 1,4822. — Verbindung mit Schwefelwasserstoff. 
Nadeln. F: 220°, 


Oxim, linksdrehendes p-Menthen-()-oxim-(6) C„H„,ON = (CH,)[(CH,),CHIC,H;: 
N-OH. Prismen (aus Methylalkohol). F: 75—76°; [a]t: —19,1550 a at: 
p = 2,531) (W., B., A. 336, 37). 


Semicarbazon C„H,ON, = (CH,)[(CH,),CHJC,H,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 173° (W., B., A. 336, 36). Zeigt Dimorphismus: Aus a Methyl. 
alkohol krystallisieren Nadeln oder kleine Warzen, die in Berührung mit dem Lösungs- 
mittel nach einiger Zeit in große, durchsichtige, rhombisch-hemiedrische Prismen übergehen. 
[a}5: —113,12° (in Methylalkohol; p = 3,757). 

Linksdrehendes 8-Chlor-p-menthen-(l)-oxim-(6), Hydrochlor-l-carvoxim, 
Ü-Carvoxim]-hydrochlorid C,,H„ONCI — (CH,)[(CH3),CC1C,H,:N-OH. B. Analog der 
d-Verbindung. — F: 135° (WartacH, A. 270, 178). [a]%”: — 10,990 (in Chloroform; p= 
11,889) (MACHRLEIDT, Dissertation [Göttingen 1890], S. 19; W., A. 270, 179). 


ıcar- 
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Akt. 8-Brom-p-menthen-(l)-oxim-(6), Hydrobrom-l-carvoxim, [l-Carvoxim]- 
hydrobromid C,,H,,ONBr = (CH,;)[(CH,),CBr]C,H,:N-OH. B. Aus a-d-Limonennitroso- 
chlorid (Bd. V, S. 135) und Ather-Bromwasserstoff (BAEYER, B. 29, 21). — Tafeln (aus 
Methylalkohol). F: 128—129° (Zers.). 


2 c) Imakt. p-Menthen-(1)-on-(6), dli-Carvotanaceton C.H7,0 = 
; CH3-C<cop.cH CH CH(CH,),. V. Im Thujaöl (?) (WarzacH, A. 275, 182; 270, 384; 
386, 38). — B. Bei eintägigem Erhitzen von ß-Thujon im Druckrohr auf 280° (SEMMLER, 
 B. 27, 895; WauLachH, B. 238, 1959; vgl. HARrIEs, B. 34, 1927). — Nach Carvon riechendes 
- öl. Kp: 228° (S., B. 27, 895); Kp;e: 228— 228,50 (BrünL, B. 32, 1225). D!?: 0,9373 (S., 
BB. 27, 895); D®: 0,9382 (S., B. 33, 2457); D#: 0,9351 (Br.). n,: 1,4835 (S., B. 27, 895); ne: 
2 .1,47730; n®: 1,48056; ny: 1,49606 (Br.). — Permanganat oxydiert bei 0° zu Brenztrauben- 
_  säure und Isopropylbernsteinsäure (S., B. 33, 2456). Bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol entsteht Tetrahydrocarveol (S., B. 27, 896; W., B. 28, 1960). 

Oxim, inakt. p-Menthen-(l)-oxim-(6) C,H]„ON = (CH,)[(CH,),CH]C;H,:N-OH. B. 
Aus dem inakt. Keton und Hydroxylamin (SEMMLER, B. 27, 895). Durch Krystallisation 
eines Gemisches der beiden aktiven Oxime aus Methylalkohol (WALLAcH, BESCHKE, A. 336, 
38). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 92—93° (S.; W., B.). 

Semicarbazon C,H,,ON,; = (CH,)[(CH,),CHJC,5H,;:N-NH-CO-NH,. B. Durch Kry- 
stallisation eines Gemisches der beiden aktiven Semicarbazone aus Methylalkohol (W., B., 
4. 336, 38). — Krystalle. F: 177—178°. 


Inakt. 8-Chlor-p-menthen-(l)-oxim-(6), di-Hydrochlorcarvoxim, dl-Carvoxim- 
hydrochlorid C,,H,;ONCI = (CH,)[(CH,),CC1]C,H;:N-OH. B. Aus dl-Carvoxim und alkoh. 
Salzsäure (BAEYER, B. 29, 20. Durch Vermischen von d- und l-Carvoxim-hydrochlorid 
(WALLacH, A. 270, 178; B.). Durch Einw. von Äther-Chlorwasserstoff auf das Nitroso- 
chlorid des Dipentenmonohydrochlorids, auf a-Terpineolnitrosochlorid oder dl-Pinennitroso- 
chlorid (B.). Aus Isocarvoxim (S. 152) und Chlorwasserstoff in CS, (WALLAcH, LAuTscH, 
4A. 346, 277). — F: 124— 126° (B.), 125,5° (W.). 

Inakt. 8-Brom-p-menthen-(1)-oxim-(6), di-Hydrobromcarvoxim, dl-Carvoxim- 
hydrobromid C,H]„ONBr = (CH,)[(CH;},CBr]C;H,;:N-OH. B. Analog dem dl-Carvoxim- 
hydrochlorid (BAEYER, B. 29, 21). — Dicke Tafeln (aus Methylalkohol). Schmilzt unter 
Zersetzung bei 127— 128°. 


10. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(6), p-Menthen-(2)-on-(6) 
CH10 = CH,-HO<ER CHr>cH-CHICH)),. 
2.3%4-Tribrom-p-menthen-(2)-on-(6), „Thujontribromid“ C,H, OBr,;, = 
CH,-HO<6R ‚CRs>0Br-CH(CH)),. B. Beim Eintragen von 5 ccm Brom in ein Gemisch 


5 g a- oder B-Thujon und 30 ccm Ligroin (WALLaAcH, A. 375, 179; 2°” 109). — Prismen 
Fi nr r% 121-1220 (Zers.) (W., A. 275, 179). Kaum löslich in kaltem Alkohol 
(W., A. 275, 179). — Liefert mit Natriummethylat 6-Brom-2-oxy-5-methoxy-1-methyl-4- 
isopropyl-benzol; analog verläuft die Reaktion mit Natriumäthylat (W., A. 288, 110). 


11. 4-Methoäthyl-1-methylal-cyclohexen-(1 oder 2), e En en 42-Tetra- 
Aydrocuminaldehyd, Phellandral CuH,0 = OHC-C<cH" cH, CH -CH(CH,), 


oder OHC-HC<CHr OHR CH -OH(CH,),. Zur Konstitution vgl. Wauzaon, A. 840, 16. 
— V. Im Wasserfenchelöl (ScummeL & Co., ©. 1904 II, 1470; vgl. W., A. 348, 34). — 
B. Aus ß-Phellandrenglykol (Bd. V1, S. 753) durch Einw. von verd. Schwefelsäure (W., A. 
340, 13). — Cuminaldehydähnlich riechendes Öl. se 220— 230° (W.); Kp;: 89° (ScH. & Co.). 
D35; 0 9445 (ScH. & Co.); D%°: 0,93 (W.). Etwas löslich in Wasser (W.). np: 1,4903 (W.), 1,4911 
(ScH. & Co.). ap: —36° 30’ (1 = 100 mm) (Sch. & Co.). — Oxydiert sich an der Luft oder 
unter der Einw. von Silberoxyd leicht zu Tetrahydrocuminsäure CreHu0, (Syst. No. 894); 
liefert bei der Oxydation mit KMnO, neben geringen ‚Mengen einer in Wasser schwer lös- 
lichen Säure vom Schmelzpunkt 115—116° hauptsächlich eine zweibasische Säure C,H ,.0, 
vom Schmelzpunkt 70—72° (Sch. & Co.). Rene ee 
xim —= (CH,),CH C,H, CH: N-OH. eitige eln (aus n 

Pie er er Wr 340, 13), 87—88° (Son. & Co., C. 1904 I, 1410) ve 

— (CH,),CH-C,H,:CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus heißem 
Methylaikohol), F: GHlnON; W., Do, 1a) 202—- 204 (Son. & Co., C. 1804 II, 1470). 
Löslich in Methylalkohol (W.), ziemlich schwer löslich in Alkohol (SoH. & Co.). 
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12. 1-Methyl-4-ınethoäthyl-cyclohexen-(3)-on-(2), p-Menthen-(3)-on-(2), 
Carvenon CH,0 = CH,-HO<CHr FiE>C-CH(CH,),- 


a) Aktives (?)) Carvenon CyH1O = (CH,[(CHz),CHICEH,0. B. Man sätt 
Se er (vgl. KoNDAKoWw, ee J. pr. [2] 60, 261) ın 
Petroläther bei — 20° mit HBr, wäscht das Reaktionsprodukt nach dem Abdunsten des 
Petroläthers mit Eiswasser und destilliert im Vakuum (KonDAKoWw, GORBUNOW, JR. 28, 
302; ©. 1897 II, 362; J. pr. [2] 56, 252). Entsteht auch bei analoger Behandlung einer 
Eisessig-Lösung von Dihydrocarvon (K., G.). — Kpi: 113— 115%; Kpsss: 232— 233°; DS: 
0,921; n®: 1,47664 (K., G.). — Wird durch Natrium und Alkohol zu akt. Carvomenthol 
[Bd. VI, S. 26, Nr. 15a)] reduziert (K., L.). Vereinigt sich in Eisessig mit HCl (K., L.) 
und HBr (K., G.) nur träge und unvollständig. 


b) Imaktives Carvenon C,H10 = (CH;)[(CH,),CH]C,H,O. B. Neben p-Cymol 
aus inakt. p-Menthantriol-(1.2.8) durch Erwärmen mit verd. Schwefelsäure oder durch. 
Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 200° (WarrAcH, A. 277, 111). Durch Destillation von 
rechtsdrehendem p-Menthantriol-(1.2.4) mit Salzsäure, neben p- ol (W., BÖDECKER, 
B. 40, 597, 600). Aus akt. Dihydrocarvon durch Eintragen in eis konz. Schwefelsäure: 
(BAEYER, B. 27, 1921), oder durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H,SO, + 3 Vol. 
H,O) (W., A. 286, 130) oder mit Ameisensäure (KLaczs, B. 32, 1519; vgl. KONDAKOW, 
LUTSCHININ, J. pr. [2] 80, 262). Beim Erhitzen von Dihydrocarvon auf höhere Temperatur 
(W., A. 286, 131). Neben Dihydrocarvon bei kurzem Kochen von inakt. Dihydrocarvon- 
hydrobromid mit Eisessig und Natriumacetat (BAEYER, B. 28, 1592). Aus rechtsdrehendem 
(Ba., B. 28, 639) Caron durch längeres Kochen für sich (Ba., B. 27, 1920) oder durch re 
in kalte konz. Schwefelsäure (Rımını, G. 39 II, 199). Durch Einw. von 90°%,iger Schwefel- 
säure auf „Chlorcamphen‘“ C,.H,,Cl (Bd. V, S. 165) (MArRSH, GARDNER, Soc. 71, 290; M., 
HARTRIDGE, Soc. 73, 852). Durch Einw. der 10-fachen Menge M°/,iger Schwefelsäure auf 
die drei isomeren, aus Campher erhältlichen Verbindungen C,.H,sCl, (F: 160—163°, 157° 
bis 158° und 187— 188°) (Bd. V. S. 103, 104) bei gewöhnlicher Temperatur(BREDT, ROCHUSSEN, 
MOoNHEIM, A. 8314, 387; vgl. MaArsH, GARDNER, P. Ch. S. No. 181, S. 137). Man erhitzt. 
200 g Campher mit 800 g konz. Schwefelsäure im Ölbade 1 Stde. auf 105— 110°, verdünnt 
mit dem doppelten Vol. Wasser und destilliert mit Wasserdampf; das mit Sodalösung und mit 
Wasser gewaschene Destillat wird fraktioniert, das zwischen 92° und 111° bei 13 mm Druck 
Übergehende mit ?/, seines Gewichtes an Phenol versetzt (um Campher als konstant siedende 
Molekularverbindung zu binden) und dann nochmals fraktioniert (die Campher-Phenol-. 
Verbindung hat Kp,,: 92°) (Br., Ro., Mo., A. 314, 376). Carvenon entsteht ne anderen 
Verbindungen durch Reduktion von Terpinennitrosit (Bd. V, S. 127) mit Natrium und Alkohol 
(W., B. 40, 580; A. 356, 220; vgl. W., LAUFFER, A. 318, 361). In guter Ausbeute durch 
Reduktion von Terpinennitrosit oder Terpinennitrolpiperidid mit Zinkstaub, Eisessig und 
etwas Wasser (W., B. 40, 581; A. 356, 221; Harrıes, Masıma, B. 41, 2521). Aus der Ver- 
bindung C,,H,,O;N, (8. bei Terpinennitrosit, Bd. V, S. 128) beim Behandeln mit Zinkstaub 
und Eisessig (H., M). — Darst. Dihydrocarvon wird mit wasserfreier Ameisensäure gekocht 
(KLaczs, B. 32, 1519; vgl. Konpakow, LurschHinmn, J. pr. [2] 60, 262). 

Nach Carvon und Pfefferminze riechende Flüssigkeit. Kp,o: 104° (MArsH, HARTRIDGE, 
Soc. 73, 854). Kpu,s: 104— 105° (BReDT, Privat-Mitt.); Kp,: 110— 111% (BREDT, ROCHUSSEN, 
Monnem, A. 314, 379); Kp,,: 121°(Brünr, B. 32, 1225); Kp-.: 235— 236° (Bex., Ro., Mo.); 
Kp: 233° (WarracH, A. 286, 130). D!'*: 0,9381 (Breor); D15: 0,9312 (Bee., Ro., Mo.); 
D!®: 0,926 (W., A. 286, 130); D?: 0,9263 (Brünr). Unlöslich in Wasser ; unverändert löslich 
in starker Schwefelsäure und rauchender Salzsäure (MARSH, GARDNER, Soc. TI, 291). Zei 
das kryoskopische Verhalten eines Ketons (BıtLrz, Ph. Ch. 27, 534, 547). nn: 1,48265 (W., 
4. 286, 130); n}*: 1,48766 (Breor). n2": 1,48017; n2#: 1,48377; n®*; 1,50087 (Betnt). 
Optisch inaktiv (W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 328). Carvenon 
aus Campher zeigte an: +0,4° (1 = 100 mm) (Brepr). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck (flüssig): 1417,0 Cal. (SroBMAnN; vgl. BRÜHL, B. 82, 1228). Dielektri- 
zitätskonstante und elektrische Absorption: Drupe, B. 30, 957; Ph. Ch. 233, 310; Löwe, 
Ann. d. Physik [N. F.] 66, 398. — Bei der Oxydation von Carvenon mit 2°/,iger KMnO,- 
Lösung erhält man a-Methyl-glutarsäure (BREDT, Ch. Z. 22, 443; TIEMANN, SEMMLER, B 


? 
’ 


31, 2889), 2.6-Dimethyl-heptanon-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 715) und als Hauptprodukt 2.6-Di- 
methyl-3-methylsäure-heptanol-(3)-säure-(7) (Bd. III, S. 285) 8.). nr beim 
Kochen mit FeCl, Carvacrol (WArLacH, A. 286, 134). Wird von Natrium + ohol zu 
Carvomenthol C,,H,,0 (Bd. VI, S. 27) reduziert (W., A. 377, 130; MarsH, HARTRIDGE, Soc. 73, 
857; vgl. Bee., Ro., Mc., A. 314, 388). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 


!) Über das optische Verhalten des oben unter a) be i i kei 
{ schriebenen Präparates liegen kein 
Angaben vor, jedoch wurden aus ihm schwach aktive Derivate erhalten. a % 5 
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in essigsaurer Lösung oder mit Aluminiumamalgam einen Sirup vom Kp,o: 180— 190° (Har- 
nızs, Karsın, B. 32, 1326). Liefert beim Behandeln mit PO, bei 180---190° p-Cymol (Bann 
Ro., Mo.). Gibt mit Brom auch in Gegenwart von HBr kein festes Dibromil} (W., A. 286, 
128); beim Schütteln mit wäßr. Kali liefert das Dibromid Carvacrol (W., Terpene und 
Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 348). Durch Behandeln von unverdünntem enon 
mit erhält man 2- hlor-cymol (Bd. V, S. 423) (M., H., Soc. 73, 854). Bei der Einwirkung: 
von s auf Carvenon in Petroläther entstehen 2-Chlor-p-menthadie -(1.3) (Bd. V, 8. 128) 
(Kraezs, Krarte, B. 32, 2559; Semmuer, B. 41, 4477) und Carvenondichlorid 


CH,-HO<S .CH>C-CHICH)), (WarzacH, 4. 368, 15). Carvenon verbindet sich nicht 


“ mit Natriumdisulfit (W., A. 877, 129). Bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Car- 


venon in Methylalkohol entstehen zwei isomere Carvenonoxim-hydrochloride (e. u.) (HARRIES, 

‚ B. 41, 2521); mit 2 Mol-Gew. freiem Hydroxylamin in Methylalkohol entsteht das. 
Oxim des 4-Hydroxylamino-1-methyl-4-methoäthyl-cyclohexanons-(2) (Syst. No. 1938) (W., 
B. 238, 1960; \ , B. 81, 2896; H., M.). Carvenon gibt bei der Kondensation mit- 
Benzaldehyd eine Verbindung C,,H,,O, (S. 207) (WarracH, A. 805, 275). Kondensiert sich 
mit Bromessigester und Zink zu einem ungesättigten Ester C„H,,-CO,-C,H, (Syst. No. 895) 
(W., C. 18021, 1294; A. 333, 157). Beim Erhitzen von enon mit Benzoylchlorid 
bildet sich p-Cymol (Bd. V, 8. 421) (MarsH, HARTRIDGE, Soc. 73, 856). Durch Umsetzung: 


_ von Carvenon mit Methylmagnesiumjodid in Äther entsteht ein Kohlenwasserstoff CyHss 


(Bd. V, S. 167) (Rupe, coH, B. 41, 1752). 

Carvenon-imid C,H,N = (CH,)[(CH,),CH]C,H,:NH. B. Durch Reduktion von. 
Carvenonoxim mit Zinkstaub + Eisessig (HARRIES, MAJıma, B. 41, 2523). — Kp,.: 105°. 
Zersetzt sich beim Stehen unter Abgabe von NH,. — Oxalat CoH„N-+2C,H,O, Hygro- 
skopische Krystalle. Löslich in kaltem Wasser ; die Lösung scheidet beim Stehen Carvenonab. - 

Carvenon-oxime GH „ON = (CH,)[(CH,),CH]C,H,:N:OH. 

a) Festes Oxim. B. Bei der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf Carvenon in. 
Methylalkohol erhält man die Hydrochloride zweier isomerer Carvenonoxime; löst man in. 
wenig Alkohol und versetzt mit Äther, so krystallisiert das Salz des festen Carvenonoxims 
aus, das man mit Sodalösung zerlegt (HarzıEs, Masıma, B. 41, 2521). Festes Carvenonoxim 
wurde ferner erhalten: durch Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff auf Dihydrocarvoxim 
und Behandlung des entstandenen Dihydfocarvoxim-hydrobromids (S. 35) mit alkoh. Kali 
(BaryErR, B. 27, 1921. Aus dem Oxim des 4-Hydroxylamino-1-methyl-4-methoäthyl- 
cyclohexanons-(2) (Syst. Sos10aR) durch ON Br et Ye le Waage 

. 377, 126). Aus der Verbindung C,H,„0; ‚8. ‚ in geringen Mengen auc 
aus een af (Bd. V, S. 127—128) bei der Behandlung mit Ankstaub in 75%/,igem. 
Alkohol (AmenomıyA, B. 38, 2731). — Darst. Man erwärmt ein Gemenge von Carvenon 
in en heißem Alkohol und 1 Mol. konz. heißer wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin, 
das mit Natronlauge bis zur alkal. Reaktion versetzt ist, 1 Stde. auf dem Wasserbade, destilliert: 
den Alkohol ab und treibt das sich abscheidende Öl mit Dampf über (BrREepr, RocHUSsEn, 
MonHEIM, A. 814, 379). — Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: 90—91° (Br., R., Mo.),. 
90—92° (Ha., Ma.), 91— 92° (Wasch, B. 28, 1963; A. 377, 126; vgl. W., B. 40, 581; A. 
356, 221). Scheidet sich aus Wasser als schwer erstarrendes öl ab (Br., R.,Mo.). — Bei der: 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht Carvenonimid (Ha., MA.) Aluminium- 
amalgam reduziert zu 2-Amino-p-menthen-(3) und Carvenonimid (H., M.). — Hydrochlorid. 
C,H„ON-+HCI Krystalle. F: 113—114° (H., M.). Liefert bei der trocknen Destillation. 
Carvacrylamin (WALLAcH, B. 40, 582). ö - 

b) Flüssiges Oxim. B. Siehe das feste Carvenonoxim. — Öl. Verhält sich wie das feste 
Oxim (HarrıEs, Masıma, B. 41, 2522). — Hydrochlorid. C„H„ON-+-HCl. Krystalle 
(aus Alkohol + Äther). F: unscharf 105—113°. 

Carvenon-semicarbasone C,H,ON; = (CH,)[(CH,),CH]C,H,:N-NH-CO-NH;,. 

a) Höher schmelzendes (a-)Semicarbazon. Blättcehen (aus Methylalkohol). F: 
200—201°(WaıLachH, B. 38, 1960), 201— 202° (BREDT, ROoCHUSSEN, MoNHEIM, A. 314, 387), 
202—203° (MarsH, HARTRIDGE, Soc. 73, 857), 202—205° (Baryzr, B. 27, 1923). Sehr 
schwer löslich in Methylalkohol (W.). i > 

b) Niedriger oh eelgandes (B-)Semicarbazon. Dicke Prismen (aus Methyl- 
alkohol. F: 153—154°; leicht löslich in Methylalkohol (W.). 


13. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(3)-on-(5), p-Menthen-(3)-on-(5) 
CH,0 = CH, -HO<CHr CH>C-CH(CH)): 
: H,-CO 
a) Aktives p-Menthen-(3)-on-(5) CuH10 = CH,-HO<CH?. CH >C CHICH,). Die 
im folgenden unter a) und ß) aufgeführten Präparate sind entweder identisch oder optische 
Antipoden. 
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Aktives p-Menthen-(3)-on-(5) von Baeyer. B. Aus 4-Chlor-p-menthanon-(3) 
(8. a mit Nateimmao etat und Eisessig (BAEYER, B. 28, 1587). 
Oxim CjH„ON = (CH,)[(CH;),CH]CSH,:N-OH. F: 63—66° (B., B. 28, 1587). | 
Semicarbazon C,H,ON,;, = CHIC) C;Hg:N-NH-CO-NH,. Nadeln oder 
Prismen (aus Alkohol). F: 171—173° (B., B. 28, 1587). r 
ß) Aktives p-Menthen-(3)-on-(ö) von Tschugajew. B. Das Oxim entsteht aus 
dem Nitrosochlorid des stark rechtsdrehenden p-Menthens-(3) (Bd. V, S. 87) durch Kochen 
mit alkoh. Kalilauge; man zerlegt es mit verd. Salzsäure (TSCHUGAJEW, 3K. 36, 1152; C. 
1004 I, 1347; WarLach, A. 397, 213). — Gelbes Öl. Kp: 212°; D}: 0,9158; np: 1,47309; 
fa]: — 77,97° (T.). Kp: 211—212°; Dis; 0,919; n.: 1,4729; [a]: —67,46° (in Methyl- 
alkohol; p= 14,62) (W.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1-Menthol (T.). 
Oxi H„ON = (CH,[(CH,),CH]C;H,:N-OH. B. 8. 0. beidem Keton. — Platten 
(aus Nkchoh” ne Warn ad" Dia), 6282,50 (TscaugAsew, IK. 85, 1151; C. 
1904 I, 1347). Leicht flüchtig mit Wasserdampf; ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther 
und Benzol; [a]: — 59,88° (in Alkohol; c = 24,81) (T.). 
Bemicarbason C„H,„ON;, = (CH,)[(CH,),CHJCH,: N -NH-CO-NH,. F: 170— 171° (W.). 
b) Imaktives bezw. stark racemisiertes p-Menthen-(3)-on-(5) CuH,0 = 
CH, Ho<EHs CO >0.CH(CH,), B. Das Oxim entsteht aus dem Nitrosochlorid des inakt. 
2 


(WarLacH, B. 38, 2505) bezw. des schwach rechtsdrehenden (URBAN, KREMERS, Am. 16, 
397) p-Menthens-(3) (Bd. V, S. 89) durch Erhitzen für sich auf 115° oder durch Kochen mit 
alkoh. Natronlauge (RICHTMANN, K., Am. 18, 769); man zerlegt es durch Erwärmen mit verd. 
Salzsäure oder Schwefelsäure. — Flüssigkeit von pulegonartigem Geruch. Kp: 206—208° 
(R., K.), 213° (WArLacH, MEISTER, A. 362, 275); Kpı,: 95—97° (W., A. 305, 272). D: 0,919 
{W.); D2: 0,916 (R., K.); D2: 0,918 (W., M.). n®: 1,4733 (W.); nö: 1,4720 (W., M.). Die 
Präparate aus schwach rechtsdrehendem p-Menthen-(3) sind schwach aktiv (R., K.; W., M.). 
— Die folgenden Umsetzungen beziehen sich auf schwach aktives p-Menthenon. Liefert 
bei der Reduktion ein Gemenge stereoisomerer Menthole, darunter auch inakt. Menthol 
{W., M.; vgl. auch W., STEINDORFF, C. 1803 II, 1373). Gibt in Eisessiglös mit Brom 
4.5-Dibrom-p-menthanon-(3) (S. 45) (W., Sr.; W., M.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd 
zu 2.6-Dibenzyliden-p-menthen-(3)-on-(5) C,,H,,0 (Syst. No. 657) (W., A. 805, 273). — 
Verbindung mit Schwefelwasserstoff CHH4„0+2H;8. B. Man leitet H,S in ein 
Gemisch aus 1 Vol. Keton und 4 Vol. Alkohol, fügt konz. Ammoniak hinzu und läßt 12 Stdn. 
stehen (RICHTMANN, KREMERS, Am. 18, 772). — Krystalle. F: 212—215°%. Schwer löslich 
in Äther, Benzol und Petroläther, leicht in Chloroform. 


Oxim, 5-Isonitroso-p-menthen-(8), Nitrosomenthen C,H,,ON = (CHJUCH CH] 
C,;H,:N-OH. B. Aus dem Nitrosat (URBAN, KREMERS, Am. 16, 396) oder dem Nitroso- 
chlorid (U., Kr.; RICHTMANN, Kr., Am. 18, 769) des p-Menthens-(3) durch Behandlung mit 
alkoh. Kali. Beim Kochen von Menthennitrosochlorid mit Alkohol (KısHNeEr, IR. 27, 488; 
Bl. [3] 16, 1281). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 63—65° (Kı.), 65—67° (R., Kr.), 66° 
bis 67°(WarracH, B. 39, 2505). Flüchtig mit Wasserdampf (R., Kr.). — Bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und Essigsäure erhält man eine Base (Aminomenthen ?), die bei Behandlung 
mit salpetriger Säure p-Menthen-(3)-ol-(5) (Bd. VI, S. 61) liefert, und inakt. p-Menthanon-(3) 
(U., Kr., Am. 16, 398; vgl. auch R., Kr., Am. 18, 771). 

Semicarbagson C,H,}ON, = (CH,)[(CH,),CHJC,H,:N-NH-CO-NH,. 7: 142° (War- 
LACH, MEISTER, A. 3862, 276; W., A. al: 213). Dia ’ 


14. 4-Methoäthyl-1-methylen-cyclohexanon-(2), p-Menthen-(1))-on-(2) 
C.H10 = CH,:0<0g°. CHT>CH-CHICH,), (1)}). B. Man schüttelt Bisnitrosotetrahydro- 


carvon (aus akt. Tetrahydrocarvon) !/, Stde. bei 0° mit Äther-Chlorwasserstoff, versetzt 
nach 1 Stde. mit Eis und schüttelt mit Natronlauge; däs im Äther verbleibende Keton kocht 
man '/, Stde. mit Eisessig und Natriumacetat und dann !/, Stde. mit Natronlauge (BAEYER, 
OrHLER, B. 29, 35). — Riecht kümmelähnlich. Kp: 233— 235° (korr.). 
Semicarbazon C,H,ON, = (CH;:)[(CH,),CH]C,H,:N-NH-CO-NH,. Prismen und 
Nädelchen mit 1H,0 (aus verd. Alkohol). F: Yo o9to’Bunvan. OEHLER). ke 
15. Derivat des I1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(1)-ons-(6), p-Men- 
ihen-(1)-ons-(6) CyH,0 = CH,-0<CH.CHT>CH-CH(CH;), oder des 1-Methyl- 


') Die gleiche Formel wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuehes 
ti. I. 1910] von FRANCESCONI, SCARAFIA (G. 43 I, 93) dem inakt. a-Santolinenon aus Santo- 
linsöl zugeschrieben. 


r 
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£-tsopronyliden-oyelohewanons-(2), p-Menthen-(Ks))-ons-(2) CoHu0 = 
CH, 5 HO<So* CH, : C(CH;);- 


4.8-Dibrom-p-menthen-(l)-oxim-(6) C;,H,,ONBr, = HOSE OR) "CHa>CBr- 
sn 2 


i 
; CBr(CH,), oder 1.8-Dibrom-p-menthen-(48))-oxim-(2) CH,-BrO<C Nom). CHa>c: 
; C(CH,),, Isocarvoximdibromid. B. Aus Isocarvoxim und Brom in Eisessig (Wartaon, 
en, HF 277). — Undeutliche Krystalle (aus Essigester + Methylalkohol). F: 

_ T8.). 


16. 1-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexanon-(3), p-Menthen-(4 3))-on-(3), 
Pulegon C,H,0 = CHS-HO<CH? CE>C:CICHy), Rechtsdrehende Form. V. Im 


Öl von Bystropogon origanifolius L’Herit. (SCHIMMEL & Co., C. 1902 II, 1208). Im Öl von 
- Calamintha ee Clv. (GENVRESSE, CHABLAY, A.ch. [7] 28, 427). Im Öl von Hedeoma 
pulegioides L. (BARROWOLIFF, Soc. 81, 877). Im Diptam-Dostenöl (Origanum Dictamnus L.) 
(ScHIMMEL & Co., C. 1806 II, 1497). Im spanischen Poleiöle (von Mentha Pulegium L.) 
BECKMANN, PLEISSNER, A. 262, 3; BARBIER, C.r. 114, 126). Im Öl von Pyenanthemum 
nceolatum Pursh (ALpen, Pharm. Review 16, 414; zitiert nach, Gildem.-Hoffm. 3, 523). 
— Pulegon nicht angegebener Drehung findet sich im javanischen Minzöl (von Mentha 
javanica Bl.) (vAN DER WIELENn, C. 1905 I, 95); im canadischen Minzöl (von Mentha cana- 
densis L.) (Gage, Pharm. Review 16, 412; zitiert nach Gildem.-Hoffm. 3, 588). — B. Aus 
linksdrehendem (a-)Isopulegon (S. 85) durch 24-stdg. Stehen mit Barytwasser in Alkohol 
(HARRIES, ROEDER, B. 32, 3371; vgl. Tiemann, ScHMiDT, B. 80, 29). — Darst. Man läßt 
ein Gemisch aus 100 ccm Poleiöl, 200 cem NaHSO,-Lösung und 60 ccm Alkohol unter Um- 
schütteln 10 Tage stohen, zersetzt die abfiltrierte und mit Alkohol und Äther gewaschene 
Disulfitverbindung mit Kalilauge, extrahiert mit Äther und destilliert das Extrakt im Vakuum 
(BAEYER, HENRICH, B. 28, 652). Pulegon kann zur Reinigung mittels SO, in die Sulfonsäure 
übergeführt und aus dieser durch Alkali regeneriert werden (WALLAcH, A. 331, 332). 
Farblose Flüssigkeit von pfefferminzähnlichem, süßlichem Geruch. Kp: 221—222° 
(WarıicH, B. 28, 1965); Kp,,ı: 224° (Sch. & Co., Gildem.-Hoffm. 1, 463); Kpgo: 130— 131° 
(BECKMANN, PLEISSNER, A. 262, 3); Kpı,s: 100—101° (Bary., H.); Kp, ,: 93— 94°; Kp;: 
85° (Sch. & Co.). D: 0,936 (W.); D°: 0,9482 (Bar.); Di: 0,9405 (Sch. & Co.); DS: 0,9323 
(Be., P.); D*: 0,9293 (Bar.). Löslich in 4,5 Vol. 60 °%/,igem und in 1,5 Vol. 70°/,igem: Alkohol 
(ScH. & Co.). Kryoskopisches Verhalten: Br., P., A. 362, 19; Bırrz, Ph. Ch. 37, 533. np: 
1,4846 (W.); n%: 1,48796 (Sch. & Co.), 1,47018 (Br., P., A. 362, 20). Besitzt starkes Absorp- 
tionsvermögen für violettes Licht (W., eg und Campbher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 368). 
[a]o: + 22,89% (B., P.), + 22,94° (Bary., H.), +25° 15° (Bar.); an: +20° 48’ (1 = 100 mm) 
(Sch. & Co.). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: DRUDE, Ph. Ch. 23, 310. 
Pulegon wird durch KMnO, in der Kälte glatt zu Aceton und d-ß-Methyl-adipinsäure 
oxydiert (SEMMLER, B. 25, 3516; SPERANSKI, JR. 34, 12; 0. 198021, 1221). Pulegon liefert 
beim Überleiten über Nickel im Wasserstoffstrom bei 140—160° ein Gemisch gesättigter 
Ketone oder bei langsamem Überleiten ein Gemisch von Mentholen, aus dem 1-Menthol, 
a-Pulegomenthol und ß-Pulegomenthol (Bd. VI, S. 42) isoliert werden konnten (HALLER, 
MARTINE, C.r. 140, 1299). eduktion von Pulegon mit Natrium und Alkohol: TıEMANN, 
ScHamipt, B. 28, 914. Bei der Reduktion des Pulegons mit Natrium in äther. Lösung erhält 
man 1-Menthol neben säureartigen und inakonartigen Harzen (BECKMANN, PLEISSNER, A. 
262, 32). Aluminiumamalgam verwandelt Pulegon in Dipulegon C,,H,,0; (S. 83) (HaBeızs, 
ROEDER, B. 82, 3367). Bei der Behandlung von zn mit Natriumamalgam in saurer 
Lösung entstehen neben dimolekularen Produkten reichlich Menthon und Menthol (H., R.). 
Durch 2-tägiges Kochen von Pulegon mit Ammoniumformiat und Verseifung des Reaktions- 
produktes mit Salzsäure erhält man akt. 3-Methyl-cyclohexylamin und akt. Bis-[3-methyl- 
cyclohexyl]-amin (W., A. 272, 123; 289, 340; vgl. A. 346, 260). Pulegon wird durch Kochen 
mit Ameisensäure, Erhitzen mit Wasser auf 250°(WALLACH, A. 288, 338) oder durch Schmelzen 
mit Ätzkali (W., CoLLmann, A. 331, 322 Anm.) in Aceton und rechtsdrehendes 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3) gespalten. Dieselbe Reaktion erfolgt langsam auch beim Erwärmen von 
egon mit wäßr.-alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade (WArLAcH, A. 3686, 243). Durch 
Behandlung von Pulegon mit Eisessig-Chlorwasserstoff (BAEYER, HENRICH, B. 28, 653) oder 
mit Bromwasserstoff in Petroläther (BECKMANN, PLEISSNER, A. 262, 21) erhält man Pulegon- 
hydrochlorid bezw. -hydrobromid. Pulegon und Brom vereinigen sich in Eisessig zu Pulegon- 
dibromid (W., A. 288, 349). Durch Einw. von PC], auf Pulegon entsteht 3-Chlor-p-mentha- 


ien-(2.4(8)) (Bd. V, S. 133) (Auwers, B. 42, 4901; vgl. Kraczs, B. 32, 2564). Liefert mit 
ec “n) ee a in geringer Bauer isnitrosopulegon (S. 83) (Nachweis!) 
und 2.4-Diisonitroso-I-methyl-cyclohexanon-(3) (BAEYER, HENrIcCH, B. “rs 664; B., 
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Paxnrioz, B. 28, 1078). Gibt mit Amylnitrit und Natriumäthylat in Alkohol bei 0° das: 


der Isopulegonsäure, CH,:C(CH;)-C(:N-OH):CH,-CH,-CH(CH,)-CH. -CO,H (CLABEE, L 
WORTH, WECHSLER, Soc. 93, 37). Beim Nitrieren des et mit rsäure (D: 1,036 
bis 1,075) bei 80—90° entstehen Nitropulegon GH 0,)(?) und drei Verbindungen . 
CH, &NO,), (8. 83) (KonowaLow, 3K. 35, 960; U. 18041, 282). Durch Behandeln von n 
Pulegon in Petroläther unter starker Kühlung mit Stic oder nitrosen Gasen 
erhielt GENVEESSE (C. r. 137, 494) Pulegonnitrosit C,H1,04N, (S. 83). Nach KonowaLow. 
entsteht bei der Einw. von Stickstoffperoxyd auf Pulegon in Petroläther bei 0° ein : 

Öl, das mit alkoh. Kali unter Erwärmung die Dinitroverbindung C,,H,,O(NO,), vom Schmelz- 
punkt 84—86° (S. 83) liefert. Beim Erwärmen von Pulegon mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. 
salzeaurem Hydroxylamin und NaHCO, in Alkohol-Äther auf dem Wasserbade entsteht 


vorwiegend Pulegonhydroxylamin CH,-BC<CH' "OHrScH-C(NH-OH)(CH,), (Syst. No. 

1938) (BECKMANN, PLEISSNER, A. 362, 6; vgl. Harkıes, ROEDER, B. 32, 3364); daneben 
erhielt BE (B. en 146) a-[Pulegonhydroxylamin-oxim] | 
CH,-BO<CHR.O.N-O GHI>CH-CINH-OH)(CH,),, Cusmao (G. 30 IT, 468) etwas bei 120° 


schmelzendes. [a-Isopulegon]-oxim CH,-HO<CH".o(.N-OHT>CHCICHJ):CH, (5. 85). 
Läßt man Pulegon mit 4 Mol.-Gew. freiem Hydroxylamin in Methylalkohol 10 Tage stehen, 
so erhält man neben a-[Pulegonhydroxylamin-oxim] die stereoisomere eng und 
etwas [a-Isopulegon-oxim (C.). Behandelt man Pulegon mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin bei Gegenwart von viel Alkali, so entsteht das Oxim des a-Isopulegons bis zu 25%, 
während zugleich weitgehende Spaltung in Aceton und re stattfindet 
(WALuAcH, A. 885, 240; vgl. W., A. 277, 160; 389, 347). im Kochen von Pulegon mit 


einer wäßr. u a urem Hydroxylamin entsteht Anhydropulegonhydroxylamin 
CH,-HX CH. IT ca, (Syst. No. 3180) (HazrıEs, Roy, -B. 37, 1341). Pulegon 


löst sich in wäßr. schw: r Säure in einigen Wochen unter Bildung einer Sulfonsäure, 
aus der es durch einen großen Alkaliüberschuß wieder abgeschieden wird (W., COLLMANN, 
A. 881, 332). Pulegon verbindet sich mit Natriumdisulfit zu einer in Nadeln krystallisierenden 
Verbindung, die durch Soda nur schwierig angegriffen wird (BAEYEr, B. 28, 652); mit Natrium- 
sulfit reagiert es unter Freiwerden von Alkali (Burezss, The Analyst 38, 82; vgl. Gildem.- 
Hoffm. 1, 605, 609). — Bei der Einw. von Natriumäthylat auf Pulegon entsteht eine Ver-. 
bindung 0,,H„,0(?) (S. 83) (VORLANDER, KÖTHNER, A. 345,185). Pulegon iert mit Ortho- 
ameigensäureäthylester in Gegenwart von etwas H,SO, unter Bildung des Äthyläthers des 
-Menthadien-(2.48))-ols-(3) (Bd. VI, S. 97) (Arzusow, IK. 40, 646; C. 1008 II, 1340). Durch 
ehandeln mit der äquimolekularen Menge Jodessigsäureäthylester in Gegenwart von Zink- 
pulver und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit 20°%/,iger Schwefelsäure erhält man in 
geringer Menge Pulegolessigsäureäthylester (Syst. No. 1054) (Tirey, Bl. [3] 37, 601). Läßt 


CH, CH, CH, 
1,0 SHÖcH, n 1,0 CHÖcn, mo Ho, 
; H,C_ op. COR)-CN HELg—C_ NH Ren B,6\_ op -C0,H 
(CH,,6-CN (CH), —-007 (CH, co >NH 


man Pulegon mit KON in wäßr.-alkoh. Lösung 1 Woche stehen, so bildet sich Cyanmenthon- 
eyanhydrin (Formel I); bei kurzem Kochen mit KCN in wäßr. Alkohol entsteht Amino- 
menthencarbonsäurelactam (Formel II), bei längerem Kochen Aminomenthandicarbonsäure- 


lactam (Formel LIT) und Menthon-carbonsäure-(8) CH,-CH<CH? CG>CH-O(CH;};-00,H 


(CLARKE, LAPwoRTH, Soc. 89, 1869). Pulegon liefert mit Methylmagnesiumjodid einen 
Kohlenwasserstoff C,,H,s (Bd. V, 8.168, Nr. 9) (GRIGNARD, C. 100117 624: A.ch, 17 24, 483; 
Rure, Emmerıcn, B. 41, 1752). Über ein aus Pulegon und Imagnesi ogenid 
entstehendes Produkt vgl. Zuumsky, D.R.P. 202720; C. 1908 II, 1837. 


Fr en Wirkung: Marrıus, ©. 1898 II, 1031; Linpemann, Z. B. 89, 1; A. Pth. 


Zur Bestimmung des Pulegons in ätherischen Ölen schüttelt man ei engen 
Volumen des Öles mit heißer konz. Natriumsulfitlösung und stumpft das fremd 
Alkali von Zeit zu Zeit mit Essigsäure ab; die Volumabnahme des Öles nach dem Er- 


kalten ergibt den Prozentgehal - \ 
Hoffen 1.606, 609). zentgehalt an Pulegon (Burezss, The Analyst 28, 82; vgl. Gildem.- 
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- schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Benzol und Eisessig. 


PULEGON, DIHYDROCARVON. 


Dipulegon C,H,O,. B. Bei der Reduktion von Pulegon mit Aluminiumam 

s, RoNDER, B. : 33, 3367). — F: 118—119°%. Kpss: 230-2320, Unlöslich Fr 

Verbindung C„H,0(?). B. Aus Pulegon und Natriumäthylat in Benzol (Vort.ännzr, 
KöTkner, A. 345, 185). — Hellgelbes, grünlich fluorescierendes, sehr zähflüssiges ÖL. Kpa: 
200—204°. [aR: +30,23° (in Alkohol; c — 10,359). me bie; 

Bisnitrosopulegon C,Hy0,N, = [oR>cH-| N,0, Zur Kon- 
stitution vgl. PıLory. B. 35, 3090; WIELAND, A. 329, 244. — Beim Einträgen von 10 Tropfen 
konz. Salzsäure in ein Gemisch aus 50 g Pulegon, 50 g Ligroin und 25 g Amylnitrit unter 
Kühlung (Barver, Prentior, B. 29, 1080). — Nadeln. F: 81,5% (Gar, Pharm. Review 
16, 412; zitiert nach Gildem.-Hoffm. 3, 588). Unlöslich in Wasser, Ligroin und Äther, schwer 
löslich in Alkohol und Chloroform (B., P.). — Wird durch Alkalien in Isonitrosopulegon 
(Syst. No. 668) verwandelt (B., P.). Mit Äther-Chlorwasserstoff entstehen Pulegonbisnitrosyl- 


säure CHs-HO<CHN,o I) CG>C: ICH), (Syst. No. 2221) und eine bei 124—125° schmel- 


zende chlorhaltige Verbindung (B., P.). 

Pulegonnitrosit C,,H,0,N,. B. Man sättigt eine mit Kochsalz und Eis abgekühlte 
Lösung von Pulegon in Petroläther mit Stickstoffperoxyd oder nitrosen Dämpfen (GENVRESSE, 
C. r. 137, 494). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 68-—69°, Schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf. Löslich in Alkohol, Chloroform und Eisessig. Rechtsdrehend in Chloroformlösung. 
— Indifferent gegen Brom. Liefert bei der Einw, von nascierendem Wasserstoff Ammoni 
und ein nicht alierendse Öl. Bildet ein flüchtiges Oxim. Verbindet sich nicht mit 
Aminen oder Piperidin. Färbt sich in Gegenwart von H,SO, und Phenol smaragdgrün. 

Bei 96—98° schmelzende Verbindung C,H,0;,N, = C,H, 0(NO,),.. B. Beim Be- 
handeln von Pulegon mit Salpetersäure (D: 1,036—1,075) bei 80—90°, neben anderen Pro- 
dukten (KonowALow, 3K. 35, 960; C. 18041, 282). — F: 96—98°.. 

Bei 84—86° schmelzende Verbindung C„H10;N, = CuH1O/NO,), B. Beim Be- 
handeln von Pulegon mit Salpetersäure (D: 1,036—1,075) bei 80—90°, neben anderen Pro- 
dukten (K.). Entsteht auch durch Einw. von Stickstoffperoxyd auf Pulegon in Petroläther 
und Behandlung des Reaktionsproduktes mit alkoh. i (K.).. — F: 84-86°. \ 

Bei 64—72° schmelzende Verbindung C.H1O;N, = CuHONO,). B. Beim 
Behandeln von Pulegon mit Salpetersäure (D: 1,036— 1,075) bei 80—90°, neben anderen Pro- 
dukten (K.). — F: 64—72°. 

Pulegonsemicarbason C,,H,,ON, = (CH CH,),CJ06H,:N-NH-CO-NH,. Prismen (aus 
Alkohol). F: 172°; ziemlich löslich in Alkohol (BAEYER, Henrich, B. 28, 663). — Liefert 
beim Erhitzen mit Anilin Pulegonphenylsemicarbazon C,,H,:N-NH-CO-NH C,H, (BoRScHE, 
Mer&wırz, B. 37, 3182). 

Nitropulegon (P) C,.H1,O;N = CuH10(NO,) (?)., B. Beim Behandeln’ von Pulegon 
mit Salpotersäure (D: 1,086--1,075) bei 80--90%, neben anderen Nitroprodukten (Koxo- 
WALOW, JK. 85, 961; C. 18041, 282). — F: 123°. 


Em u a [A lEp-benayl]-meronptel CuH20,.N:8 = 

H— —— ; e 2 ve 
CH, HC<CH".8.0H HNO ]>C:C(CHy, B. Man löst das Zinksals. des 4-Nitro 
een (Bd. Y1, S. 469) in alkoh. Salzsäure und die berechnete Menge Pulegon 
zu (SCHAEFFER, Murtra, B. 40, 2008). — Blättchen (aus a Alkohol). F: 133%. 

17. 1-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexanon-(2), p-Menthen-($(9))-on-(2), 
Dinyarocarvon C4H„0 = CH,-HO<CH? 'H>CH-OCH,):CH,. Infolge der An- 
wesenheit zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen von 
p-Menthen-(8(s))-onen-(2) denkbar; doch sind diastereoisomere Formen von p-Menthen-(8(9))- 
on-(2) nicht beschrieben. er 

e) Linksdrehendes Dihydrocarvon (H,O = CH,-HC<EHs CH>CH-CICH): 
CH,. V. Im Kümmelöl (Sommer, & Co., C. 1905 I, 1470). — B. Man erwärmt 10 g gern 

A ’ 


rechtsdrehendes Dihydrocarveol O (Bd. VI, S. 63), gelöst in 20 ccm 
br ep Wasser ten CrO, 20 inuten auf dem Wasserbade, destilliert mit Dampf, 
schüttelt das übergegangene Öl mit Natriumdisulfitlösung, saugt die nach 24 Stdn. abge- 
schiedenen Kryiali ab und zersetzt sie durch Natronlauge (WALLAcH, A. 275, 115). Ent- 
steht neben a-Dicarvelon C„H,„O, bei 5-stdg. Kochen von 20 ccm d-Carvon, gelöst in 250 com 
Alkohol, mit 50 g Zinkstaub, 100 ccm Wasser und 25 g KOH, gelöst in 50 com Wasser (War- 
LACH, SCHRADER, A. 379, 378). — Nach Menthon und Carvon riechendes öl. az 
(W.), 221—222° (KonpaKkow, LUTSCHININ, J. pr. [2] 60, 261); Kprss,s: 221° ( 5 & Co.); 
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Kp..: 104° (Brünt, B. 32, 1225); Kp,: 75° (CraMıcıan, SILBER, B. 41, 1928). Dis: 0,9297 
(Br & cos; D1?: 0,928 (W.); Di, 0.9973; Dr: 0,9253 (Br.); D22: 0,9269 (K., L.). Kryo- 
skopisches Verhalten: BıLrz, Ph. Ch. 27, 535. n's: 1,47174 (W.); np: 1,47 107 (ScH. & Co.); 5 
n®: 1,46998 (K., L.); n5”: 1,46884; n!}®: 1,47175; ng”: 1,47870; 2#. 1,48449 (Br.). Spezi- 
fische Dispersion: W., Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen 1896, 71. Dihydrocarvon aus d-Carvon 
ist linksdrehend (WALLAcH, A. 275, 116). Es zeigt an: — 17,75° (1 = 100 mm) (Fr. RICHTER, 
Priv.-Mitt.), — 190 3,5’ (K.,L.). Dihydrocarvon aus Kümmelöl zeigt an: — 16° 18 (1= 100mm) 
(Sch. & Co.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck (flüssig): 1423,7 Cal. 
(STOHMANN; vgl. BRÜHL, B. 82, 1228). Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: 
Drupr, Ph. Ch. 23, 310. — Dihydrocarvon lagert sich beim Erhitzen auf höhere Temperatur 
(WarAcH, A. 286, 131), bei der Behandlung mit eiskalter konz. Schwefelsäure (BAEYER, 
B. 37, 1921), oder beim Kochen mit Schwefelsäure (1 Vol. H,SO, + 3 Vol. un (WALLACH, 
A. 386, 130) oder mit wasserfreier Ameisensäure (KLaces, B. 32, 1519; vg KoNDAKOW, 
LurtscHinin, J. pr. [2] 80, 262) in Carvenon (S. 78) um. Bei der Oxydation des Dihydro- 
carvons mit KMnO, entsteht als Hauptprodukt p-Menthandiol-(8.9)-on-(2); gleichzeitig erhält 
man 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexanon-(2) (Syst. No. 667), Oxalsäure und eine bei 203° 
bis 204° schmelzende Säure (WALLAacH, B. 28, 2704). Oxydiert man das ‚durch Einw. von 
KMn0, auf Dihydrocarvon erhaltene Rohprodukt mit: Chromsäuregemisch, so entsteht 
1-Methyl-4-äthylon-cyclohexanon-(2) (TIEMANN, SEMMLER, B. 28, 2147). Dihydrocarvon 
liefert beim: Kochen mit Eisenchlorid Carvacrol (WALrLAcH, A. 286, 134). Bee beim 
Schütteln mit 40°%/,iger Schwefelsäure 1 Mol. H,O an unter Bildung von p-Menthanol-(8)-on-(2) 
(RuPE, LIECHTENHAN, B. 39, 1124). Liefert in wäßr.-alkoh. Lösung im Sonnenlicht 3-Metho- 
äthenyl-heptansäure-( nn (Bd. II, S. 457) und einen Aldehyd CH,-CH:CH-CH,-CH(CH,- 
CHO)-C(CH3):CH; (?) ( CIAN, SILBER, R. A. L. [5] 171, 577; B. 41, 1928). "Behandelt 
man Dihydrocarvon mit Brom in den üblichen Lösungsmitteln, so entsteht öliges Dibromid; 
löst man in Eisessig-Bromwasserstoffsäure und fügt Brom unter Kühlung hinzu, so erhält 
man krystallisiertes 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) (S. 35) (W., SCHRADER, A. 279, 388). 
Dihydrocarvon addiert in Eisessiglösung HCl unter Bildung von linksdrehendem Dihydro- 
carvonhydrochlorid (KoNDAKOW, GORBUNOW, J. pr. [2] 56, 256). Durch Einw. von über- 
schüssigem Eisessig-Bromwasserstoff auf Dihydrocarvon entsteht akt. Dihydrocarvonhydro- 
bromid (BArYER, B. 27, 1919; vgl. KonpaKkow, GORBUNOWw, J. pr. [2] 56, 255; K., LuT- 
SCHININ, J. pr. [2] 80, 265). Sättigt man eine stark gekühlte Petrolätherlösung von Dihydro- 
carvon mit HBr, wäscht das Reaktionsprodukt mit Wasser und destilliert im Vakuum, so 
resultiert neben geringen Mengen a Produkte vorwiegend aktives (?) Carvenon 
(K., G.). Bei der Einw. von PC], auf Dihydrocarvon in Petroläther entsteht eine Verbindung 
C,H,;Cl, wahrscheinlich 2-Chlor-p-menthadien-(1.3) (Bd. V, S. 128) (KLaczs, KrurtH, B. 
32, 2560). Dihydrocarvon kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von alkoh. 
Natriumäthylat zu öligem Benzaldihydrocarvon (Syst. No. 649) (WALLAcH, A. 305, 268). 
Mit Amylformiat und Natrium entsteht Oxymethylendihydrocarvon (Syst. No. 668) (W., 
B. 28, 33). Beim Erwärmen von Dihydrocarvon mit Bromessigsäureäthylester und Zink- 
spänen entsteht p-Menthen-(8(9))-ol-(2)-essigsäure-(2)-äthylester (W., A. 314, 164). Dihydro- 
carvon liefert mit Methylmagnesiumjodid 1.3-Dimethyl-4-methöbihenglerue N 
(Bd. VI, S. 92) (Rure, Emmerıcn, B. 41, 1400). 


Oxim, linksdrehendes Dihydrocarvoxim C,H„ON = (CH,)[CH,:C(CH,)]C,Hz:N- 
OH. B. Auslinksdrehendem Dihydrocarvon, salzaaurem Hydroxylamin und Atzkali in wäßr. 
Alkohol (WarracH, A. 275, 116). Aus der dem l-Limonen-a-nitrosocyanid entsprechenden 
Carbonsäure (HO,O(CHJC<CL Nom). CH>CH-OCH,):CH, (Syst. No. 1285) durch Er- 
hitzen auf 130° (LeacH, Soc. 87, 424). Aus l-Limonen-P-nitrosoeyanid beim Verseifen mit 
ae Kalilauge (L,, Soc. 87, 414, 420). — Krystallisiert aus Methylalkohol, Äthylalkohol 
oder etroläther in leichter löslichen Prismen und in schwerer löslichen Nadeln, die sich bei 
längerer Berührung mit Alkohol in die Prismen verwandeln (WALLACH, SCHRADER, A. 279, 
381). F: 88—89° (W., A. 275, 117). [aJs: — 9,25° (0,4068 g in 25 ccm Chloroform) (L.). 
— Bei der Behandlung von Dihydrocarvoxim mit konz. Schwefelsäure entsteht eine bei 
a a ke ce N PEON ls u.) (W., ScH.). Dihydrocarvoxim liefert 

essig-Bromwasserstoff li ihydr i i 3 2 
Peter an endes Dihydrocarvoximhydrobromid (S. 35) (W., Sch., 
_ Verbindung C,H„ON. B. Aus aktivem Dihydrocarvoxim durch konz. Schwefel- 
säure (W., ‚Sen, ‚A. 278, 381; ScH., Dissertation [@öttingen 1894], S. 37). — Prismen. 
F: 87-889, Leichter in Alkohol löslich als Dihydrocarvoxim. — Viel beständiger 
gegen. Be Schwefelsäure als Dihydrocarvoxim. Verbindet sich nicht mit HBr in 

Semicarbazson des linksdrehenden Dihydrocarvons H,„ON, = (CH,)[CH,: 
C(CHJICH,:N-NH-CO-NH,. Prismen. F: 187-1880 (Bern $, 37, fans). 189 jo 
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(Zers.) (WarLacH, B. 28, 1960), 201— 202° (HarRı ‚R B. .). Ziem- 
lich schwer löslich in Alkohol w) Se ae Ane  B 

b) Rechtsdrehendes Dihydrocarvon C,H, = CH, HC<CH? CHs—cH-C(CH,): 
CH,. B. Analog dem linksdrehenden Keton (WarzacH, A. 975, 116; 278, 381). — Die 
I Tessa und chemischen Eigenschaften entsprechen völlig denen des linksdrehenden 
Dihydrocarvons (W.). Kp: 221—222° (W.), 221—224° (KonDakow, LUTSCHININ, J. pr. 
[2] 60, 261). D!®: 0,9308 (K., L.); D1®: 0,928 (W.). n»: 1,47243.(K., L.), 1,47174 (W.). ap: 
+17° 27,5 (K., L.). 

Oxim, rechtsdrehendes Dihydrocarvoxim C,H„ON =(CH,)[CH,:C(CH,)]C,Hs: N 
OH. Entspricht in Bildung und Eigenschaften dem han: Dihydrocarvoxim, 
S. 84. — [aJp: +9,45° (0,4738 g in 25 ccm Chloroform) (LeAcH, Soc. 87, 424). 

Verbindung C,H,‚ON aus Dihydrocarvoxim s. S. 84. 

c) Imaktives Dinydrocarvon C;H,O = CHz-HC<Co? SHFSCH-CICH,):CH,. B. 
2 


Man reduziert das aus dl-Nitrosopinen (S. 160) und 2 At.-Gew. Brom erhältliche Produkt mit 
Zink und Essigsäure (WarrAcH, A. 300, 290; 313, 368). — Carvonähnlich riechendes Öl. 

'Oxim, inakt. Dihydrocarvoxim C,H,„ON = (CH,)[CH,:C(CH,)]C,H;:N:OH. B. 
Aus inaktivem Dilıydrocarvon durch Oximierung (WArLAch, A. 300, 291; 313, 369). Durch 
Vermischen der Lösungen von linksdrehendem und rechtsdrehendem Dihydrocarvoxim (W., 
A. 2376, 117). — Krystalle. F: 113—114° (W., A. 813, 369), 115—116° (W., A. 275, 117). 


‘18. 1-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexanon-(3), p-Menthen-(8(9))-on-(3), 
Isopulegon CyH,0 = CH.-HC<CH® "a>CH-C(CH,):CH,. Infolge der, Anwesenheit 


zweier asymmetrischer Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen von p-Menthen- 
(8(9))-onen-(3) denkbar. Diastereoisomere Formen: von p-Menthen-(8(9))-on-(3) sind jedoch 
bisher nicht bekannt; die geometrische Konfiguration der unter a) und b) aufgeführten 
Isopulegone ist die gleiche. 


a) Linksdrehendes Isopulegon, l-Isopulegon (a-Isopulegon) CjuH.0 = 
CH,-HO<cH2 CHr_CH-C(CH,):CH,. B. Durch Oxydation von schwach linksdrehendem 
2 


Isopulegol (aus d-Citronellal) (Bd. VI, S. 65) mit Chromsäure, neben inakt. Isopulegon (TıE- 
MANN, SCHMIDT, B. 29, 914; 30, 28; HArRIES, ROEDER, B. 32, 3362; WALLACH, A. 365, 
251). 250 g Pulegonhydrobromid, 500 ccm Methylalkohol und 300 g basisches Bleinitrat 
werden !/, Stde. auf dem Wasserbade erwärmt; man extrahiert das Öl mit Äther, destilliert 
mit Wasserdampf, befreit durch zweimaliges Behandeln mit Aluminiumamalgam vom bei- 
en Pulegon (30°,) und fraktioniert (H., R., B. 32, 3368; W., A. 365, 250, 253). 

as durch Oxalsäure zerlegbare Oxim des Isopulegons (vgl. S. 86) entsteht aus Pulegon 
und salzsaurem Hydroxylamin in stark alkal. Lösung (W., A. 365, 244, 249). — Öl. -Kpıs: 
98—100°; D'*; 0,9192; linksdrehend (H., R.). — Lagert sich beim Kochen mit Mineralsäuren 
(WALLAcH, A. 885, 246; Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 65; vgl. auch 
H., R., B. 32, 3371) oder in Berührung mit Barytwasser in alkoh. Lösung (H., R., B. 32, 
3371) in rechtsdrehendes Pulegon um. Wird durch Natrium und Alkohol zu Isopulegol 
C,0H,s0 reduziert (T., Sch., B. 30, 28). Wird durch Kochen mit Ameisensäure in Aceton 
und rechtsdrehendes 1-Methyl-cyclohexanon-(3) gespalten (T., Sch., B. 30, 23). Eine Lösung 
von Isopulegon in Petroläther wird bei Einw. von Isoamylnitrit und HCl nicht blau gefärbt 
(charakteristischer Unterschied vom Pulegon) (H., R., B. 32, 3370). Isopulegon verbindet 
sich nicht mit Natriumdisulfit (T., ScH., B. 30, 28). 

Oxime des linksdrehenden (a-)Isopulegons C,H,;ON = (CH;)[CH;:C(CH,)]C;H3: 
N-OH. 

a) Oxim vom Schmelzpunkt 120—121°. B. Aus Isopulegon, salzsaurem Hydroxyl- 
amin und NaHCO, (HArRIEs, ROEDER, B. 32, 3370). Man mischt eine Lösung von 10 g 
Pulegon in 30 ccm absol.. Alkohol mit einer Lösung von 30 g KOH in 20 ccm Wasser, gibt 
eine Auflösung von 10 g salzsaurem Hydroxylamin in 10 ccm Wasser hinzu, erwärmt etwa 
10 Minuten auf 85° und krystallisiert das durch Wasserdampfdestillation gereinigte Oxim aus 
Methylalkohol um (WArrAcH, A. 277, 160; 388, 347; 365, 244). — Schmilzt bei 120— 121° 
(TIEMANN, ScHMIDT, B. 28, 915; 30, 26; H., R.), 123—124° (vorher stark sinternd) (WAL- 
LACH, A. 385, 244). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (T., Sch.; W., A. 385, 251). Das 
Oxim aus Pulegon zeigt [a]%: — 25,833° (in Methylalkohol; p = 6,43) (W., A. 385, 245), 
das Oxim aus Isopulegon [a]: — 26,20° (in Methylalkohol; p = 7,09) (W., A. 365, 250). 
Sehr wenig löslich in kalten verd. Säuren und Alkalien (H., R.). — Wird durch HCl in 
Äther in das isomere Oxim vom Schmelzp. 98° verwandelt (Cusmano, @. 39 II, 460). Bei 
der Reduktion von Isopulegonoxim mit Natrium in Alkohol entsteht Isopulegylamin C,H,;N 
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W., A. 377, 161; 389, 348; 365, 248). Liefert beim Kochen mit Oxalsäurelösung Iso- 
pulögen, beim Kochen mit verd. Schwefelsäure ein Gemisch von Pulegon und Isopulegon 

., A. 365, 245). Fr SR Br 
\ b) Oxim ge Schmelzpunkt 98°1). B. Durch Einleiten von HCl in die äther. en. 
des Oxims vom humelopunkt 120-—121° (Cusmano, @. 39 II, 460). — Sehr leicht löslic 
in Äther, löslich in Alkohol, schwer löslich in Petroläther. Schwer löslich in verd. Säuren und 
verd. Alkalien. — Wird von warmer verd. Schwefelsäure rasch zersetzt, ist aber gegen 
siedende alkoh. Kalilauge sehr beständig. 

Semicarbason des linksdrehenden (a-)Isopulegons (,H„ON, = (CHCHL: 
a a Nadeln. F: 173—174° (Zers.); sehr wenig löslich in Äther, 

ohol und Petroläther (Hareızs, RoEDER, B. 32, 3371; WarLacH, A. 365, 247; vgl. 
T., ScH., B. 80, 26, 37). 


b) Imaktives Isopulegon, di-Isopulegon (ß-Isopulegon) C,„H,0 = 
CH, HO<CHr Q4>cH -O(CH,):CH;- Ist die dem 1-Isopulegon entsprechende Racem- 
2 


form (WarrLacH, A. 365, 253; Priv.-Mitt.). — B. d-Citronellal wird in Isopulegol (Bd. VI, 
8. 65) verwandelt und dieses oxydiert (s. S. 85 bei 1-Isopulegon); nach dieser Bildungsweise 
entsteht in wechselnden Mengenverhältnissen nebeneinander akt. und inakt. Isopulegon 
(HARRIES, ROEDER, B. 82, 3371; vgl. Tremann, Schmipr, B. 30, 23, 28; WaLLacH, A. 365, 
253). — Nur in Form von Derivaten isoliert. i 
Oxim des inaktiven (ß-)Isopulegons C,H„ON = (CH,)[CH;:C(CH,)]C,H3:N-OH. 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 134° (Tiemann, Scumipt, B. 28, 915; 30, 26), 138—139° 
(WALLAcH, A. 365, 252), 1430 (HarRıEs, RoEDER, B. 32, 3371), Flüchtig mit Wasserdampf 
(W.). Schwerer löslich als das akt. Oxim (W.). | 
' Semicarbason des inaktiven (ß-)Isopulegons C„H,ON; = (CH,)[CH,: C(CH;)]C,Hz: 
N-NH-CO-NH, F: 183° (H., R., B. 32, 3371), 182—183° (W., A. 365, 252). 


19. Keton C,H,0 von unbekannter Konstitution](„Synthetisches Pule- 
gon‘‘)2). B. Eine abgekühlte Mischung von 56 g rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclohexanon-(3) 
und 29 g Aceton wird mit 240 ccm 5°/,iger, eiskalter Natriumäthylatlösung versttzt, das Öl 
mit Wasserdampf destilliert und im Vakuum fraktioniert (WArracH, B. 29, 2955; A. 300, 
268). — Öl vom Geruch des natürlichen Pulegons. Kp,,: 94—95°; Kp: 214—215°. D%; 
0,918. n®: 1,46732. Ist rechtsdrehend. — Bei der Reduktion mit Natrium + Alkohol 
oder Äther entsteht ein Alkohol C,,H}s0 (Bd. VI, S. 65; Nr. 24). Wird durch Kochen mit 
verd. Schwefelsäure fast vollständig verharzt (W., A. 300, 270). Verbindet sich bei Gegen- 
wart von alkoh. Kali mit Benzaldehyd. 


Oxim C,H„ON = C,H,s:N-OH. Flüssig. Kpıs: 145° (W., A. 300, 270). 

Semicarbason C,H,ON; = CH,:N-NH-CO-NH,. Wurde in zwei Modifikationen 
erhalten. a) F: 70—85°; leicht löslich in Äther. b) F: 144°; schwer löslich in Äther (War- 
LACH, A. 300, 269). 
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20. A IRRU ES ERUESP C„H,0 = 
H,C<AcH Si ca, CH. B. Bei der Hydrolyse der 1.1-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)- 
[a-propionsäure]-(3) H,C (CH1,. CH >C-CH(CH,)-C0,H (Syst. No. 1285) durch alkoh. 
Kalilauge (Crossury, Gırne, Soc. 95, 28). — Farblose Flüssigkeit. Kps,: 122°. 
Semicarbazon H,„ON; = (CH,),(C;H,)C5H,:N-NH-CO-NH,. S 
Alkohol). F: 1970 ORTEN Foo uge Ei 5 ni RR EI 


21. 1.1- Dimethyl-4-äthyl-cyclohexen-(2)-on-(6) C„H,0 = 
(cH,,0<09 CH. 
AR . CH. CH -C;H,. 
1.1!-Dichlor-L1-dimethyl-4-äthyl-cyclohexen-(2)-on-(6), 1-Methyl-l-dichlor- 
methyl-4-äthyl-cyclohexen-(2)-on-(6) C,,H,,00], = ec SHrScH -C,H,. Zur 
Konstitution vgl. Auwers, Hessentann, B. 41, 1791. — B. Aus 1.Methyl-1-dichlor 
. y ! ‚2. D . . - -1- methyl- 
cyclohexadien-(2.4)-on-(6) mit Athylmagnesiumjodid in Äther (Atmane iR. 39, 3749). e 
‘) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schluß i i 
{1. I. 1910) erschienene Arbeit von Falvonscan aa (0. 57 38 = ne 


”) Zur Konstitution vgl. eine Arbeit von WALLACH (A. 384 i i 
e - - 380), d h E 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [157 1910] erschienen 2 Se ai 
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2 Öl. Kp,: 130— 131° (Av.); Kp,s: 134— 135°; Kp,,: 149,4—150°. D#: 1,1671. n!*: 1,49967; 
En“: 1,50292; ny": 1,51723 (Auv., von DER Hxrypen, B. 42, 2414). — Kalte konz. Schwefel- 
säure lagert in 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-äthyl-cyclohexen-(3)-on-(2) um (Av., v. ». H.). 
3 22. Li Dimerhyl-4-üthyl-cyolohemen-(3)-on-(2) C,H,0 = 

£ (CH2.C<cH:_cH>C o. C,H,. 

V.l.-Dichlor-L1-dimethyl-4-äthyl-oyclohexen-(3)-on-(2), 1-Methyl-l-dichlor- 

_ methyl-4-äthyl-oyolohexen-(8)-on-(2) C,H,,001, = Ne>co<CHs Hoch, B. 
 . Aus 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-äthyl-cyclohexen-(2)-on-(6) durch Eintragen in kalte konz. 
Schwefelsäure (AUWERS, voN DER HryDen, B. 42, 2416). — Kpu: 152°; Kp,: 159— 160°, 
D#*: 1,1953. ng: 1,51908; n!: 1,52331; ny: 1,54166. — Liefert mit alkoh. Kali neben wenig 


1-Methyl-4-äthyl-cyclohexadien-(1.3) (Bd. V, S.121) eine ungesättigte Säure, die bei d 
BO shepeitung abe leichen Kohlenwasserstotf Meter: se ou u 


x 


233. 1.1.3-Trimethyl-2-methylal-cyclohexen-(2), 2.2.6-Trimethyl- 
4°-tetrahydrobenzaldehyd, ß-Cyclocitral (von MERLING, WELDE, A. 366, 120, als 


A1.Cyclocitral bezeichnet) C,,H,,0 = HLC<CH OH D>C-CHO. B. Entsteht neben 


a-Cyclocitral (s. u.), wenn man die stereoisomeren Citrylidencyanessigsäuren (Bd. II, S. 809) 
durch Kochen mit verd. Schwefelsäure in ihr Gyölikchee Inomelss verwandelt und dieses durch 
Kochen mit Alkalilauge evtl. unter Zusatz eines Oxydationsmittels spaltet (STREBEL, D.R. P. 
108335; C. 1800 I, 1177; Tıemann, B. 33, 3719). Man kondensiert Citral mit Anilin (oder 
anderen primären Aminen), behandelt das Kondensationsprodukt mit konz. Schwefelsäuge, 
gießt auf Eis, verdünnt mit Wasser und destilliert mit Wasserdampf; gleichzeitig entsteht 
a-Cyclocitral (HAARMANN & REIMER, D. R. P. 123747; C.19801II, 716). Das nach diesem Ver- 
fahren gewonnene Cyclocitralgemisch enthält in der Fraktion Kp,,: 100— 110° hauptsächlich 
ß-Cyecloecitral, in der Fraktion Kp,,: 85— 98° hauptsächlich a- clocitral ; zur Trennung wird 
das Gemisch der Cyclocitralsemicarbazone nach Zusatz von Phthalsäureanhydrid mit Wasser- 
dampf destilliert, wobei ß-Cyclocitral übergeht und a-Cyclocitralsemicarbazon im Rück- 
stand bleibt (H. & R., D.R. P. 139957; C. 19803 I, 857). ß-Cyclocitral entsteht ferner aus 
ß-Cyclogeraniol (Bd. VI, S. 66) durch Chromsäure und Schwefelsäure (H. & R., D.R.P. 
138141; C. 1803 I, 266). Man führt ß-Cyclogeraniumsäure in ihr Diphenylamidin über, 
reduziert dieses durch Natrium und Alkohol zum entsprechenden Cyeclocitrylidendianilin 


HC "SSH P>C-CHiNH -C,H,),, welches man durch verd. heiße Mineralsäuren spaltet 


3 

(Merring, B. 41, 2064, 2066). Entsteht in gleicher Weise, neben etwa der gleichen Menge 
a-Cyclocitral, aus a-Cyclogeraniumsäure (M.). — Öl von carvonähnlichem Geruch. Kpzo: 
88— 91° (unkorr.); Kp,s: 95— 100° (unkorr.) (T., B. 383, 3721). D!5: 0,959 (T.). np: 1,49715 
(T.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat ß-Cyclogeraniumsäure und Geronsäure 
(Bd. III, S. 713) (T.). Gibt bei der Reduktion mit Wasserstoff (bei einer Atmosphäre Über- 
druck) und kolloidalem Pd in schwach salzsaurer Lösung 1.1.3-Trimethyl-2-methylal- 
cyclohexan (SKrta, B. 42, 1635). Kondensiert sich mit Aceton in Gegenwart von Natrium- 
äthylat zu ß-Jonon (S. 167) (T.; H.& R., D.R.P. 116637; C. 19011, 148). ß-Cyclocitral 
liefert mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat das Semicarbazon C,H,ON, und 
daneben eine Verbindung C,H;.0;N; (Nadeln aus Essigester + Benzol; zersetzt sich bei 
ca. 250°); mit salzsaurem Semicarbazid in Eisessig entsteht nur das Semicarbazon (T.). 

Semicarbason C,H,ON; = (CH,),0;H,:CH:N-NH-CO-NH,. Prismen mit 1 Mol. 
CH,O (aus Methylalkohol); F: 165—166°. Blättchen (aus Essigester); F: 166— 167° (Tiemann, 
B. 33, 3721). Schwer löslich in Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. — 
Läßt sich mit Säuren quantitativ spalten (T.; vgl. Scumipr, B. 34, 2451). 

24. 1.1.3-Trimethyl-2-methylal-cyclohexen-(3), Be 
tetrahydrobenzaldehyd, a-Cyclocitral C,H,0 = H,C<CH, OH >CH-CHO 
(von MERLING, WELDE, A. 386, 120, als A?-Cyclocitralbezeichnet). B. Aus a-Cyclogeraniol 
(Bd. VI, S. 66) durch Chromsäure und Schwefelsäure (HAARMANN & REIMER, D. R. P. 138141; 
C. 1903 I, 266). Weitere Bildungsweisen s. o. bei ß-Cyclocitral. — Zur Gewinnung von 
a-Cyclocitral aus dem Gemisch mit ß-Cyclocitral behandelt man das Gemisch mit Natrium- 
amalgam und Essigsäure, wobei das a-Cyclocitral unverändert bleibt, das ß-Oyclocitral in 
eine hochsiedende Verbindung übergeht (H. & R., D.R. P. 133758; C. 1802 II, 613). Tren- 
nung von ß-Cyclocitral 8. o. bei diesem. — Kpao: 90— 95° (korr.); D: 0,925— 0,930 (H. & R., 
D.R.P. 139957; C. 19083 I, 857). — a-Cyelocitral ist gegen chemische Agenzien 
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Reduktionsmittel, Oxydationsmittel, Kondensationsmittel) widerstandsfähiger als B-Cyclo- 
et (H.& R., D. R.P. 139957; C. 1903 I, 857); demgemäß gibt z. B. das Gemisch von | 
a- und f-Cyclocitral bei vorsichtiger Kondensation mit Aceton zuerst nur B-Jonon neben 
unverändertem a-Cyclocitral (H. & R., D. R. P. 139958; C. 1903 I, 857). 

Semicarbason C,H„ON, = (CH,),0,H,-CH:N-NH-CO-NH, F: 206° (H. & R., 
D.R.P. 133758; C. 1902 II, 613). 


235. 1.1.3-Trimethyl-2-methylal-cyclohexen-(4), 2.2.6-Trimethyl- E 
44-tetrahydrobenzaldehyd, Pseudocyclocitral (von MERLING, WELDE, A. 386, 120, | 


als A®.Cyclooitral bezeichnet) CjH,.O = HC<CH. CH P>CH-CHO. Sterische Ein- 
heitlichkeit der verschiedenen Präparate ist fraglich. — B. n führt die entsprechende 


Carbonsäure ( 4%-Cyclogeraniumsäure vom Schmelzpunkt 75— 76°, Syst. No. 894) in ihr Anilid 
(F: 178°) über, stellt a arliesenn das entsprechende Dinkenylamidin, darausdurch Reduktion mit 


Natrium und Alkohol das Pseudoeitrylidendianilin HC<CH. on H>CH-CHINH-CH), 


dar, welches man durch heiße Mineralsäuren spaltet (MERLING, B. 41, 2064, 2066). Man 
destilliert das Caleiumsalz der rohen 4®-Cyclogeraniumsäure [Gemisch von Stereoisomeren 
(vgl. MerLıng, WELDE, A. 866, 192)] mit Calciumformist unter vermindertem Druck 
(Höchster Farbw., D.R.P. 164505; C. 1805 II, 1749). — Gelbliches Öl. Riecht in der Kälte 
mehr campher- als a in der Wärme stechend. Kp,: 53—54° (M.); Kpıs: 76° (M.; 
H. F.). D®; 0,929 (H. F.). — Bei der Kondensation mit Aceton und Natriumäthylat entsteht 
Pseudooyclocitrylidenaceton (S. 189) (H. F.). 


%. 1.1.5-Trimethyl-2-methylal-cyclohexen-(2 oder 3), 2.2.4-Trimethyl- 


Zt oder 4'-tetrahydrobenzaldehyd C,H40 = CH, HO<CH".ooH DC CHO oder 


CH, Ho<CH "CH „>CH-CHO. B. Aus [2.2.4-Trimethyl-4® oder 45.tetrahydrobenzyl]- 
anilin durch Chromsäuregemisch (Höchster Farbw., D.R.P. 121975; C. 1801 II, 248; vgl. 


MERLING, WELDE, A. 386, 122 Anm. 7). — Farbloses, dünnes Öl. Riecht konzentriert intensiv 
stechend, in verd. Zustande nach Veilchen. Kp,: M}—91°. 


27. 1.1.3-Trimethyl-4-methylal-cyclohexen-(2 oder 5), 2.4.4-Trimethyl- 
4° oder 4’-tetrahydrobenzaldehyd (Cyclogeraniolenaldehyd desD.R. P. 141973) 


20H CH 
OH,08 (CH,C<CH?.CHICH C-CHO oder (CH,0<CH..CHCH J>CH-CHO. B. 


Aus dem Calciumsalz der 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carbonsäure-(4) durch trockne 
Destillation mit Calciumformiat (Höchster. Farbw., D.R.P. 141973; C. 1808 II, 78). — 
Angenehm riechendes Öl. Kpy: 101—102°,. — Läßt sich mit Aceton zu Cyclogeranioliden- 
aceton (S. 170) kondensieren (H. F., D.R. P. 158075; C. 10085 I. 782). 


28. 1.1.5-Trimethyl-3-methylal-cyclohexen-(2 oder 3), 3.3.5-Trimethyl- 
4! oder A°-tetrahydrobenzaldehyd (Cyclogeraniolenaldehyd desD.R.P. 142139) 


CuH,0 = <a CHr>C-CHO oder H,C<CCCH N? CH >CCHO. B. Aus dem 
Caleiumsalz der 1.1.5-Trimethyl-cyclohexen-(2 oder 3)-carbonsäure-(3) (Cyclogeraniolen- 
carbonsäure) durch trockne Destillation im Vakuum mit Calciumformiat (Höchster Farbw., 
D. R. P. 142139; C. 1008 II, 78). — Leicht bewegliches Öl von stechendem Geruch. Kp,e: 


87—88°(H. F.); Kp,: 85—86° (MERLING, WELDE, A. 366, 123). — Oxydiert sich an der Luft 
zu Cyclogeraniolencarbonsäure (H. F.). 


29. 1-Äthyl-2-[propylon-(21)]-eyclopenten-(1), Athyl-[2-äthyl-cyclo- 
penten-(1)-yl-(1)]-keton C.H,0 = na | SCHE B. Aus Decandion-(3.8) 


(Bd. I, S. 799) durch Kochen mit alkoh. Älkalilauge (Brasse, KoEHLER, (. r. 148, 853; 
Bl. [4] 7, 658). Flüssigkeit von campherartigem Geruch. Kpu: 94—95°%. — Liefert bei 
der Oxydation mit O, Propionsäure und Y-Propionyl-buttereäure. 

Ozim CHnON = C,H, C,H, -CC3H,):N-OH. Kp;: 127° (B., K.). 

Semicarbazon C„H,ON, = C3H,-C;H,-CCH,):N-NH-CO-NH,. F: 1880 (B., K.). 


30. a Ho ak thoäthyl-cyelopenten-(1)-on-(5), Isothujon 
_(CH,),CH-HC- 2 
CH,0 = H, | GSC-CH » B. Bei 9-stdg. Kochen von 25 g a- oder ß-Thujon 


a Da EEE a ie et; 
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mit 75 cem verd. Schwefelsäure (1 Vol. H,SO,, 2 Vol. Wasser) (Warzaon, 4. 286, 101, 
103; 323, 334). Aus ß-Thujon (HALLER, C.r. 140, 1630; Rıminı, @G. 39 II, 197) oder 


‘aus der daraus dargestellten Pernitrosoverbindung C,H10;N, (R.) durch kalte konz. 


Schwefelsäure. — Riecht wie Eucarvon und erstarrt leicht bei starkem Abkühlen (WALLACH, 
Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 514). Kp;a: 224° (R.); Kp: 229— 231° 


 (H.), 230—231° (W., A. 286, 101), 231—232° (W., A. 323, 335). D®: 0,9285 (W., A. 286, 


101), 0,927(W., A. 323, 335). Kryoskopisches Verhalten: BıLtz, Ph. Ch. 37, 532. n®: 1,48227 
(W., A. 286, 101), 1,48217 (W., A. 333, 335). Optisch inaktiv (HALLER, C. r. 140, 1631; 
W., Terpene und Campher, S. 514). — Liefert bei der Oxydation mit verd. KMnO,-Lösung 


CH,),;CH -HC-C(CH,)-C0 CH 

das Ketolacton (CHy, u & c 070 5 (Syst. No. 2475), eine Ketosäure C,H,,0, 
(Bd. III, S. 717) und -Isopropyl-lävulinsäure (W., A. 328, 336; vgl. Semuter, B. 38, 275). 
Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht Thujamenthol C,H„0 (Bd. VI, S. 44) 
(W., A. 386, 104; 323, 351). Isothujon kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von 
Natriumäthylat zu Benzalisothujon (W., A.333, 349). Liefert mit Oxalester und Natrium- 


= (CH,),CH -HC-C(CH,) 
äthylat den Ester ER NO. . No. Ar , h 
y GH: 0,0:00-H 002° CH, (Syst. No. 1310) (Körz, A. 348, 115) 
Oxim, 132-Dimethyl-3-methoäthyl-cyclopenten-()-oxim-(5) C,H,ON = (CH,), 
[(CH,),CH]C,H,:N-OH. B. Bei vorsichtigem Eintragen von 10 g [ß-Thujon]-oxim ($. 94) 
in 20 ccm konz. Schwefelsäure bei höchstens 55° (WartscH, A. 286, 95). Aus Isothujon 
und Hydroxylamin (W., 4. 286, 103). — Nadeln (aus ee F: 119— 120° (W.). 
Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (W.). Schwer löslich in Petroläther, reichlich in Wasser 
(W.). isch inaktiv (W.). — Wird durch Natrium und Alkohol zu 5-Amino-1.2-dimethyl-3- 
methoäthyl-cyclopenten-(1) reduziert (W.). Wird durch Kochen mit verd. Säuren nur sehr 
langsam gespalten (W.). Physi»logische Wirkung: JAcoBJ, HaYAsHI, SzuBınskı, A. Pih. 
244. — C,H„ON + HCl. Krystalle (WALLACH, FRITZscHE, A. 836, 275). 
Semicarbazon C,H,ON; = (CH,),[(CH;),CH JC,H;:N- NH -CO-NH,. 
a-Form. F: 208—209° (Zers.) (WaLtich, B. 28, 1958). 
ß-Form. F: 184—185° (W.). 


9 


31. eo HayE Erüthyionzopolopententt), GOCOP CE Fi ee 

3-äthyl-cyclopenten-(1)-yl-(DJ-keton C,Hı0 = 2 de chi up B. 
8 

Wurde erhalten durch Erhitzen von a.a’-Diacetyl-adipinsäure-ester mit Äthyljodid und alkoh. 

Natriumäthylat und Kochen des Reaktionsproduktes [a-Äthyl-a.a’-diacetyl-adipinsäure- 

ester (?)] mit alkoh. Kali (MArsHALL, PERKIN, Soc. 57, 252). — Flüssig. Kp: 210— 215°. 

Oxim C,H„ON = (CH,)(C,H,)C;H, C(CH,):N-OH. Flüssig (M., PS ‚Soc. 67, 253). 


32. 1.1.2-Trimethyl-3-äthylon-cyclopenten-(2), Isoluuronolsäuremethyl- 
keton CH = a re yACH3)- B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf 
Isolaurolen (Bd. V, S. 74) in Chloroform oder CS, bei Gegenwart von AICI, (Branc, Bl. [3] 
18, 704; A. ch. [7] 18, 243), neben geringen Mengen eines isomeren Ketons (S. 90, No. 33) 
(Br., Bl. [4] 5, 28). Aus 2 Mol.-Gew. Isolauronolsäurechlorid und 1 Mol.-Gew. Zink- 
dimethyl in wasserfreiem Äther (Bu., C. 4 ae ns “ ll 18, 239). Durch Kochen von 

C,H,‘0;C- -C0-C: 3 
Isolauronolylessigsäureäthylester a . ml = a IC(CH;), mit verd. Schwefel- 
säure (BL., A. ch. [7] 18, 240). — Campherartig riechende, farblose Flüssigkeit. Kpsen: 202° 
(Br., A. ch. [7]18, 240, 243) ; leicht flüchtig mitWasserdampf; D!*: 0,9404; unlöslich in Wasser; 
n15. 1,4740 (Br., O. r. 124, 625). — Liefert bei der Oxydation mit Natriumhypobromit 
unterhalb 0° Isolauronolsäure (Br., Bl. [4]5,29). Wird durch Natrium in feuchtem Äther zu 
a EB Lay Sp neln durch stark überschüssiges Natrium und 
Alkohol zu 1.1.2-Trimethyl-3-[äthylol-(3!)]-ceyclopentan reduziert (Br., A. ch. [7]18, 248, 251). 

Oxim ON = (CH,),C,H,-C(CH,):N-OH. Prismen (aus Petroläther). F: 65°; 

Kps;: a sehr u löslich in den meisten Lösungsmitteln (Br., O.r. 124, 625; 

Ebene NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol) 

micarb H..ON, = (CH,),C,H,:C(CH,):N- -CO- . Nadeln (aus Alkohol). 

F: De ee Ibslich in Alkohol, Ather und Petroläther, unlöslich in Wasser 
(BLanc, ©. r. 124, 625; Bl. [3] 18, 704; A.ch. [7] 18, 247). 


v 


bi 
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33. Keton EoHd, vielleicht 1.5- Dimethyl-2-äthylon-cyclohexen-(1) 
3)° 


.co.oFfAC 
CH,: CO C<cH, CH; 
‚chlorid auf Isolaurolen (Bd. V, $S. 74) in Gegenwart von AlCl, und Chloroform, neben 
1.1.2-Trimethyl-3-äthylon-cyclopenten-(2) (Branc, Bl. [4] 5, 28). — Kp: 210°. 


s>CH:CH,. B. In geringer Menge bei der Einw. von Acetyl- | 


„ON = CjoHie:N-OH. Prismen. F: 106°; schwer löslich in Petroläther 


Oxim C,H. 
(BLAno, Bi. [4] 5, 28). 


34. Isocampher, Isofenchon C,H ‚D. [5 
6II, 26; Rmmı, R.A.L. [5]91, 163; Spıca, G. 3LII, 286?). — B. Man trägt Camphernitrimin 
«8. 116) (AngeLı, Rımını, @. 26 II, 36) oder Fenchonnitrimin (8. 98) oder dessen durch 
alkoh. Ammoniak entstehendes Isomerisationsprodukt (,Isopernitrosofenchon‘“) (R., @. 
26 II, 509) in eiskalte konz. Schwefelsäure ein und gießt auf Eis. — Flüssigkeit von angeneh- 
mem Geruch. Kp: 216%; Kpgo_so: 95—105° (A., R.); Kpgs: 115—117° (Manta, TIEMANN, 
B. 29, 2816). D2%: 0,9191 (M., T.). nn: 1,4798 (M., T.). — Bei der een mit KMnO, 
(Chromsäure oder Salpetersäure) entsteht a-Isopropyl-glutarsäure (A., R.; vgl. R., R. A. L. 
15] 9 I, 161). Die Reduktion des Isocamphers mit Natrium und Alkohol liefert Tetrahydro- 
isocampher C,,H,,0 (Bd. VI, S. 45) (A., R.). Isocampher wird von Alkalien leicht verharzt 
{A., R.). Verbindet sich mit NOCI(A., R.). Verbindet sich nicht mit NaHSO, (A., R.). Liefert 
mit Benzaldehyd in alkal. Lösung kein Kondensationsprodukt (A., R.). — Semicarbazon. 
Krystalle (aus Benzol). F: ca. 215°; sehr wenig löslich in Benzol (A., R.). 

Nitrosochlorid (C,H1s0;NCl)x. B. Beim Eintröpfeln von Acetylchlorid in ein eis- 
kaltes Gemisch aus 4 g Isocampher und 3 g Isoamylnitrit (AngELi, RımInı, @. 36 II, 38). 
— Krystalle. |Schmilzt bei 120—121° unter Gasentwicklung. 


Oxim C,,H„ON = C,Hı1s:N:OH. Krystalle (aus Petroläther). F: 106° (AnGeLı, RIMINI, 
@. 36 II, 38). — Gibt bei der Reduktion mit Natrium + Alkohol ein Amin C,.H,,N (Syst. No. 
1594) (SpicA, @. 310, 287). 


35. Pinolon C,H}s0®%). B. Entsteht neben Pinolol (Bd. VI, S. 67) beim Kochen von 
20 g Pinoltribromid (Bd. VI, S. 28) mit 80 ccm Eisessig, 25 ccm Wasser und 15 g Zinkstaub 
(WALLAcH, A. 281, 155; W., STIEHL, B.28, 2710). Durch Reduktion von Isopinoldibromid 
(Bd. VI, S. 65) mit Zinkstaub in Eisessig (W., Sr., SIEverrs, A. 306, 275). — Nach 
lern riechende Flüssigkeit. Kp: 214—217°; D: 0,916; n?: 1,46603 (W., St.; W., 

T., SIE.). 
, Oxim C,H„ON = CyHjs:N-OH. Flüssig, Kpıs: 150%; liefert bei der Reduktion 
ein Amin C,,H,N (Syst. No. 1595) (W., Sr., B. 38, 2710; W., Sr., Sır., A. 306, 277). 
Semicarbazon C,H,,ON; = C,H,s: N-NH-CO-NH,. F: 158° (W., Sr.; W., Sr., SIE.). 


36. 1.1-Tetramethylen-cyclohexanon-(2), Cyclopentanon-Pinakolin 
CuH0 = 1 SO En Erwä -Dioxy-dieyclo- 
10Hıs H,6-CH/ \c0:CHy/ A Durch Erwärmen von 1.1’-Dioxy-dicyclo 


pentyl (Bd. VI, S. 7563) mit verdünnter Schwefelsäure (Meıser, B. 32, 2055). — Intensiv 
nach Pfefferminz riechendes Öl. Kpyg,s: 105— 108°; Kpyso: 225— 227° (geringe Zers.). Flüchtig 
mit Wasserdampf. Unlöslich in Wasser, leicht lös ich in ARCHE und Äther. — Ent- 
ee und KMnO,. Salpetersäure oxydiert zu Cyolopentan-carbonsäure-(1)-[y-butter- 

Oxim C,,H,ON = C,H,g:N:OH. Sechsseitige Blättchen und Pri rd. Alkohol). 
F: ca. 55—60°; sehr leicht" öslich in Orraninchen Mitteln (Me Sa, 2000). EN 


37. Bieyolo-[O.2.4] Geoanon-(2), I-Keto-naphthalin-dekahyarid, a-Naph- 
‚C-CH,-CH-CO - 
thanon C.,H10 = H, d. CH;- CH. CH;- CH E B. Durch Oxydation von Dekahydro-a-naph- 


thol (Bd. VI, S. 67) mit CrO, in Eisessig (LEROUX, C. r. 144, 981; A. ch. [81 3 i 
. s 3 ‚Car ß ‚A. ch. 1, 522). — - 
matische Tafeln (aus Petroläther). F: 32%. Schwer löslich in Wasser, ie in EN ee 


organischen Lösungsmitteln. Liefert ei ändi i ; m Hionılfi 
Riecht Sue eine unbeständige Verbindung mit Natriumdisulfit. — 


!) Die Konstitution wurde nach dem Literatur-S i i 
-Schlußter der 4. . 
{1. I. 1910] von WarLacH (A. 392, 74) aufgeklärt. Te 


?2) Die Konstitution des Pinolons wurde nach d i 
em Literatur-Schlußtermi 5 i 
Handbuches [1. I, 1910] von WALLACH (A. 384, 193) aufgeklärt, ee 


H,O. Zur Konstitution vgl. Angzıı, R.A.L. [5] 


Pure 2. 2 Rz a en 


h >, 
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Oxim C,H,„ON = C,H. s:N-OH., Krystalle (aus Alkohol). F: 165°; sublimiert von 
100° ab in langen Nadeln; leicht löslich in Äther und Benzol, is in Alkohol (L.). 

Semicarbazon C,H,„ON, = :N-NH-CO-NH,. Nadeln. F: ca. 230°; sch: 
Zöslich in Ather, Benzal ud Chloriine (L.). : > 5 en 


38. Bicyclo-[0.4.4. en 9), 3-Keionaphihalin-dekanydria, ß-Naph- 
thanon ee rg i -B-naph- 
| CoHs H,6- CH, eH- CH,- CH, urch Oxydation von Dekahydro-ß-naph 
- thol (Bd. VI, S. 67) mit CrO, in Eisessiglösung (Lerovx, C. r. 141, 46; A. ch. [8] 31, 525). 
 — Farblose Flüssigkeit von starkem, unangenehmem Geruch. Kp,s: 110%; Kp: 240°. D°: 
0,988; D!®: 0,979. Schwer löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Eisessig. n!}: 1,4834. 
 — Reduziert Fruuinesche Lösung und ammoniakalische Silberlösung. 
> Oxzim C,H,ON = CHıs:N-OH. Prismen (aus Petroläther). F: 76°; leicht löslich 
_ in Alkohol und Äther, schwer in Petroläther (L., C. r. 141, 47; A. ch. [8] 21, 526). 

E Semicarbazon C,H,ON; = CjoH;s:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 195°; 

löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Petroläther (L., C. r. 141, 47; A. ch. [8] 21, 527). 


a HE aaa la a Bun 3 nen) dm 


39. 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-heptanon-(2), Caron C,H«0 = 


CH;-HC-CO - CH: 

en: & | JOCH;);- Diastereoisomere Formen des 3.7.7-Trimethyl-bicyclo-[0.1.4]-hep- 

{ tanons-(2), welche nach der Strukturformel möglich erscheinen, sind nicht bekannt; die 
‚geometrische Konfiguration der unter a) bis c) aufgeführten Isomeren ist die gleiche. 


a) Rechtsdrehendes Caron C,H. = (CH,);0,H,0O (gehetisch verknüpft mit 
(d-Carvon). B. Beim Eintragen einer ätherischen Lösung von Dihydrocarvonhydrobromid 
(aus linksdrehendem Dihydrocarvon) (S. 35) in abgekühltes alkoholisches Kali (BArYEr, B. 27, 
1919). Aus linksdrehendem Dihydrocarvonhydrochlorid (erhältlich aus linksdrehendem Di- 
hydrocarvon) (8. 35) durch Erwärmen mit alkoholischer Natronlauge (KoNDAKOW, GQRBUNOW, 
J. pr. [2] 56, 256). — Nach Campher und Pfefferminze, wie Eucarvon riechendes Öl. Siedet 
bei ca. 210° (unter Übergang in Carvenon) (Bary.); Kpıs: 99—100° (BrüuL, B. 32, 1225), 
101—102° (K.,G.). D?: 0,9567 (Bary., Br., B.'28, 639; Br.); Di: 0,9575 (K., G.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Benzol: Rımını, G. 38 II, 190. na”: 1,47597; n3*: 1,47877; ny": 
1,49122 (Br.); nt: 1,47664 (K., G.). [a]: + 173,80 (Bary., Br.); [a]» in 10°%,,iger alkoh. 
Lösung: + 174,36° (K., G.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 1429,8 Cal. 
(STOHMANN; vgl. Br., B. 32, 1228). — Caron geht bei längerem Kochen unter gewöhnlichem 
Druck in inakt. Carvenon (S. 78) über (BAEYER, B. 27, 1920). Ist in alkoh. Lösung gegen 
KMnO, sehr beständig; in wäßr. Suspension wird es selbst bei 50° nur sehr langsam ange- 
griffen (Bary.; vgl. K., G., J. pr. [2] 56, 257). Bei ak en mit KMnO, bei Wasser- 
badtemperatur entstehen cis- und trans-Caronsäure H 4% c-H ACH). (Bary., IPATJEw, 

a 
B.29, 2797). Caron wird durch Natrium und feuchten Äther zu akt. Tetrahydrocarveol 
reduziert (Bary., B. 38, 1601). Versetzt man Caron in äther. Lösung mit Natrium und Amyl- 
formiat und kocht das Natriumsalz der entstandenen Oxymethylenverbindung mit Wasser, 
so entsteht akt. Tetrahydrocarvon (S. 34) (Bary., B. 28, 1600). Caron liefert mit verd. 
Schwefelsäure in Gegenwart von Alkohol akt. p-Menthanol-(8)-on-(2) ( Bary., B. 29, 16). Wird 
durch kalte konz. Schwefelsäure zu Carvenon isomerisiert (RIMINI, @. 38 II, 199). ‘Mit über- 
schüssigem Eisessig-Bromwasserstoff entsteht Dihydrocarvonhydrobromid (Bazy., B. 27, 
1920). Addiert in Chloroformlösung Brom unter Bildun ‚öliger Produkte (Bary., B. 97, 
1921). Liefert, mit Amylnitrit und Acetylchlorid versetzt, Bisnitrosocaron (C,,H,,0;N), (8. u.) 
Barvy., B. 28, 652). Caron verbindet sich nicht mit NaHSO, (Bary., B. 27, 1920). 
— Schicksal des Carons im tierischen Organismus: Rımını, R. A.L. [5] 10 I, 435; @. 


39 II, 188. 
x —CH,)C:CO :- CH 
Aktives Bisnitrosocaron (C„H3%0,N, = 0, | H,6-CH,. 6m? CH . Das 


je a opisch bestimmt (BAEYER, B. 28, 652). Zur Konstitution vgl. OTY, 
» 3090: en: 4A. 329, Pr — B. Beim Eintragen von 40 Tropfen Acetyl- 
chlorid in ein Gemisch aus 20 g rechtsdrehendem Caron und 15 g Isoamylnitrit unter Küh- 
lung (Baryer, B. 28, 641). — Tafeln. Zersetzt sich bei 112—118° unter Grünfärbung und 
Gasentwicklung (B., B. 38, 641). Leicht löslich in Chloroform, sehr schwer in Alkohol und 
Äther (B., B. 28, 641). — Sehr beständig gegen Alkalien (B., B. 28, 642). Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam entsteht neben Bisnitrincaron (S. 92) akt. Caron in erheblicher Menge 
(B., B. 28, 645). Zerfällt mit alkoholischer Salzsäure bei 0° in Caronbisnitrosylsäure 
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0.N, (Syst. No. 2221) und akt. 1.8-Dichlor-p-menthanon-(2) (B., B. 28, 15%). Mit 
RS Ben ren entsteht akt. 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) (B., B. 28, 1597). ö 
Bisnitrincaron C,H30;N,. B. Bei 3-stdg. Schütteln von 4 g Bisnitrosocaron mit- 


30 g Alkohol und 100 3°/igem Natriumamalgam bei höchstens 25°(B., B. 28, 644). — Blätter 

er Maher + Ligroin); Helen (aus heißem Ligroin). F: 120— 130°. Ziemlich leicht löslich. 

in Ligroin, leicht in Alkohol. Sehr leicht löslich in’ verd. Mineralsäuren unter Zers. 
Oxim des rechtsdrehenden Carons C,H„ON = C4H;s:N-OH. Öl(BAEYER, B. 27, 


3485). Kpıs: 130— 132° (KonDAKOW, SCHINDELMEISER, J. pr. [2] 68, 112). D®: 1,018 (K, 


Sca.). n®: 1,47955 (K., Sch.). [afp: —255,65° (K., Sc#.). — Liefert bei der Reduktion mit- 
Natrium und Alkohol Carylamin C,,H,N (B.). * 
Semicarbazon des rechtsdrehenden Carons CuHuON; = CoBis: N -NH-CO-NA,. 


Nadeln und Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 167—169°; leicht ch in Alkohol und. | 


Benzol, schwer in Ligroin (BAEYER, B. 27, 1920, 1923; 28, 641). 

b) Linksdrehendes Caron C,H1s0 = (CH,),C;H,O (genetisch verknüpft mit I-Carvon). 
B. naloe der rechtsdrehenden Verbindung (BAEYER, B. 28, 640). — Gleicht ganz dem 
Antipoden. [a]n: —169,5°. 

Oxim des linksdrehenden Carons C,,H„OH = CyH;s: N OH. Flüssig (B., B. 28, 640). 


Semicarbazon des linksdrehenden Carons ApinoN; = (50H,s: N-NH-CO-NH,. 
Nadeln und Prismen. F: 167—169°; leicht löslich in ohol (B., B. 28, 641). 


c) Inaktives Caron C,H1s0 = (CH,),C,H,0. 
ieni = CH,),|- Tafeln 
Inakt. Bisnitrosocaron C,H30,N, N,0, H, de. CH; CH a 2] e 


(aus Chloroform + Methylalkohol). Schmilzt gegen 145° unter Zersetzung; schwerer löslich 
als die akt. Verbindung (BAEYER, B. 28, 642). — Mit alkoholischer Salzsäure entsteht inakt. 
1.8-Dichlor-p-menthanon-(2), mit Eisessig-Bromwasserstoff inakt. 1.8-Dibrom-p-menthanon-(2) 
(B., B. 28, 1597). 

Oxim des inakt. Carons C,,H„,ON = C,H;ıs:N:OH. B. Durch Vermischen der 
akt. Verbindungen (B., B. 28, 640). — Prismen. F: 77—79°. 

Semicarbazon des inakt. Carons C„H„ON; = C,H,s:N-NH-CO-NH,. Prismen. 
F: 178°; sehr wenig löslich (B., B. 28, 641). 


-(CH,)C-CO - CH\\| 


40. 4-Methyl-I1-methoäthyl-bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(2), ßB-Dihydro- 
H,C—CO —C-CH(CH,), 


Br 
CH,-HO-CH_CH, 
89, 1110; SEMMLER, B. 40, 5022; 41, 3994. — B. Aus Dihydroumbellulol (Bd. VI, S. 68) 
durch Oxydation mit Chromsäure in Eisessig (SEMMLER, B. 40, 5019; vgl. Turin, Soc. 89, 
1118). — Kp: 204— 209° (T.). Kpıo: 83— 87°; D%: 0,928; n,: 1,45862; an — 30° 30’ (1= 100 mm) 
(S., B. 40, 5019). Kp,o: 84—86°; D®: 0,925; n,: 1,4616; an: —30° (1 =-100 mm) (S., B. 41, 
3992). — Durch Einw. von Natrium und Isoamylformiat erhält man Oxymethylendihydro- 
umbellulon (Syst. No. 668) (S., B..40, 5020). Dihydroumbellulon liefert mit Benzaldehyd 
und Natriumäthylat in Alkohol Benzaldihydroumbellulon (S., B. 41, 3992). — Das Oxim 
zeigt Kp;,: 130° (T.). 

Semicarbazon C,H,ON;, = :N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Essigester 
Petroläther). F: 155-1560 A RT iz 


41. a-Dihydroumbellulon C,.HısO 8. 8. 137. 


42. 4-Methyl-I1-methoäthyl-bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(3), Thujon C„H,0 = 

OC-CH,—C-CH(CH,), Existiert in 2 diastereoisomeren, als a- und ß-Thujon be- 

ee . zeichneten Formen; a-Thujon ist in seiner linksdrehenden,. 
CH,-HC—CH— CH, ß-Thujon in seiner rechtsdrehenden Form bekannt. 


oc —CH, —C j CH(CH;,), 
a ‘ 


| Re CH, HC—CH— CH, 
talis L. (Thujaöl) (neben etwas B-Thujon) (Wartach, A. 272, 101; SEMMLER, B. 25, 3351; 
WALLACH, BÖCKER, 4..836, 258, 264; vgl. Jauns, Ar. 321, 748) und von Thuja plicata. 
SCHIMMEL & Co., "Ber. April 1808, 87; C. 1808 I, 1566). Neben ß-Thujon im Salbeiöl (Salvie. 
officinalis L.) (Se., B. 25, 3351; W., B.) und im Wermutöl (Artemisia Absinthium L.) (W., 
B.). Findet sich auch im Öl von Artemisia Barrelieri Bess. (ScH. & Co., Ber. Okt. 1884, 51; vgl. 
W., A. 286, 92; W., B.). — Darst. Man verwandelt die Fraktion 200—204° des Thujaöls 


umbellulon C,H,0 = Zur Konstitution vgl. TuTIN, Soc. 


a) a-Thujon C,H4u0 = . Im Öl von Thuja occiden- 
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in das Semicarbazon und zerlegt dieses mit Phthalsäureanhydrid (W., B., A. 336, 263). 
— Erfrischend riechende Flüssigkeit. Kp: 200—201°; D: 0,912; n2: 1,4503; [a]p: —10,23° 
(W., B.). — a-Thujon wandelt sich beim Erwärmen mit alkoh. Kali teilweise in B-Thujon 


48. u.) um (W., B., A. 336, 252). Organische Säuren verändern das Keton in der Kälte kaum, 


siedende Ameisensäure invertiert langsam (W., B.). Beim Erwärmtn mit alkoh. Schwefel. 
säure entsteht zunächst ß-Thujon, dann Isothujon (S. 88) (s. auch unten) (W., B.). Beim 
Erhitzen von a-Thujon auf höhere Temp. entstehen Carvacrol und Carvotanaceton (W., 


. 4. 286, 109). a-Thujon wird von KMnO, bei einer 0° nicht übersteigenden Temperatur 


zu rechtsdrehender a-Thujaketonsäure HG R nn Co.H oxydiert (W., B.); in der 

347 R 
Wärme entsteht daneben durch den bindungsverschiebenden Einfluß des Alkalis 8-Thuja- 
ketonsäure (Bd. III, S. 740) (W., A. 372, 112; 275, 164; vgl. Se., B. 25, 3347; W., Terpene 
und Campher 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 21, 502, 509). Beim Kochen von a-Thujon mit FeCl, 
und verd. Essigsäure entsteht Carvacrol (W., A. 286, 108). a-Thujon wird von Natrium 
in Alkohol zu Thujylalkohol C,,H,s0 (Bd. VI, S. 68) reduziert (W., A. 272, 109). Durch 
Erhitzen von a-Thujon mit Ammoniumformiat und Verseifung der entstehenden Formyl- 
verbindung wird Thujylamin C,H,,N erhalten (W., A. 272, 109). a-Thujon wird von verd. 
kalter Schwefelsäure schwer angegriffen (W., A. 380, 97); beim Kochen mit verd. Schwefel- 
säure entstehen Isothujon (W., A. 286, 101) und etwas Cymol (WALLACH, FRITZSCHE, A. 
336, 274). Beim Erhitzen von a-Thujon, das mit Chlorwasserstoff gesättigt ist, auf 120— 200° 
bildet sich neben Isothujon reichlich Cymol (W., A. 323, 372). Brom reagiert mit a-Thujon in 
Ligroin unter Bildung von 2.3.4-Tribrom-p-menthen-(2)-on-(6) (‚Thujontribromid‘‘) (W., A; 
275, 179) und flüssigen Produkten (W., A. 286, 110). a-Thujon verbindet sich mit NaHSO,, 
aber langsamer als 5-Thujon, zu einer krystallisierten Verbindung (W., A. 286, 92). Liefert 
mit Isoamylformiat und Natrium in Äther Oxymethylenthujon (Syst. No. 668) (W., B. 28, 
33; A. 329, 125). — a-Thujon wird im Tierkörper in Thujonhydratglykuronsäure (s. u.) 
verwandelt (FROMM, HILDEBRANDT, H. 383, 579; vgl. H., A. Pth. 46, 119; C. 1801 I, 53). 
Pharmakologische Wirkung: H., A. Pth. 48, 455; vgl. auch Jürss bei ScHImMEL & Co., Ber. 
Okt. 1903, 139. 

Thujonhydratglykuronsäure C,sH,,0; V. Im Harn nach Verfütterung von 
a-Thujon (HILDEBRANDT, A. Pth. 45, 119; ©. 19011, 53; Fromm, H., H. 33, 594). — Kalium- 
salz KC,,H,,0,. Weiße Krystalle. F: 240° (H.). Rechtsdrehend (H.). Liefert bei der Spal- 
tung mit starker Salzsäure einen Kohlenwasserstoff (Kp: 170—180°)(F., H.). — Basisches 
Bleisalz Pb(C,sH,50;,)s + 2PbO + 3H,0 (H., H. 36, 453). 

[a-Thujon]-oxim C,H„ON = C,H: N-OH. B. Aus a-Thujon und salzsaurem 
Hydroxylamin bei Gegenwart von unzureichenden Mengen NaHCO, in Alkohol bei Wasser- 
badtemperatur (WALLAcCH, BÖCKER, A. 836, 266). — Flüseig. [a]#: —29,25° (in Äther; 
p = 33,76) (W., B.). — Beim Erwärmen mit Alkohol und 50°/,iger Schwefelsäure entsteht 
Carvacrylamin (SEMMLER, B. 25, 3352). 

[a-Thujon]-semicarbazon C,H,ON,; = CyaHjs: N-NH-CO-NH, De 

a) Krystallisierte Form. B. Aus a-Thujon und salzsaurem Semicarbazid in alkoh.- 
wäßr. Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat (WALLACH, BÖCKER, '. 336, 251, 260). 
— Prismen (aus Methylalkohol). Rhombisch bisphenoidisch (BöcKER, WEIGEL; vgl. Groth, 
Ch. Kr.3, 682). F: 186—188°. DS: 1,12. Schwer löslich in kaltem Äther und Methylalkohol. 

ala: + 59,83° (in Methylalkohol; p = 4,99). Pr e 
. she For. B. Findet sich 7 den Mutterlaugen des krystallisierten Semi- 
carbazons; scheidet sich zunächst ölig aus und erstarrt dann amorph. (W., B.). — Schmilzt 
meist zwischen 100° und 110°. Sehr leicht löslich in kaltem Äther und Methylalkohol. 
[a]$: + 53,71° (in Methylalkohol; p = 3,7235). — Ist weit leichter hydrolytisch spaltbar 


als die krystallisierte. Form. 0C- CH,—C- CH(CH,); 
b) B-Th Tanaceton Cu,H10 = 
) ß ujon, 102416 CH.H SCH H, 


anacetum vulgare L.) (BRuyLants, B. 11, 449; SEMMLER, B. 25, 3343; WaLLAacH, BÖCKER, 
1 336, 258), er Pnuntbostandteil es bildet. Neben a-Thujon im Salbeiöl (Salvia offi- 
cinalis L.) (S., B. 25, 3351; ScummeL & Co., Ber. Okt. 1894, 51; W., B.), im Wermutöl 
(Artemisia Absinthium L.) (S., B. 25, 3351; W., B.; vgl. CHARABOT, O©.r. 180, 923; A. ch. 
[7] 21, 259) und im Öl von Artemisia Barrelieri Bess. (ScH. & Co.; vgl. WaLLaoH, A. 286, 
92; W., B.). In geringer Menge neben a-Thujon im Thujaöl (Thuja occidentalis L.) (W., B., 
A. 336, 264). Findet sich höchstwahrscheinlich auch im Scheihöl (botanische Herkunft unbe- 
kannt) (JEANCARD, SATıE, Bl. [3] 31, 480). — B. Aus a-Thujon durch Erwärmen mit alkoh. 
Kali (WartacH, BöCKER, A. 336, 252). Durch Erhitzen von Sabinol mit Zinkstaub (SEMM- 
LER, B. 33, 1462). — Darst. Aus Rainfarnöl durch Schütteln mit Natriumdisulfit (SEMMLER, 
B. 25, 3343) oder besser Ammoniumdisulfit (SCHIMMEL & Co., Gildem.-Hoffm. 1, 480), 


. V. Im Rainfarnöl 


Behandeln der krystallinisch abgeschiedenen Disulfitverbindung mit Sodalösung und Destil- 
lation mit Wasserdampf. 

Flüssigkeit vonerfrischendem mentholartigem Geruch. Kp: 200—201°(WALLACH, Terpene 
und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 506), 203° (SEMMLER, B. 27, 895); Kpıs: 84 
(HALLER, C. r. 140, 1627), 84,5° (S., B. 25, 3343). Di: 0,9206 (H.); D!"*; 0,9182; D%: 0,9162 
(Brünı, B. 32, 1224); D%: 0,9126 (S., B. 25, 3344), 0,916 (W., Terpene u. Campher, S. 506). 
Kryoskopisches Verhalten: Bıurz, Ph. Ch. 27, 532. no: 1,4495 (S., B. 25, 3343); na’: 1,44986; 


ns. 145220; n)*: 1,46279 (Be.); n®: 1,4507 (W., Terpene und Campher, S. 506). an: + 68° 


(1 = 100 mm) (8., B. 27, 897); [alo: + 74,30 (H.); [a]s: + 76,16° (in Äther; p = 27,28) 
(WALLAcH, BÖCKER, A. 336, 267). Bar: ee 

ß-Thujon geht beim Erwärmen mit alkoh. Kali teilweise in a-Thujon über (WALLACH, 
BöckKER, 4. 336, 268; vgl. auch HALLER, CO. r. 140, 1627). Beim Erhitzen auf 280° entsteht 
Carvotanaceton (SEMMLER, B. 37, 895). Wird von KMnO, bei einer 0° nicht übersteigenden 

{ - „CH:C0-CH, 3 
Temp. zu rechtsdrehender a-Thujaketonsäure H,CX & oxydiert (W., 

i A (CR) CH an r 
B.); in der Wärme entsteht daneben unter dem bindungsverschiebenden nfluß des Alkalis 
ß-Thujaketonsäure (Bd. III, S. 740) (SEMMLER, B. 25, 3347; vgl. W., A. 272, 112; 275, 164; 
TIEMANN, SEMMLER, B. 30, 429; W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 21, 
502, 509). Brom und Natronlauge oxydieren zu Te C,H,.0; (8. u.) (S., B. 25, 
3346). Bei der Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteht Thujylalkohol OeH10 (Bd. VI, 
S. 68) (S., B. 35, 3344; vg!. BruyLants, B. 11, 451). Beim Eintragen von f-I ujon in konz. 
Schwefelsäure bei 0° entsteht Isothujon (HALLER, C.r. 140, 1628). 8-Thujon liefert beim 
Kochen mit verd. Schwefelsäure Isothujon (WALLAcH, A. 286, 103) und Cymol (WALLACH, 
FRITZsCHE, 4.336, 274). Gibt bei der Behandlung mit Jod, P,O,, P,S, oder Zu 
(BruyLants). Durch Einw. von Brom auf $-Thujon in Ligroin entsteht 2.3.4-Tri Tom-P- 
menthen-(2)-on-(6) (‚‚Thujontribromid“) (W., A. 275, 179). ß-Thujon addiert in Eisessig- 
lösung nicht HCl, wohl aber HBr (Konpakow, Ch.Z. 26, 723). Verhalten von ß-Thujon 

egen PCl,: BRUYLANTSs. Liefert eine krystallisierte Verbindung mit NaHSO, (BRUYLANTS; 

EMMLER, B. 25, 3343). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium- 
äthylat zu Benzaltanaceton (S., B. 36, 4367). — Zur pharmakologischen Wirkung vgl. 
JüRSsS bei SCHIMMEL & Co., Ber. Okt. 1903, 139. 

. Tanacetogensäure C,H,,0,. B. Beim Schütteln von 60 Tin. 3-Thujon mit einer 
Lösung von 186 Tin. Brom in 2500 Tin. 4°%/,iger Natronlauge (SEMMLER, B. 25, 3346; vgl. 
auch HAARMANN & REIMER, D. R.P. 69426; Fral. 3, 887). — Nadeln. Kp,: 113,5%. — 
AgC,H,sO,. Niederschlag. 

[£-Thujon]-oxim, Tanacetonoxim C,H„ON = C,Hıs:N-OH. Triboluminescente 
(Trautz, Ph.Ch. 58, 60) Prismen. F: 51,5° (SemmLerR, B. 25, 3344), 54—55° (WALLACH, 
A. 286, 159; W., BÖCKER, A. 336, 267). Kp,: 135—136° (8.). [a]t: + 105,1° (in Methyl- 
alkohol; p = 4,914) (W., B.); [a]o: + 108,46° (in Alkohol; ce = 21,79) (TscCHUGAJEW, B. 
34, 2277). — [ß-Thujon]-oxim wird von Natrium in Alkohol zu Thujylamin reduziert (SEMM- 
LER, B. 25, 3345). Beim Erwärmen mit Alkohol und 50°%/,iger Schwefelsäure entsteht Car- 
vacrylamin (S., B.25, 3352; D. R. P. 69327; Frdl. 3, 886; vgl. Tiemann, B. 30, 325). Beider 
Behandlung von [ß-Thujon]-oxim mit ZnCl, (W., A. 278, 384) oder P,O, (W., A. 286, 95) wird 
gleichfalls acrylamin gebildet. Beim Behandeln von [ß-Thujon]-oxim mit konz. Schwefel- 
säure bei 50— 60° entsteht das Oxim des Isothujons (W., A. 386, 95). Durch Erhitzen mit 
PCl, und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser wird [ß-Thujon]-oxim in Thujon- 
isoxim C,H„,ON (Syst. No. 3180) verwandelt (W., A. 277, 159; 286, 94). 

Pernitrosoverbindung aus [ß-Thujon]-oxim C}H,0,N,. B. Man fügt zu einer 
ätherischen Lösung des [ß-Thujon]-oxims (s.o.), die mit einer konz. wäßr. Ten NaNO, 
versetzt ist, allmählich unter starker Kühl verdünnte Schwefelsäure (Rımmnı, R. A.L. 
[5] 81, 211; @. 30 I, 600; 30 II, 196). — Nicht rein erhalten. Flüssig. Zersetzt sich beim 
Erhitzen unter Entwicklung roter Dämpfe; liefert durch Destillation mit Wasserdam 
bei Gegenwart von Alkali unter N,O-Entwicklung ß-Thujon zurück; bildet mit Hydroxyl- 
a a eh nn ern und Natriumacetat das Semi- 

3 -ThujJons (R,, R. A. L. [5] 8 I, 212; @. 30 I, 603). Liefert mit konz. el- 
säure Stickoxydul und Isothujon m h 838 II, 197). : Powell 

[$-Thujon)-semicarbason, Tanacetonsemicarbagon C„H„ON, = CyH4s: N’NH-CO - 
NH, B. Aus ß-Thujon und Semicarbazid in alkoh. Lösung (WaLacH, BOCKER 
253; ae Rommı, R. A. L. [5] 91, 212). S => a 

a) Hexagonale Form. B. Bei schnellem Abkühlen einer warmen Lösung des Semi- 
Freuen in Wethylalkohel auf 0°(W., B., A. 386, 253, 267). — Hexagonal trapezoedrisch 
(} Erin: WEIGEL; vgl. Groth, Oh. Kr. 8, 683). F: 174—175°; DS: 1,08; [a]#: -+ 218,04° 
(in Methylalkohol; p = 6,069) (Wa., B.). Wird beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur 


- 
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bald trübe; verwandelt sich in Berühru it überschüssi Lösu: i i Zi '- 
an ee in die Fhombische rn. er a 

ombische Form. B.s. o. — Rhombisch bisphenoidisch (BöCKER, WEIGEL;. 
vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 683). F: 170—172°; D&: 1,11 (Wa., B.). Wird bei en Abkühlen 
auf 0° trübe (Wa., B.). 


43. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-heptanon-(3), Pinocamphon Hjs0 
s. nebenstehende Formel. Die Strukturformel des De ei. be onch ne Be 
methyl-bieyclo-[1.1.3]-heptanons-(3) läßt diastereoisomere For- = 


men als möglich erscheinen. Ob die geometrische Konfiguration Pe Re ’) 
der unter a) und b) aufgeführten beiden Pinocamphone die gleiche en 
ist, ist nicht bekannt. H,0—CH CH;), 


a) Linksdrehendes Pinocamphon CyH,s0 = (CH,),C;H;O. V. Im Ysopöl (Hys- 
sopus officinalis L.) zu etwa 45%, (ScHimMEL & Co., C. 1808 I, 1840; GILDEMEISTER, 
KökLer, C. 1909 II, 2158). — Riecht campher- und thujonartig. Kpys: 212— 213°; D!5: 
0,9662; n?: 1,47421; an: — 13° 42° (1 = 100 mm) und darüber (G., K.; ScH. & Co.). — Wird 
durch KMnO,-Lösung zu l-Pinonsäure vom Schmelzpunkt 69,5—70,5° oxydiert; daneben 
entsteht eine bei 189—190° schmelzende Säure C,H,,0, (ScH. & Co.; G., K.). Bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht linksdrehendes Pinocampheol (Bd. VI, S. 69)- 
(ScH. & Co.; G.,K.). Liefert mit Brom in eis Dibrompinocamphon (G., K.). Ist sehr 
beständig gegen verd. Schwefelsäure, zeigt dabei aber eine Zunahme des Drehungsvermögens 
(G., K.). Liefert mit Benzaldehyd eine ölige Benzylidenverbindung (ScH. & Co.; G., K.). 

Oxim C,,H„ON = CjH,s:N:OH. Farbloses Öl, das allmählich teilweise krystallisiert.. 
Kp,: 105—110° (GiLDEMEISTER, KÖHLER, C. 1008 II, 2158). 

Semicarbazon C„H,ON; = CyH,s:N-NH-CO-NH,. 

&) Hochschmelzende Form. F: 228—229°; schwer löslich in Alkohol (GILDEMEISTER,, 
KöÖhLEr, C. 1808 II, 2158). 

b) Niedrigschmelzende Form. F: ca. 182—183°; in Alkohol leichter löslich als: 
die hochschmelzende Form (G., K.). 


Dibrompinocamphon C,cH,OBr,. B. Durch Einw. von Brom auf linksdrehendes. 
Pinocamphon in Eisessig (SCHIMMEL & Co., C. 19081, 1840; GILDEMEISTER, KÖHLER, 
C. 1808 II, 2158). — Krystalle (aus Alkohol, Petroläther oder Essigester). F: 93— 94° (ScH. 
& Co.; G., K.). Schwer flüchtig mit Wasserdampf (G., K.). [alb: —49,24° (in Äther; 
B = 13,740) (G., K.). — Färbt sich bei längerem Aufbewahren dunkel und zersetzt sich schlieB-. 
ich vollständig (G., K.). Wird durch Einw. von Zinkstaub und Eisessig wieder in links- 
drehendes Pinocamphon übergeführt (Sch. & Co.; G., K.). 


b) Inmaktives Pinocamphon C,H,0 = (CH3;),;C;H,O. B. Eine Lösung von 5g inakt. 
Nitrosopinen (S. 160) in 40 com Eisessig wird bis zur beginnenden Trübung mit Wasser und 
dann mit viel Zinkstaub versetzt und nach Verlauf der ersten Reaktion 3 Stunden auf dem 
Wasserbade erwärmt (WALLACH, ©. 1898 I, 574; A. 300, 287). Aus inakt. Pinennitrolamin 
(s. nebenstehende Formel) bei der Reduktion mit Zinkstaub HO-N:C-C(CH,)(NH,)-CH 
und alkoh. Salzsäure (LEeAcH, Soc. 91, 9). — Terpentin- er 
artig riechendes Öl. Kp: 211—213° (W.); Kpıs: 87° (W., CH, 
ENGELBRECHT, A. 348, 236). D%: 0,959 (W.). nn: 1,47273 | 
(W., A. 300, 288). — Entfärbt KMnO, in der Kälte nicht H,C—-CH— —C(CH3y); 
(W.). Wird durch 1°/,ige KMnO,-Lösung oder durch CrO, in Eisessig auf dem Wasserbade 
zu dl-Pinonsäure und einer Säure 9 160, (F: 186—187°) oxydiert (W., E.). Gibt bei der 
Reduktion mit Natrium und Alkohol Pinocampheol (Bd. VI, 8. 70) (W.). Wird durch Be- 
han mit Halogenwasserstoffsäuren sowie mehrstündiges Erwärmen mit Schwefelsäure- 
(1:3) nicht verändert (W., E.). 

Oxim C,H,,ON = C,H,s:N-OH. Große Platten. F: 86—87° (W., CO. 18881, 574; 
A. 300, 288). Flüchtig mit Wasserdampf (W., A. 300, 288). — Liefert bei der Reduktion. 
mit Natrium in Alkohol Pinocamphylamin (Syst. No. 1595) (W., A. 318, 367). Beim Kochen 
mit mäßig konz. Schwefelsäure, glatter beim Behandeln mit P,O, erhält man Pino- 
camphonitril C„HısN (Syst. No. 894) (W., A. 313, 368). 

Semicarbason C„H3„ON; = CiH1s: N:NH-CO-NH, F: 208° (WarLacH, ENGEL- 
BRECHT, A. 346, 236). 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [i. I. 1910) ist diese 
Formel durch RUZICKA, TREBLER (Helv. chim. Acta 4, 666) weiter begründet worden. 
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camphon (WALLACH, ENGELBRECHT, A. 846, 236). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 118° 
bis 119%. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. 


u 


44. 1.3.3-Trimethyl-bieyelo-[1.2.2]-heptanon-(2), Fen- H,C—C(CH,)—CO 
chon CyHıs0, 8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. CH . 
SEMMLER, Ch. Z. 20, 1913; BoUVEAULT, LEVALLOIS, C. r. 146, 180; & 2 
WaLLıcH, A. 869, 63, 93. H,C—-CH 


&) ee a u 
d-Fenchon, gewöhnlich Fenchon schlechthin genann 180, Br = 
& "nebenstehande Formel, “V; Im Eitterienshelst (Wat Fi 
HARTMANN, A. 259, 325; vgl. sr 5 on er et CH, 
20; WıEnHaus, Dissertation [Göttingen 82 (2) mn C 
von Lavandula dentata (SCHIMMEL & Co., Ber. April 1908, 58; H, CH (CHI. 
Gildem.-Hoffm. 3, 481). — Ein Fenchon von unbestimmtem optischem Verhalten findet 
sich im Öl von Thuja plicata (BRANDEL, DEwey, C. 1808II, 948). 

B. d-Fenchon entsteht aus DI-Fenchylalkohol durch Erwärmen mit konz. Salpeter- 
säure (WALLACH, A. 263, 146) oder mit Dichromat und H,SO, (BERTRAM, HELLE, J. pr. 
[2] 81, 297; BLUMANN, ZEITSCHEL, B. 42, 2701). — Zur Isolierung von Fenchon aus Fenchelöl 
erhitzt man die zwischen 190° und 195° übergehende Ölfraktion mit 3 TIn. konz. Salpeter- 
säure, bis die entweichenden, anfangs braunroten Dämpfe eine helle Farbe angenommen haben, 
gießt nach dem Erkalten in Wasser und destilliert das mit Natronlauge gewaschene Öl mit 
Wasserdampf (WauL., A. 263, 130). Das so gereinigte Fenchon enthält noch geringe, durch 
HNO, nicht eliminierbare Mengen d-Campher; um diese abzuscheiden, behandelt man es 
in alkoh. Lösung 2 Tage bei gewöhnlicher Da mit Semicarbazidhydrochlorid und Natrium- 
acetat und destilliert dann mit Wasserdampf den Alkohol und das nicht angegriffene Fenchon 
ab, das gewöhnlich schon nach einmaliger Behandlung campherfrei ist (WALL., A. 353, 215, 
217; 368, 65). Völlig reines Fenchon erhält man, wenn man das durch Umkrystallisation 
gereinigte Semicarbazon (S. 99) mittels verd. Säuren spaltet (WALL., A. 353, 218). 

Physikalische Eigenschaften. d-Fenchon ist ein nach Campher riechendes Öl, das beim 
Abkühlen in Kältemischung zu Krystallen erstarrt. F: 5—6° (Warr., A. 268, 131). Kp: 
192—193° (WarL., A. 368, 131; 862, 195 Anm.), 192,5° (korr.) (Rımımı, OLIVaRrI, R. A. r 
[5] 16 I, 667; G. 37 II, 228). D!®: 0,948(Warr., A. 362, 195 Anm.). Kryoskopisches Verhalten 
in Benzol: Bırrz, Ph. Ch. 27, 531. Molekulare Siedepunktserhöhung: 59,4 (R., O., R. A. L. 
[5] 16 I, 665; G. 37 II, 227). np: 1,46355 (Waur., A. 868, 195 Anm.). [a]: + 62,76° (ohne 
Lösungsmittel), + 68,43° (in Alkohol, p = 13,76) (WaıL., A. 362, 195 Anm.); fürc=8 
beträgt [a]n: + 51,8°(in Chloroform), + 51,20 (in Essigester), + 50°(in Äther), + 52° in (Aceton), 
+60° (in Methylalkohol) (WALDEN, B. 38, 400). d-Fenchon ist triboluminescent (TscHUGA- 
JEw, B. 34, 1822). 

Chemisches Verhalten. Fenchon ist unzersetzt löslich in kalter rauchender Salpetersäure, 
durch Wasser wieder fällbar und wird erst bei längerem Kochen mit rauchender Safpı ure 
angegriffen (WALL., A. 263, 133). Bei 6-tägigem Erhitzen mit überschüssiger konz. Sal - 
säure bleiben ca. 50°/, des Ketons unangegriffen; als Reaktionsprodukte treten auf: en 3% - 
thyl-tricarballylsäure (Hauptprodukt), Dimethylmalonsäure, soon, Isobutter- 
säure, Essigsäure und ein öliges Nitrofenchon (S. 99) (GARDNER, COCKBURN, Soc. 73, 708). 
Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,075—1,100) auf 120—130° im geschlossenen Rohr 
führt zur Bildung geringer Mengen eines sekundären und eines tertiären (?) Nitrofenchons 
(KonowALow, IK. 35, 953; C.1004 I, 282). KMnO, oxydiert in warmer wäßr. Lösung lan 
zu Dimethylmalonsäure, Oxalsäure und Essigsäure (WALr., A. 3683, 134). Durch Erhitzen 
von d-Fenchon mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) und rotem Phosphor auf 210— 215° im ge- 
schlossenen Rohr entsteht dasselbe Produkt der Zusammensetzung C,,Ha („Tetrahydro- 
fenchen‘) wie aus DI-Fenchylalkohol (Bd. VI, S. 70) (Warr., A. 284, 326). Beim Erwärmen 
mit Natrium und Alkohol (Warr., A. 263, 143) oder Amylalkohol (GARDNER, COCKBURN, 
Soc. 73, 276) wird d-Fenchon zu DI-Fenchylalkohol reduziert. Mit Natrium reagiert Fenchon 
für sich oder ın Gegenwart indifferenter erdünnungsmittel (Toluol, Äther) langsamer und 
schwieriger als Campher (Waur., A. 284, 327 Anm.; WALL., WIENHAUs, A. 368, 65; vgl. 
SEMMLER, B. 40, 4593). Erhitzt man d-Fenchon in Toluol-Lögung unter Luftabschluß mit 
Natrium auf 110—115° und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man neben 
anderen Produkten rechtsdrehendes Fenchopinakon (Bd. VI, S. 953) und Fenchylalkohol 
ers bei Einw. des Metalles in Gegenwart von Luft oder Sauerstoff im wronsnilichen ein 

en olekulares, gefärbte Alkalisalze lieferndes Produkt und geringe Mengen Fencholsäure 
(Syst. No. 893) entstehen (WALL., Wı., A. 388, 65). Gleichzeitige Einw. von Natrium und CO 
auf Fenchon in siedendem Äther führt zur Bildung von a- und ß-Fenchocarbonsäure (SysteNo. 


(CH), 


Dibrompinocamphon C,H,OBr;. B. Durch Einw. von Brom auf inaktives Pino- N 
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1054), Fenchylalkohol, einer Verbindung C„H,O, oder C,„H,O, (S. 98) und neutralen 
öligen Produkten (Warz., A. 284, 321; 800. 284; Wat. v° Wacrematen, 4. 818, 273) 
Beim Erhitzen mit Ammoniumhydrosulfid und Alkohol auf 100— 150° entsteht ein Produkt, 
das bei der Destillation Thiofenchon und Thiofenchylalkohol liefert (Rımını, G., 38 II, 
203). Mit Brom liefert Fenchon in kaltem Ligroin (WaLr., A. 359, 326) oder ohne Verdün- 
nungsmittel (WALL., A..263, 132) ein krystallisierendes, rotes, sublimierbares Additions- 
produkt, das in geschlossenem Gefäß haltbar ist (WaLL., A. 284, 342), an der Luft zerfließt 
und mit Alkalien Fenchon regeneriert (WarL., A. 258, 326). Durch längeres Erhitzen 
von d-Fenchon mit 2 Gewichtsteilen Brom in geschlossenem Rohr auf Wasserbadtemperatur 
und Fraktionieren des Reaktionsproduktes im Vakuum erhält man ein rechtsdrehendes 
Brom-d-fenchon (Czerny, B. 33, 2291; SEMMLER, BARTELT, B. 40, 434), während man bei 
ca. 2-stdg. Erhitzen von d-Fenchon mit allmählich zugesetztem Brom auf 140— 150° unter 
Rückfluß neben anderen Produkten ein in alkoh. Lösung schwach linksdrehendes Brom- 
d-fenchon erhält (BALBIANo, G.301I, 385). Die Einw. von Brom auf eine Lösung von Fenchon 


in PCI, führt zu einem hellgelben, öligen Produkt der Zusammensetzung C,,H,sBr; (,Tri- 


bromfenchan‘‘) (Czerny, B. 33, 2293). Überläßt man Fenchon mehrere Wochen der Einw. 
von PCI, bei 35—40°, zersetzt mit Eiswasser und behandelt das entstandene Öl mit Soda- 
lösung, so geht „„Chlorfenchenphosphonsäure“ (s. u.) als Natriumsalz in Lösung, während ein 
Gemisch von „a-‘“ und „‚ß-Chlorfenchenhydrochlorid“ (Bd. V, 8. 105) zurückbleibt (GARDNER, 
CocKBURN, 8oc. 73, 704; vgl. Soc. 71, 1157). Fenchon reagiert nicht mit Alkalidisulfitlösung, 
dagegen leicht mit Hydroxylamin unter Bildung des Oxims (Waur., A. 283, 135). Fenchon 
ist in kalter konz. Salzsäure ziemlich löslich und scheidet sich beim Erwärmen der Lösun, 
wieder aus (WAarL., A. 283, 133). In kalter konz. Schwefelsäure löst es sich Anscheinend 
unter Bildung einer losen Additionsverbindung und wird durch Wasser wieder abgeschieden 
(WALL., A. 288, 133); beim Erwärmen mit 5 Vol. konz. Schwefelsäure auf ca. 80° entsteht 
unter lebhafter Schwefeldioxydentwicklung 3.4-Dimethyl-acetophenon (Syst. No. 640) 
(MarsH, Soc. 75, 1058). Beim Erhitzen von Fenchon mit 3 Gewichtsteilen P,O, auf 115° 
bis 130° erhält man m-Cymol (Waur., A. 375, 158). 24-stdg. Erhitzen von d-Fenchon mit der 
11/,—2-fachen Menge festen Kaliumhydroxyds auf 220— 240° in geschlossenem Gefäß ergibt 
d-Pencholsäure (Syst. No. 893) neben geringen Mengen einer isomeren Säure (WALLACH, 
WıEnHAUS, A. 869, 72). Fenchon liefert Additionsverbindungen mit Phenolen und mit 
Chloral (Tarpy, Bl. [3] 37, 603). Beim Erhitzen mit Ammoniumformiat auf 220— 230° 
entsteht linksdrehendes Formyl-d-fenchylamin (Syst. No. 1595) (WALL., A. 263, 140; WAL, 
GRIEPENKERL, A. 288, 358). Fenchon liefert mit Amylformiat und Natrium kein Oxy- 
methylenderivat(WaL., B. 28, 34). Mit Semicarbazid reagiert Fenchon sehr langsam unter 
ung des Semicarbazons (WALL., ©. 1805 II, 675; A. 353, 211). Mit Phenylhydrazin 


ild 
. u es nicht (WALL., A. 263, 135). Fenchon bildet mit Se in Äther 
un 


Kohlenwasserstoffen unlösliche Additionsprodukte, die mit Wasser Fenchon und Aryl- 
wasserstoff regenerieren, bei längerem Kochen mit viel Lösungsmittel aber in die Magnesium- 
derivate des entsprechenden tertiären Arylfenchols übergehen; mit a 
entsteht direkt das Magnesiumderivat des tertiären Benzylfenchols (Bd. VI, S. 592) (LeRoIDE, 
C.r. 148, 1611). Fenchon vermag Nitrocellulose zu lösen und bildet mit !/, Teil derselben 
eine gelatineartige Verbindung (Tarpy, Bl. [3] 37, 603). 

iochemisches Verhalten. Nach Verfütterung von d-Fenchon an Hunde enthält der 
Harn eine Fenchonglykuronsäure, die beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in ein - 
fenchon (Syst. No. 740) und d-Glykuronsäure gespalten wird (Rımını, R. A.L. [5] 101, 
244; @. 39 II, 189). Über das — De e Verhalten des d-Fenchons vgl. ABDER- 
HALDENS Biochem. Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 549. 


Additionelle Verbindungen des d-Fenchons. 


Verbindung mit Chloral. B. Aus re Mengen der Komponenten 
(Tarpy, Bl. [3] 37, 605). — Krystallmasse. Schmilzt bei 25—30°. a: +1,5° (in 10°/,iger 
alkoholischer Lösung, 1 = 5 cm). f ee 
‘ Verbindung mit Phenol. B. Aus molekularen, zuvor einzeln auf 60° erwärmten 
Mengen der Komponenten Kr Bl. 3] ti er — Flüssig. a: +26,14°(I=5 cm). Dissoziiert 
in Lösungsmitteln mit zunehmender Verdünnung. 
Kerkindang mit Thymol. Flüssig. a: +19,20°. (1 = 5 cm) (T., Bi. [3] 37, 604). 
Verbindung mit 4-Naphihol: Weiße Nadeln. F: 51° (T., Bi. [3] 27, 604). 
Verbindung mit 8-Naphthol. Prismen. F: 57° (T., Bl. [3] 27, 604). 
Verbindung mit Eugenol. Flüssig. a: + 17,40° (l=5 cm) (T., Bl. [3] 27, 605). 


Umwandlungsprodukte des d-Fenchons, deren Konstitution nicht bekannt ist. 


‚„Chlorfenchenphosphonsäure“ a B.. Entsteht 


„a-““ und „ß-Chlorfenchenhydrochlori . V, 8. 105), wenn man 50 g d-Fenchon 
let A 200 g PCI, Biehen läßt und dann das Reaktionsgemisch mit Eiswasser 
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DNER, COCKBURN, Soc. 71, 1157; 783, 704). — Weiße Blättchen (aus Aceton. 
Bar löslich in Wasser, leicht in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol; [a]o: + 7° 56° 
(in Alkohol); zweibasisch (G., C., Soc. 71, 1158). — Durch Einw. von Brom auf die wäßr. 
Lösung des Natriumsalzes entsteht Chlorbromfenchen (Bd. V, S. 165) (G., C., Soc. 73, 707). 
— Natriumsalz. Nadeln (aus Alkohol = Äther) (G., C., Soc. 71, 1157). — PbC„H,„0,CIP. 

nlöslich in Wasser (G., C., Soc. 71, 1158). ’ h 
2 Verbindan c, H,„0, oder C„H330,. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. 
von Natrium u co, auf d-Fenchon in siedendem Äther (WALLACH, v. WESTPHALEN, Ar 
315, 273). — Krystalle (aus Alkohol). F: 122°. — Spaltet bei ‚der Destillation im Vakuum 
Fenchon ab unter Bildung einer durchsichtigen, glasartigen, nicht krystallisierenden Masse. 


Funktionelle Derivate des d-Fenchons. 


[d-Fenchon]-imid, „Fenchimin“ C.H,,N, s. nebenstehende H,C-C(CH,)—C: NH 
Formel. B. Das Nitrat entsteht neben „Bernitrosofenchon“ (8. u.) CH, 
durch Einw. von salpetriger Säure auf [d-Fenchon]-oxim in Äther; | 
es liefert in wäßr. Lösung mit Alkalien die freie Base (Manta, H,C-CH (CH,), 
TıEMann, B. 28, 2818). Aus „Pernitrosofenchon‘“ mit alkoh. Kalilauge (M., T.) oder 
mit 25°/,igem wäßr. Ammoniak (Marta, B. 34, 3777). — Flüssig. Kp,,: 83°; D"*:; 0,9322; 
nt: 1,47809; a: + 76,30 (1 = 10 cm) (M.). — Leitet man bei ca. 105° Luft 36—48 Stdn. 
durch [d-Fenchon]-imid, so erhält man das Nitril der Dihydrofencholensäure a (Syst. No. 893) 
und ein linksdrehendes Oxydihydrofencholensäurenitril (Syat. No. 1053) (M.). — CoHyN + 
HCl. Nadeln (M., T.). F: 278°; leicht löslich in absol. hol, durch Äther fällbar (M.). 
Zersetzt sich bei 8-stdg. Erhitzen auf 180° unter Bildung eines Cymols (M.). — Nitrat. 
F: 152°; leicht löslich in Wasser (M., T.). — Pikrat C,H„N + C,H,0,N,. Krystalle. 
F: 202° (M.). 

[d-Fenchon]-methylimid C„H,N = CyHıs:N CH, B. Das Hydrojodid entsteht 
aus [d-Fenchon]-imid und CH;I in Äther (M., B. 34, 3778). — CuH;N + HI. Krystalle. 

[d-Fenchon]-oxim C„H„ON = C,oHıs:N-OH. Darst. Man kocht ein Gemisch von 
20 g Hydroxylaminhydrochlorid in 150 ccm Methylalkohol und 20 g d-Fenchon in 50 ccm 
Methylalkohel mit 30 g gepulvertem Kaliumcarbonat 6 Stdn. unter Rückfluß (WArLAch, 
v. WESTPHALEN, A. 315, 278 Anm.; vgl. WALL., A. 263, 136; 272, 104). Man erhitzt 70g 
d-Fenchon in 300 ccm gewöhnlichem Alkohol mit 50 g Hydroxylaminhydrochlorid und 
140 g festem Natriumhydroxyd auf dem Wasserbad und setzt nach mehrstündigem Kochen 
noch zweimal je 25 g Hydrosylaminkparschlärkl hinzu (Rmimnı, @. 26 II,.502; vgl. Cock- 
BUBN, Soc. 75, 503). — Nädelchen (aus Alkohol), Prismen (aus Essigester), krystallisiert 
gut aus einem Gemisch von 2 Vol. Chloroform und 1 Vol. Alkohol (Warr., v. Wz.). Monoklin 
sphenoidisch (JANDER, A. 359, 327; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 713). Schmilzt bei 163° ( 

EMANN, B. 28, 2818), 165° (Rı.); erweicht bei langsamem Erhitzen zwischen 150° und 160°, 
schmilzt bei raschem Erhitzen bei 164—165° (Waur., A. 288, 136). Destilliert bei raschem 
Erhitzen gegen 240° unter geringer “Zersetzung; sublimiert leicht beim Erwärmen; flüchti 
mit Wasserdampf (Wau., A. 268, 136). D: 1,117 (Waur., A. 386, 140). [a]*: +52,61° (in 
Essigester, p = 2,72) (Waur., Binz, A. 276, 318). — Unlöslich in Natronlauge (WALL., 
A. 263, 136. Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure erhält man ein Gemisch von 
a-Fencholensäure-nitril (Hauptprodukt) mit ß-Fencholensäure-nitril (Syst. No. 894) (Cock- 
BUBN, Soc. 75, 501; Waur., v. W=., A. 315, 278; vgl. Waıı., HARTMANN, A. 250, 328; 
WaıL., A. 283, 137). Das letztere wird reichlich beim Kochen des Oxims mit Kalium- 
disulfatlösung gebildet (Warr., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 547. Bei 
der Einw. von salpetriger Säure auf [d-Fenchon]-oxim entstehen ‚ Pornitrorfsneh und 
das Nitrat des [d-Fenchon]-imids (M., T.; ya Rı.). — Hu + HCl. F: 118—119°; 
Alkohol spaltet in [d-Fenchon]-oxim und HCl (WarL., H.). 

Pernitrosoverbindung aus d-Fenchon, Fenchon-nitrimin, „Pernitrosofenchon“ 
CoH1s0;N,. B. Neben dem Nitrat des [d-Fenchon]-imids durch Einw. von salpetriger 
Säure auf [d-Fenchon]-oxim in Äther; man verdunstet die vom ausgeschiedenen Nitrat de 
[d-Fenchon]-imids abfiltrierte äther. Lösung (MauLa. Tiemann, B. 20, 2818; vgl. Rımını, 
G. 26 TI, 505). — Weiße Schuppen (aus absol. Alkohol). F: 66—-67° (R., @. 26 II, 505), 580 
(M., T.). Verpufft beim Erhitzen; sehr leicht löslich in Benzol und Petroläther (R., G. 26 II, 
505). — Mit Jodwasserstoffsäure entsteht Fenchon (M., T.). Reagiert mit eiskalter konz. 
Schwefelsäure unter stürmischer Entwicklung von Stickoxydul; beim Verdünnen des Reak- 
tionsgemisches mit Eis scheidet sich Isocampher (S. 90) ab (R., @. 26 II, 509). Liefert mit 
25°/,igem wäßr. Ammoniak (M., B. 34, 3777) oder mit alkoh. Kalilauge (M., T.) [d-Fenchon]- 
imid; erhitzt man mit konz. alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad bis zum Aufhören der 
Stickoxydulentwicklung und destilliert dann mit Dampf, so geht Fenchon über (R., G. 26 II, 
506). Kaltes alkoh. Ammoniak verwandelt Penis in „Isopernitrosofenchon“ 
(8. 99) (R., @. 3811, 507). Erhitzen mit alkoh. Ammoniumhydrosulfid führt zu Thio-d-fenchon 
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(R., G. 39 II, 209). Beim Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Kaliumcarbonat 
in wäßr. Alkohol entsteht [d-Fenchon]-oxim (R., G. 26 II, 508). Einw. von Semicarbazid- 
hydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol ergibt in der Kälte „Isopernitrosofenchon‘“, in 
der Hitze [d-Fenchon]-semicarbazon neben wenig „lIsopernitrosofenchon“ (R., R. A. L. 
[5] 91, 213; @. 301, 603). Einw. von Phenylhydrazin: R., @G. 39 II, 195. 

„Isopernitrosofenchon“ C,oH1s03N,. B. Aus „‚Pernitrosofenchon‘‘ mit kaltem alkoh. 
Ammoniak (Rımını, G. 26II, 507), oder mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat 
in kaltem Alkohol (R., R. A. L. [5] 8 I, 212); G. 30 I, 603). — Weiße Tafeln (aus Petroläther). 
Rhombisch (Boris, @. 26 II, 507; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 713). F: 88°; verpufft beim Erhitzen 
(R., @G. 26 II, 507). — Läßt sich durch Eintragen in eiskalte konz. Schwefelsäure und Ver- 
re des Reaktionsgemisches mit Eis in Isocampher (S. 90) überführen (R., G. 26 II, 
510). 

[d-Fenchon]-semicarbazon C,H,ON; = CjHıs:N-NH-CO-NH,. B. Bei mehr- 
wöchigen Stehen von 10 g d-Fenchon in 50 ccm Alkohol mit 10 g Semicarbazid-hydrochlorid 
und 10 g Natriumacetat in 20 com Wasser (WALLAcH, C. 1905 II, 675; A. 358, 212). Neben 
etwas Isopernitrosofenchon durch Erwärmen von Pernitrosofenchon in Alkohol mit Semi- 
carbazid-hydrochlorid und Natriumacetat (Rımını, R. A.L. [5] 81, 213; G. 301, 604). — 
Dicke Prismen (aus verd. Alkohol). Sintert von ca. 174° ab. F: 182—-183° (W.), 186— 187° 
(R.). Ziemlich leicht löslich in heißem Methylalkohol, merklich löslich in siedendem Wasser 
(W.). [aJ5: + 47,04° (in Methylalkohol, p = 8,108) (W.). — Wird durch Säuren leicht in die 
Komponenten gespalten (W.). 


Substitutionsprodukte des d-Fenchons. 


x-Brom-d-fenchon C,,H,,OBr. Die Einheitlichkeit der Präparate ist fraglich. 

a) Präparate von Czerny. B. Neben anderen Produkten durch 20—24-stdg. Er- 
wärmen von d-Fenchon mit 2 Gewichtsteilen Brom im geschlossenen Rohr auf Wasserbad- 
temperatur (CzERNY, B. 33, 2291; SEMMLER, BARTELT, B. 40, 434). — Farbloses, schwach 
campherähnlich riechendes Öl. Kp,,: 125—130° (S., B.); Kpis: 131—134° (Cz.). Ziemlich 
schwer flüchtig mit Wasserdampf (Cz.). D12; 1,348 (Cz.); D®*: 1,3005 (S., B.). nn: 1,51013 
(Cz.), 1,50605 (S., B.). an: + 11,6% (1 = 10 cm) (Cz.), + 10° bis + 12°, wechselnd (l = 10 cm) 
(S., B.). — Liefert beim Kochen mit Zinkstaub und Fisessig Fenchon zurück (Cz.). Wird bei 
ö-stdg. Erhitzen mit Silberoxyd in Aceton auf 130—140° unter Druck nicht angegriffen 
(Cz.). Bei !/,-stdg. Erwärmen mit konz. alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbad entsteht 
y-Fencholensäure (S., B.; vgl. Cz.). Gibt weder ein Oxim noch ein Semicarbazon (Cz.). 

b) Präparat von Balbiano. B. Neben anderen Produkten durch ca. 2-stdg. Er- 
hitzen von d-Fenchon mit allmählich zugesetztem Brom auf 140—150° unter Rückfluß 
(BALBIANo, G. 30 II, 385). — Gelbliches, campherähnlich riechendes Öl. Kp;: 107°; Kp,: 
120°; zersetzt sich beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck unter Abspaltung von HBr. 
D%: 1,328. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln. [a]o: — 6,8°(in absol. Alkohol, 
c = 13,968). — Bei der Oxydation mit O, in alkal. Lösung, mit CrO, in Eisessig oder 
mit Caroscher Säure wird keine Dimethylmalonsäure gebildet. Durch Reduktion mit Zink 
und verd. Schwefelsäure in Alkohol entsteht Fenchon. 

Tert. Nitro-d-fenchon (?) C,0H1s0;N, 8. nebenstehende Formel. H,C—C(CH,)— CO 
B. Beim Erhitzen von d-Fenchon mit verd. Salpetersäure (D: 1,075 CH, (M) 
bis 1,1) im geschlossenen Gefäß auf 120—130° entstehen Ba 
Mengen eines tertiären Nitrofenchons (?) neben noch weniger sek. H,C—C(NO,)—C (CH,;), 
Nitrofenchon (s. u.) (KonowALow, JK. 35, 958; C. 1804 I, 282). — Schuppen (aus Petrol- 
äther bei raschem Verdunsten) oder Prismen (aus Petroläther bei langsamem Verdunsten). 
F: 96,5—97,5°. In Petroläther leichter löslich als die sek. Nitroverbindung. Unlöslich 
in wäßr. Alkalilaugen. — Mit Zinn und Salzsäure oder mit Zinkstaub und Essigsäure 
entsteht neben geringen Mengen eines basischen Produkts eine Verbindung CjH,s0; 
(Oxyfenchon?; Öl, Kp: 258—260°, D#: 1,0071, n3: 1,4636; leicht löslich in Äther, schwer 
in Wasser). 

x-Nitro-d-fenchon vom Schmelzpunkt 88—87°, sek. Nitro-d-fenchon C„H„0;,N = 
0,N-C,H,0. B. 8. im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Petroläther). F: 86—87°; 
schwer fedikch in kaltem Petroläther, löslich in wäßr. Alkalien. — Durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure entsteht eine Base, deren Hydrochlorid leicht löslich in Wasser, unlöslich in 
Äther ist (K., 3K. 35, 954; C. 1904 I, 282). er 

es x-Nitro-d-fenchon C,,H1,0;N = 0,N-C,H,0. Einheitlichkeit ch. B. 
ee Produkten bei ren Erwärmen von d-Fenchon mit konz. Salpetersäure 
(GARDNER, COCKBURN, Soc. 73, 712). — Öl. Kpı: 146—151°. — Durch Reduktion mit Sn], 
entsteht eine Base, deren Hydrochlorid leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in 


‚Äther ist. q° 
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Schwefelanasogon des d-Fenchons. 


Thio-d-fenchon C,0H1sS, 8. nebenstehende Formel. B. Beim H,C—C(CH,)—CS 
Destillieren des öligen Produktes, welches beim Erhitzen von CH, 
d-Fenchon mit Ammoniumhydrosulfid und Alkohol auf 100—150° 


"HB; 
entsteht (Rınını, G. 39 II, 203). Durch Kochen von „Perni- Hy —CH (CHye 


troso-d-fenchon“ mit Ammoniumhydrosulfid in Alkohol (R.,.G. 39 II, 209). — Rotes 
Schmilzt nach dem Erstarren bei 240. Kpss: —208°. — Durch Reduktion mit Alu- 
miniumamalgam in Äther entsteht Thiofenchylalkohol. Liefert mit Hydroxylamin [d-Fen- 
chon]-oxim, mit Semicarbazid [d-Fenchon ]-semicarbazon. 


b) Linksdrehendes 1.3.3-Trimethyl-bicy.: 3-[1.2.2]- H,0—C(CH,)—CO 
heptanon-(2), l-Fenchon C,Hı.0, 8. nebenstehende Formel. CH, 
V. In Thujaöl (Thuja occidentalis) (WaLLacH, A. 272, 102; vgl. it 
Jauns, Ar. 331, 751). Vorkommen eines Fenchons von unbe- H,C— : (CH), 
stimmtem optischem Verhalten s. bei d-Fenchon, 8. 96. — B. Durch Oxydation von 
Lä-Fenchylalkohol (Bd. VI, S. 71) mit HNO, (BoucHARDAT, Laront, C.r. 126, 756). — 
Zur Isolierung von l-Fenchon aus Thujaöl schüttelt man 130 g der bei 190—200° sieden.len 
Ölfraktion mit einer Lösung von 3% g KMnO, in 51 Wasser, destilliert im Dampfstrom, 
kocht je 20 ccm der übergegangenen Schicht 1 Stunde lang mit 80 g konz. Salpetersäure 
und destilliert im Dampfstrom (W., A. 272, 102). — Das so gerei 1-Fenchon enthält 
noch geringe Mengen 1-Campher, von denen es mit Semicarbazid (s. bei d-Fenchon, S. 96) 
befreit werden kann (W., C. 1805 II, 675; A. 353, 215). — F: + 5°(W., A. 272, 103), +8,5° 
(B., L.). Kp: 192—194° (W., A. 272, 103), 193° (B., L.). D°: 0,962 (B., L.); D2°: 0,948 (W., 
4.272, 103). n,: 1,46355(W., A. 272,103). [a]: ca. — 64°(B., L.); [a]5: — 66,94°(in Alkohol, 

= 14,36) (W., A. 378, 103). — Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht 
FE Fenchrlaikohel (W., A. 372, 104). 


D-Fenchon]-oxim C,H„ON = C,Hıs:N:OH. B. Aus 1-Fenchon in Alkohol mit 
Hydroxylaminhydrochlorid ın heißer konz. wäßr. Lösung und gepulvertem K,CO, (WALLAcH, 
A. 2372, 104). — Prismen (aus Äther). Monoklin (BoUCHARDAT, LAroNT, C.r. 126, 757). 
F: 161° (W.), 161—163°(B., L.). [a]d: — 47,09° (in Alkohol, p = 2,894) (W., VIRcK, A. 862, 
199). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol rechtsdrehendes Fenchylamin 
(Syst. No. 1595) (W.). 


[l-Fenchon]-semicarbason H,ON; = C,Hjs: N-NH-CO-NH, DB. Bei mehr- 
wöchigem Stehen von l-Fenchon mit Semicarbazid- drochlorid und Natriumacetat in wäßr. 
Alkohol (WarLacH, C. 1905 II, 675; A. 358, 211). — Dicke Prismen (aus verd. Alkohol). 
Sintert von ca. 174° ab, schmilzt bei 182—183°. Ziemlich leicht löslich in heißem Methyl- 
alkohol, merklich löslich in siedendem Wasser. [a]}: — 46,88% bezw. — 46,82° (in Methyl- 
alkohol, p = 5,506 bezw. 7,937). 


c) Imaktives 1.3.3-Trimethyl- bicyelo-[1.2.2]-hepta- H,C—-C(CH,)—-CO 
non-(2), dl-Fenchon C,H,0, s. nebenstehende Formel. en 1 . 
Aus gleichen Mengen d- und I-Fenchon (BoUCHARDAT, LAFONT, | = 


C.r. 126, 757; vgl. Warzach, A. 872, 107). — Flüssig. F: —18° HCC 
bis — 16° (B., in ) 18 „C-CH C(CH,) 


dl-Fenchon-oxim C,H„ON = C,oH1s:N-OH. B. ‚Aus [d-Fenchon]-oxim und [l-Fen- 

chon]-oxim in Äther (W., A. 872, 107). — Kr e. F: 158—160° (W., A. 272, 108), 

154— 156° (B., L., ©. r. 1286, 757). D: 1,142 (W., A. 286, 140). 
al-Fenchon-semicarbason zen: = CHys: N:NH-CO-NH,. B. Durch Ver- 


einigung der aktiven Komponenten (WALxzAch, C. 1905 II, 675; A. 368, 21 1). — Krystalli- 
siert weniger gut als die aktiven Komponenten. F: 172—173°, 


45. 1.3.3-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(6), Iso- OC—-C(CHJ— 
‚fenchon C,H,0, s. nebenstehende ren Zur a R a 
vgl. SEMMLER, Die ätherischen Öle, Bd. III. [Leipzig 1906], H, 

S. 549, 589. H,C-CH (CH, 
a) Linksdrehendes Isofenchon O = (CH O.: i i i 
des Kohlenstoffskeletts dem d-Penckon ne kun  nkachrenenah Et 
fenchylalkohol (Bd. VI, S. 72) mit Dichromat und H,SO, (BERTRAM, Hkııe, J. pr. [2] 61 
303) oder in essigsaurer Lö ‚mit CrO, und H,SO, auf dem Wasserbad (WALLACH, VircK, 
A. 862, 194). — Campher ch riechende Flüssigkeit. Erstarrt in Kohlendioxyd-Äther- 

Mischung zu einer amorphen SD ST. CR Masse (W., V., C. 18081, 2167; 4A. 
194). Kp: 201° (W., V.); 193—194° (B., H.). Dis: 0,950 (B., H.); D“:; 0,943 (W., V.) 


j 
; 
; 
| 
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np: 1,46189 (B., H.); n%*: 1,4621 (W., V.). @:—8025° (l= 10 cm B., H.), — 9035’ 

(l = 10 cm) (W., V.). — Wird beim Erwärmen mit KMnO R ae hen zu links- 
drehender Isofenchocamphersäure (Syst. No. 966) oxydiert (W., V.). Gibt bei der Reduktion 
mit Natrium in alkoh. Lösung einen Alkohol C,H,,0 vom'Kp;: 83—84° (Schmelzpunkt 
des sauren Phthalsäureesters: 110—111°) (B., H.). Durch Einw. von Brom wird links- 
drehendes Bromisofenchon ebildet (W., V.). Liefert mit Hydroxylamin das Oxim (B., H.). 
Bei 24-stdg. Erhitzen m t festem Kaliumhydroxyd auf 220—240° im geschlossenen Gefäß 
entsteht Isofencholsäure (Syst. No. 893) neben geringen Mengen 'einer flüssigen, anscheinend 
isomeren Säure (W., HoMBERGER, A. 369, 97). Reagiert mit Semicarbazid leicht unter 
Bildung des Semicarbazons (W., V.). 


Oxim C,H„ON = CjoH5s:N-OH. B. Aus linksdrehendem Isofenchon und Hydro- 
lamin (BERTRAM, HELLE, J. pr. [2] 61, 304). — Prismen (aus Alkohol). F: 82° (B., H.; 
ALLACH, VIRCK, A. 362, 195). 

Semicarbason C„H,ON; = C,oH3s:N-NH-CO-NH,. B. Aus linksdrehendem Iso- 
_ fenchon in essigsaurer Lösung mit essigsaurem Semicarbazid (W., V., C. 19081, 2167; 
- 4. 862, 194). — Nädelchen. F: 221—222°%. Ziemlich leicht löslich in Methylalkohol. [a]%: 
— 8,27° (in Methylalkohol, p = 1,254). 

<-Brom-isofenchon C,,H,,OBr. B. Aus linksdrehendem Isofenchon und 1 Mol.-Gew. 
Brom unter Kühlung (W., V., A. 362, 195).— Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 56—57°. 
[a]J5: — 164,1° (in Alkohol, p = 2,42). 


b) Rechtsdrehendes Isofenchon C,H,0 = (CH,),C;H,O. Sterische Konfiguration 
des Kohlenstoffskeletts dem l-Fenchon entsprechend. — B. Aus rechtsdrehendem Iso- 


fenchylalkohol (Bd. VI, S. 72) durch ri mit Chromsäure (WALLAcH, ©. 18081, 


2167; A. 357, 56; 383, 4). — Nach Campher und zugleich etwas nach Menthon riechendes 
Öl. Kp: ca. 200° (W., A. 363, 4). — Durch Oxydation mit KMnO, entsteht rechtsdrehende 
Isofenchocamphersäure (W., A. 383, 4). 

Oxzim C,H„ON = C,Hıs: N:OH. F: 82° (W., C. 1808 I, 2167; A. 363, 4). 

Semicarbazon C,,H,5ON; = C,Hıs:N-NH-CO-NH,. Nädelchen (aus Methylalkoho!). 
F: 220—221°; ziemlich löslich in Alkohol; rechtsdrehend (W., ©. 10908 I, 2167; A. 367, 57; 
383, 4). 

x-Brom-isofenchon C,,H,,;OBr. B. Aus rechtsdrehendem Isofenchon und 1 Mol.-Gew. 
Brom unter Kühlung (WaALrAcH, VIRcK, A. 862, 195, 200). — F: 56-57. 


c) Derivate des inaktiven Isofenchons C,H10= (CH,);C;H,O. 
Oxim C,H,ON = C,Hı: N'OH B. Durch Mischen der aktiven Komponenten 
(WALLACH, VIRCK, A. 362, 200). — F: 133°. 
Semicarbason C„H,ON; = CyHıs: N:NH-CO-NH,. B. Durch Mischen der aktiven 
Komponenten (W., V., A. 362, 200). — F: 223—224°. 
Inaktives x-Brom-isofenchon C,,H,;OBr. B. Durch Mischen der aktiven Kompo- 
nenten (W., V., A. 382, 200). — F: 46—47°. 


€ 
46. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), Cam- H,C—-C(CH,)—CO 
phanon-(2), Campher C,Hıs0, s. nebenstehende Formel. Be- CICH)), 
zifferung s. S. 117. 
de her gehört (in seiner rechtsdrehenden Form) zu den am H,C—-CH CH, 
längsten Eakannten organischen Verbindungen. Über seine ältere Geschichte vgl. SEMMLER, 
Die äther. Öle, Bd. III [Leipzig 1906], S. 337; CoBLEnTz, Journ. Soc. C'hem. Ind. 26, 
382. Geschichtliches über die Erkenntnis der Konstitution des Camphers, Übersicht der 
früher aufgestellten Campherformeln s. bei O. AscHan, Die Konstitution des Camphers 
und seiner wichtigsten Derivate [Braunschweig 1903]. ’ 
Campher existiert in einer rechtsdrehenden, einer linksdrehenden und einer inaktiven 
Form. Zur Stereochemie der Campherformel vgl. SkrAur, B. 35, 3981; JAcoBson, B. 35, 
3986; BREDT, Studie über die räumliche Konfiguration des Camphers und einiger seiner 
Derivate, WÜLLNER-Festschrift [Leipzig 1905], S. 91. 
; H,C—C(CH,)—CO 
a) Rechtsdrehendes 1.7.7-Trimethyl-bieyclo-[1.2.2]- 
heptanon-(2), d-Campher, Japancampher, Laurineen- CCH3); 
campher, gewöhnlich Campher schlechthin genannt, C,H10 = H,C—CH 


CH, 
Vorkommen. 


In Siam-Cardamomen-Öl (SCHIMMEL & Co., Bericht vom Oktober 1897, S. 10). In 
Maticoöl von Piper camphoriferum, vermutlich auch in solchem von Piper angustifolium 
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. Ossanum (Tuoms, Ar. 247, 599, 603). In amerikanischem Wurmsamenöl (von 
ae jum en (SchimmeL & Co., Bericht vom April 1808, S. 113). In Zimt- 


wurzelöl (von Cinnamomum zeylanicum) (Scart. & Co., Bericht vom Oktober 1892, S. 46; 


PıLorım, C. 1909 I, 534). Im äther. Öl der Wurzeln, Zweige, Blätter und des Holzes von 
Cinnamomum Camphora, bei älteren Bäumen auch aus isiert in S n des Stammes 


a 
N 
8.7 


4 
F 
F 
. 
& 
} 


vgl. TscHircH, SmrasawA, Ar. 240, 257). In Sassafrasöl (Faurın, A. 87, 376; Power, | 
Kenn C.1897 II, 42). In Apopinöl (?) (Keımarsv, zitiert nach SCHIMMEL & Co., Bericht _ 


vom Oktober 1908, S. 10; vgl. Gildem.-Hoffm. 2, 529). In Rosmarinöl (LALLEMAND, A. ch. 
[3] 67, 413; A. 114, 197; HALLeER, Cr. 108, 1308). In Spiköl (BoucHARDAT, C. r. 117, 55; 
vel. Kane, J. pr. [1]16, 163). Im Öl von Lavandula dentata (Scuı. & Co., ‚Bericht vom 
Oktober 1905, S. 40: vgl. Gildem.-Hoffm. 3, 480). In Salbeiöl (von Salvia offieinalis) (MvıR, 
Soc. 37, 685; Schi. & Co., Bericht vom Oktober 1907, S. 82). In Reunion-Basilicumöl 


(BERTRAM, WaLBaum, Ar. 235, 179). Im Öl von Basilicum canum (Scart. & Co., Bericht | 


vom April 1908, S. 123). 
Bildung. 


d-Campher entsteht] durch trockne Destillation von d-homocamphersaurem Blei (Har- 
LER, ©. r. 122, 448; Bl. [3] 15, 324) oder Calcium (BREDT, ROSENBERG, A. 389, 5). Durch 
mehrstündiges Erhitzen von d-Homocamphersäure mit Essigsäureanhydrid und Destillation 
des gebildeten d-Homocamphersäure-anhydrids unter gewöhnlichem Druck (BLanc, C.r. 
144, 1357; Bl. [4] 3, 779). Aus d-Borneol durch Erhitzen mit mäßig konz. Salpetersäure 


(PELoUZzE, ©. r. 11, 369; A. 40, 328; pe MoNTGoLFIER, A.ch. [5] 14, 39); in gleicher Weise | 


aus linksdrehendem (d-) Isoborneol (DE MONTGOLFIER, A. ch. [5] 14, 29; HALLER, A. ch. [6] 
‘37, 421). Weitere Verfahren zur Oxydation von Borneol oder Isoborneol s. bei dl-Campher, 
S. 135. In geringer Menge entsteht d-Campher neben d-Campholsäure und d-Isocamphol- 
säure beim Erhitzen von d-Borneol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd auf 250— 280° 
(GVERBET, O.r. 148, 721; C. 18091, 1761; Bl. [4] 5, 416). Entsteht in kleiner Menge 
neben anderen Produkten beim Erhitzen von a-Amino-d-campher mit seinem Hydrochlorid 
auf 200—220° (EINHORN, JaHN, B. 35, 3665). Aus Di-[d-campher] (Syst. No. 672) bei der 
Einw. von Natrium in ee. (Opno, R. A. L. [5] 6, I, 147; @. 27 1,200). d-Campher 
wird erhalten, wenn man rechtsdrehendes „Oxycamphen“ (Bd. VI, S. 100) in eiskalter konz. 
Schwefelsäure löst und die Lösung sofort auf Eis gießt (FORSTER, Soc. 78, 652). d-Campher 
entsteht neben einem bei 79° schmelzenden Prod. beim Erhitzen von rechtsdrehendem ‚Amino- 
camphen“ (Syst. No. 1596) mit Eisessig + Essigsäureanhydrid (FORSTER, Soc. 78, 651). Bei 
längerem Erwärmen von Bernstein mit en entsteht neben anderen Produkten 
etwas Campher (DoEPPING, A. 49, 353), der wahrscheinlich schwach rechts dreht (vgl. HALLER, 
A.ch. [6] 27, 403). 

Darstellung. 


Campher wird in China, Japan und auf Formosa durch Destillation des klein geschnit- 
tenen Holzes von Cinnamomum Camphora (Laurus Camphora) mit Wasserdampf gewonnen. 
Der Rohcampher enthält ein Öl (Campheröl) beigemengt, von dem man ihn durch Pressen 
befreit. Näheres über- die a des natürlichen Camphers s. bei Gsldem.-Hoffm. 
2, 473; Hesse, ELLmerR in ULLMANNS Enzyklopädie d. techn. Chemie, Bd. III [Berlin-Wien 
u) S. 253. Zur Entfernung unflüchtiger Verunreinigungen sublimiert man den von Wasser 
und Öl befreiten Rohcampher. Reinigung von Campher durch Auflösen in 65°%/,iger Schwefel- 
säure und Fällen der Lösung mit Wasser: Hxssk, D. R.P. 164507; C. 1905 1 1750. Über 


die Reinigungsverfahren für natürlichen Camph 1. h DR . B 5 
Ind. 26, 381; C. 1907 II, 106. Be a 


Physikalische Eigenschaften. 


„Biecht eigentümlich durchdringend und schmeckt brennend scharf, etwas bitter, hinterher 
kühlend (Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [1910], S. 94). Dünne Tafeln (durch langsame Subli- 
mation bei gewöhnlicher Temperatur) (Joun, A. ch. [2] 31, 332; Des CLorzmaux, A.ch. [3] 
56, 219; J. 1859, 508), flächenreiche eher (aus Alkohol nach Zusatz von Natronseife) 
(TRAUBE, Z. Kr. 27, 531) oder farnkrautähnliche Krystallaggregate (aus 50°%/,igem Alkohol) 
(RoMIEU, ‚M£moires de I Acadtmie Roy. des Sciences 1756, 444; FOERSTER, B. 23, 2982). 
Krystallisiert aus Ligroin und anderen nicht mit Wasser mischbaren Lösungsmitteln in Pulver- 
form (Scumivr, D. R. P. 87614, 92992; Fral. 4, 1309). Trigonal trapezoedrisch (Des CL.; 
Tr.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 687). Dimorphie: Tammann, Ph. Ch. 35, 475. F: 175° (LANDOLT, 
A. 188, 333; BECKMANN, A. 250, 353), 176,3—176,5° (FOERSTER, B. 23, 2983), 177,7° (Kv- 
HARA, Am. 11, 244), 178,4 (korr.) (HALLER, C.r. 105, 229), 178,5— 179° (korr.) (durch Subli- 
mation im Vakuum bei 80°. gereinigt) (KEMPpF, J. pr. [2] 78, 259). Erstarrungspunkt: 178,7 
(korr.) (FOERSTER). Änderung des Schmelzpunktes mit dem Druck, Schmelzwärme: HULETT 
Ph.Ch.28, 656. Kp: 204° (LannoLt, A.189, 333; BEOKMANN, 4.250, 352), 205,39 (KUEARA); 


4 
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Kpsso: 209,1° (korr.) (FOERSTER). Campher verflüchtigt sich bei gewöhnlicher Temperatur 
langsam (KUNSEMÜLLER, ‚Crells Annalen 1789 I, 417) bike beim Aufbswähren im 
Seen Gefäß in Täfelchen (Jomn, A. ch. [2] 31, 332). Sublimations eschwindigkeit: 

‚J. pr. [2]78,253. Dampfdruck bei 0—80°: ALzen, Soc. 77, 413, Flüchtig mit Wasser- 
mon (BUCHNER, Buchners Repertorium für die Pharmacie 9, 284). Di: 1,000; Di: 0,9998; 
Di: 0,9992 (Muncke, Berzelius’ Jahresber. 37, 453; Ar. 88, 328); D*». 0,81 (KUHARA, Am.11, 
246). D?: 0,812 (GEBNEZ, Annales scientif. de P’Ecole normale 1, 37). 

Kleine Stückchen Campher rotieren lebhaft auf Wasser (RoMrEv, M&moires de P Academie 
Roy. des Sciences 1756, 449); bringt man auf das Wasser eine Spur Fett oder Öl, so hört das 
Rotieren sofort auf (JoLy, BoIsGIRAUD, C. r. 12, 690). Literatur hierüber s. bei TOMLINSON, 
Philos. Magazine [4] 38, 409. Campher löst sich in ca. 1000 Tin. Wasser (GrEse, Gm. 
4, 320; vgl. ISTRATI, ZAHARIA, O. r. 137, 557; Zan., C. 1899 II, 308). 100 Tle. Alkohol (D: 
0,806) lösen bei 12° 120 Tle. Campher (DE Saussurz, A.ch. [2] 13, 276). Campher ist leicht 
löslich in Äther (Karıs, Ann. d. Physik 10, 608), Aceton (TROMMSDORFF, Gm. 4, 323), Schwefel- 
kohlenstoff (Lamranıus, Gm. 4, 321), Benzol (MAnsrıeLo, Soc. 1, 261), Cyanwasserstoff 
(KAHLENBERG, SCHLUNDT, Journ. Physical Chem. 6, 450); er löst sich in weniger als dem 
gleichen Gewicht Methylalkohol (GmeELIN, @m.4, 323), in!/, Tl. Choroform (T. Sumrr#, H. SmITe, 
Journ. de Pharmacie et de C'himie [3] 15, 441), in !/, TI. Eisessig (Prarr, Gm. 4, 322). Bei 20° 
beträgt der Camphergehalt einer gesättigten Lösung in Ameisensäure ca. 64°/,, in Eisessig ca. 
52,8°/,, in Propionsäure ca. 39%), (VoceL, Dissert. [Berlin 10er S. 14,18, 22). Lösungsmittel 
für Campher sind ferner flüssiges Stickstoffperoxyd, Schwefelchlorür, Thionylchlorid, Phos- 
phortrichlorid, Phosphortribromid, Arsentrichlorid (SCHLUNDT, Journ. Physical Chem. 7, 195, 
205,206). Löslichkeitin verflüssigtem Ammoniak: CENTNERSZWER, Ph. Ch. 48,464. 1gCampher 
absorbiert bei 10° und 726 mm Druck 144 ccm trocknen Chlorwasserstoff unter Bildung 
einer leicht beweglichen Flüssigkeit, die bei —4,2° krystallinisch erstarrt und beim Stehen 
an der Luft wieder Campher abscheidet (DE SAUSSURE, A. ch. [2] 13, 276; Suukow, KassArT- 
KIn, 3K. 41, 163; C. 1809 I, 1760). In konz. Salzsäure ist Campher leicht löslich (Marsa, 
HARTRIDGE, Soc. 78, 853); die Löslichkeit nimmt mit steigender Temperatur ab; 100 ccm 
der bei 0° gesättigten Lösung in Salzsäure (D°: 1,211) enthalten über 40 g Campher (IsTRarı, 
ZAHARIA, C.r. 127, 557; Zar., ©. 1898 II, 308). Beim Verdünnen der Lösung mit Wasser 
fällt Campher aus (Isr., ZarH.). Wie Chlorwasserstoff wird auch Schwefeldioxyd von Campher 
absorbiert unter Bildung einer farblosen Flüssigkeit, die beim Stehen an der Luft oder bei 
Zusatz von Wasser wieder Campher abscheidet; 100g Campher absorbieren bei 24° und 745 mm 
Druck 35,4 g SO,, bei 24° und 524 mm 25,5 g, bei 20° und 730 mm 39,7 g, bei 15,5° und 744mm 
47,6 g, bei 10° und 720 mm 55,8 g, bei 4° und 720 mm 73,6 g SO, (Brueau, A.ch. [3] 34, 327), 
bei 0° und 725 mm Druck 88 g (308 Vol.) SO, (ScHULZE, J. pr. [2]24, 171). Leitet man Chlor 
in eine solche Lösung, so verbindet es sich mit dem SO, zu Sulfurylchlorid, während der 
Campher fast völlig unverändert bleibt (SchuLze, J. pr. [2] 33, 351; 24, 172). Löslichkeit 
von ee in verflüssigtem SO,: CENTNERSZWER, Ph. Ch. 46, 478). Dichte einer Lösung 
von Campher in Toluol: HALLer, MULLER, CO. r. 130, 222. Erstarrungspunkte für Gemische 
von Campher mit Phenolen: L£cer, Bl. [3] 4, 725; CAıLLe, O.r. 148, 1458; mit Borneol: 
VANSTONE, Soc. 95, 597. Die Löslichkeit von Mercurichlorid in Alkohol und in Äther wird 
durch Zusatz von Campher beträchtlich gesteigert (Karıs, Ann. d. Physik 10, 608). Kryo- 
skopisches Verhalten von Campher in Benzol und Eisessig: BECKMANN, Ph. Ch. 2, 717, 722; 
in Benzol: Noves, Ph. Ch. 5, 57;in Phenol und Stearinsäure: EıJEMAn, Ph. Ch. 4, 501, 505. 
Mol. Siedepunktserhöhung: 58,5 (BEcKMANnN, Fuchs, GERNHARDT, Ph. Ch. 18, 512). Mol.- 
Refraktion und -Dispersion in Äthylenchlorid: PERKIN, Soc. 81, 317; in Benzol und Alkohol: 
KannonIkow, J. pr. [2] 31, 333, 344, 348; in Benzol, in Aceton und in Methylalkohol: 
ZOPPELLARI, G. 35 I, 357. 

d-Campher dreht die Polarisationsebene des Lichtes nicht nur in Lösung nach rechts, 


‘* sondern auch in krystallisiertem Zustand (ap: + 0,65° für 1 mm Plattendicke) (v. SEHERR- 


THoss bei H. TRavBE, Z. Kr. 33, 583), in geschmolzenem Zustand ([a]Kaiklicht: + 70,33°) 
(GERNEZ, Annales scientif. de 1’ Bcole normale 1, 37) und in Dampfform ([a] Kamticht: + 70,319) 
(GERNEZ, Annales scientif. de U’Ecole normale 1, 37; vgl.C. r. 58, 1110). [a]? in Methylalkohol: 
+40,07° (p= 7,08, +41,18° (p = 16,39), + 42,90 (p = 32,71), +44,70° (p = 47,15), 
+46,72° (p = 60,74) (Voczr, Dissertation [Berlin 1892], S. 41; vgl. Lanporr, A. 189, 333). 
[aP in Alkohol: + 44,26° (p = 8,85), + 44,33° (p = 15,28), + 45,22° (p = 25,%), + 46,77 

(p = 41,45), +48,48° (p = 56,57) (VoceL, Dissertat., S. 45; vgl. LAnnoLt, A. 188, 333; 
B 21, 204); +44,22° (p= 20) (BECKMANN, A. 250, 352); + 40,63° (c=5), +41,45° (c = 10), 
+43,21°(c—= 20), + 46,64° (c = 40) (FoERSTER, B. 33, 2983). [a] in Ameisensäure: +26,03° 
(p = 20,45), +29,85° (p = 34,38), +39,93° (p = 64,11) (VoseL, Dissertat., S. 17). [a]s in 
Eisessig: +40,9° (p= 1,13), +41,3° (p = 2,15), +42,33° (p = 3,98), +45,66° (p = 33,26) 
(Wivreer, Ph. Ch. 60, 575); +44,02°(p = 15,88), +47,18°(p = 39,72), +50,80° (p — 85,25) 
(LanpoLt, A. 189, 333); +43,36° (p = 8,51), +44,24° (p = 19,22), + 46,60° (p = 34,35), 


ax 
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BA Ph.Ch. 9, 701); +42,95° (p = 24,32), + 46,97° (p = 49,64), +49,24° (p= 63, 
ar A. 188, 333); Drehung in Gemischen von r un nzol: gi 
Ph. Ch. ©, 702. [af in Chloroform: + 41,7° (p= 1,15), +41,23 (p= 2,19), + ns 
(p = 5,31), +45,76° (p = 35,27) (Wınruer, Ph.Ch. 60, a] in Äthylenchlorid: | 
+51,94° (p = 50,58), + 52,68° (p = 67,18) (Perkın, Soc. 81, 310). [a] in Be ü 


. 7, 202; 73 
C. 1803I, 1223). [a]® in Dimethylanilin: +43,10° (p = 15,10), +46,26° (p = 36,04), 


i eldioxyd und in Phosphortrichlorid bei verschiedenen Konzentrationen: 
nn we Chem. 7, 200; TC. 1908 I, 1223. arg ie in Alkohol: 
D0e0: Human 
Ph. Ch. 60, 572. Absorptionsspektrum: BaLy, MARSDEN, STEWART, Soc. 89, 980; TLEY, 
Soc. 88, 963; Lowry, Desoe‘ oc. 85, 815. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1402,2 Calorien (Lucintn, ©. r. 107, 1006; A. ch. [6]18, 381), bei konstantem Druck: 
1414,3 Cal. (STOHMANnN, KLEBER, Ph. Ch. 10, 415), 1413,7 Cal. (BERTHELOT, A.ch. [6] 238, 
128). Magnetische Rotation: PERKIN, Soc. 81, 309. 


Chemisches Verhalten. 


Veränderung durch Hitze und Elektrizität. Campher zersetzt sich bei längerem. 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 350° zum geringen Teil (DE MONTGoLFIER, A. ch. [5]14, 
64), anscheinend unter Entwicklung von Kohlenoxyd (BIsTRZYckIı, SIEMIRADSKI, B. 39, 
65). Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: BERTHE- 
LOT, C.r. 126, 676. 

Oxydation. Grenze der Brennbarkeit in einem abgeschlossenen Luftvolumen: PELET, 
Jomını, Bl. [3] 37, 1209. Campher löst sich in kalter konz. Salpetersäure und fällt beim Ver- 
dünnen mit Wasser wieder aus (L£mEery, M&moires de l’Acad&mie Roy. des Sciences 1705, 
46); mit wasserfreier Salpetersäure liefert er je nach den angewandten Mengenverhält- 


"nissen die Additionsverbindungen C,,H,O-+HNO, und 2C,H,0+HNO, (S. 109) (Sau- 


KOW, KAssatKın, IR. 41, 158; ©. 1808 I, 1760; vgl. KAcHLeEr, A. 159, 283). Beim Erwärmen 
von d-Campher mit starker Salpetersäure erfolgt Oxydation, und zwar entstehen als 
Hauptprod (vgl. Brept, B. 26, 3047): d-Camphersäure (KosEGARTEN, De camphora 
[Göttingen 1785]; Crells Annalen 1785 II, 367; BoUcHARDAT, C©.r. 38, 319), linksdrehende 
Camphansäure (Syst. No. 2619) (Roser, B. 18, 3112) und re a (Bd. II, S. 837) 
(KıAcHLER, A. 159, 286); Nebenprodukte der Reaktion sind: Isocamphoronsäure (Bd. II, 
S. 835) (KacHLer, A. 181, 148), 8.8-Dinitro-a.a-dimethyl-buttersäure (?) (Bd. II, S. 337) 
(KuLLHEM, A. 163, 232; KAcHLer, A. 191, 173), Trimethylbernsteinsäure, Dimethylmalon- 
säure, Bernsteinsäure, Oxalsäure (BREDT, B. 37, 2093), Kohlendioxyd und etwas Cyanwasser- 
stoff (KACHLER, A. 101, 155). Bei längerem Erhitzen von Campher mit Chromsäuregemisch 
entstehen neben anderen Produkten Essigsäure, Camphoronsäure und Isocamphoronsäure 
(KAcHLer, B.18, 487). Die Einw. von schwefelsaurer N d-Campher führt 
zur Bildung von linksdrehendem a-Campholid (Syst. No. 2460) und einer Verbindung C,,H,0, 
(S. 111) (Baever, VırLiger, B. 323, 3630; Tareı, BusLıtz, B. 38, 3810). Wird Campher 
in Gegenwart von etwas Quecksilber mit konz. Schwefelsäure zersetzt und das Reaktions- 
produkt mit HNO, erhitzt, so entsteht Benzolpentacarbonsäure (SCHRÖTTER, WEITZEN- 
Böck, M. 29, 396, 749). Kaliumpermanganat oxydiert Campher in neutraler Lösung selbst 
beim Kochen nur wenig, leicht dagegen in siedender alkal. Lösung unter Bildung von Campher- 
säure (GROssER,, B. 14, 2507). Auch bei der Oxydation mit Ferricyankalium entsteht 
Camphersäure (ETARD, CO. r. 180, 570). 

eduktion. Beim Erhitzen von Campher mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) auf 200° 
entstehen Methyljodid, Isopropyljodid, höher siedende, bei der Destillation teilweise 
zerfallende Jodide, außerdem aromatische und hydroaromatische Kohlenwasserstoffe 
(MARKOWNIKOW, GORBENKO, B. 80, 1216). Über die beim Erhitzen mit konz. Jodwasser- 
stoffsäure entstehenden Kohlenwasserstoffgemische vgl. auch Weyı, B.1, 96; BERTHELOT, 
Bl. [2] 11, 104; J. 1889, 334. Durch elektrolytische Reduktion in alkoholisch-schwefelsaurer 
Lösung an Quecksilberkathoden entsteht Borneol (Tareı, Schmitz, Z. El. Ch. 8, 288). Bei 
der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel, Kobalt oder Kupfer unterhalb 
170° entsteht Borneol neben weniger Isoborneol (Chem. Fabr. Scuzrine, D.R.P. 213 154; 
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€. 1908 II, 1025). Reduktion zu Cj,H,s0 durch komprimierten Wasserstoff in Gegenwart von 


Nickel bei 200°: IpartsEw, 3K. 88, 81; C. 1908 II, 87. Durch Zinkstaubdestillation erhält 
man aus Campher neben anderen Produkten p-Xylol, Toluol und etwas Benzol (ScHRÖTTER, 
B. 13, 1621). Reduziert man Campher in alkoholischer, amylalkoholischer oder phenolischer 
Lösung mit Natrium und zersetzt mit Wasser, so erhält man Gemische von d-Borneol (Haupt- 
bestandteil) und linksdrehendem (d-)Isoborneol (BECKMANN, J. pr. [2] 55, 35; vgl. Jackson, 


' MENKE, Am. 5, 271). Natriumamalgam wirkt nur sehr langsam auf eine Lösung von Campher 
"in Alkohol (Jackson, Am. 6, 407). Die Einw. von Natrium auf Campher in äther. Lösung 


führt zu einem im wesentlichen aus Campher-natrium, Borneol-natrium und Isoborneol- 
natrium bestehenden Gemisch (,‚Natriumcampher“), aus dem man durch Zers. mit Wasser 
d-Campher, d-Borneol, linksdrehendes (d-)Isoborneol und geringe Mengen von linksdrehendem 
enaysaken (Bd. VI, S. 953) erhält (Beckmann, D. R. P. 42458; B. 21 Ref., 321; 22, 
912; 27, 2348; J. pr. [2] 55, 35; A. 292, 1). Die gleichen Hauptprodukte wie in äther. Lösung, 
aber im Verhältnis mehr Isoborneol-natrium, entstehen beider Einw. von Natrium auf Campher 
in siedendem oder in kaltem Toluol oder in kaltem Petroläther (BECKMANN, J. pr. [2] 55, 
37; vgl. BAUBIGNY, Z. 1866, 408; 1867, 71; A.ch. [4] 18, 230). An Nebenprodukten sind 
(an Stelle von Bar Anakon) nach Einw. von überschüssigem Natrium auf Campher 
in siedendem Toluol und Zers. der Reaktionsprodukte mit Wasser erhalten: Dicampho- 
chinon C,,H,,0, (Syst. No. 673), Dicampher C,,H,0; (Syst. No. 672), Camphenoncamphen- 
säure Co HaÖs (Syst. No. 1295), trans--Dicamphandisäure C,,H,O, (Syst. No. 968) und 
a Dicamphandisäure-anhydrid C,,H30, (Syst. No. 2478) (Onno, G. 271, 203; 35 I, 14; 
R. A.L. [5] 61, 226; vgl. KAcHLER, SPITZER, M. 4, 494). Über das sonstige chemische 
Verhalten des Natriumcamphers s. S. 108. Behandelt man Campher in äther. Lösung 
mit Natrium unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd und zersetzt das Reak- 
tionsprodukt mit Eiswasser, so scheiden sich aus der wäßr.-alkal. Lösung beim Stehen 
Borneol + Isoborneol (vgl. BECKMANN, J. pr. [2] 55, 37), dann beim Ansäuern Campher- 
carbonsäure (Syst. No. 1285) ab(BrünL, B.24, 3384). Läßt man Natriumamid auf Campher 
in heißem Benzol unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd reagieren, zersetzt 
nach dem Erkalten mit Wasser und säuert die wäßr. Lösung an, sc fällt Campher-carbon- 
säure aus (BRÜHL, B. 36, 1306). Einw. von CO, auf Natriumcampher s. S. 109. Trägt 
man in eine siedende Petroleumlösung von Campher Kalium ein, bis sich dieses nicht 
mehr auflöst, preßt nach dem Abkühlen das ausgeschiedene weiße Reaktionsprodukt ab 
und trägt in Wasser ein, so erhält man neben Borneol Campholsäure (MaLın, A. 145, 201). 
Durch Erhitzen von Campher mit festem Schwefelammonium und etwas Alkohol auf 150° 
im geschlossenen Rohr entsteht ein nicht trennbares Gemisch von Dibornyldisulfid und 
-trisulfid, das sich beim Erhitzen zum großen Teil in Thiocampher, Thioborneol, H,S und 
Schwefel zersetzt (Wuyrs, B. 36, 865). a 
Einwirkung von Halogenen und anorganischen Halogenverbindungen. 
Chlor wird von Campher unter Bildung einer rechtsdrehenden Flüssigkeit aufgenommen, die 
schon bei gewöhnlicher Temperatur wieder unter Abscheidung von Campher Chlor entwickelt 
und in geschlossenem Gefäß im Sonnenlicht explodiert (DEvILLE, A. ch. [2] 75, 58 Anm.). Bei 
100° reagiert Chlor, besonders in Gegenwart von Jod, mit Campher unter lebhafter Chlor- 
wasserstoffentwicklung;; wird dann die zähflüssig gewordene Masse durch wiederholtes Erhitzen 
mit überschüssigem Chlorjod bis schließlich über 300° erschöpfend chloriert, so resultiert ein 


Gemisch von Hexachlorbenzol, Hexachloräthan und Kohlenstofftetrachlorid (Ruorr, B. 9, 


1499). Durch Einw. von Chlor auf ein Gemisch von Campher mit Alkohol (CAzENEUVE, 
©. r. 94, 1530; Bl. [2] 38, 9) oder mit Methylalkohol (Kıprına, PopE, Soc. 63, 593) entstehen 
zunächst nebeneinander a-Chlor-campher und a’-Chlor-campher; bei weiterer Einw. des Chlors 
in Alkohol wird a.a’-Dichlor-campher neben ein@m leichter löslichen Prod. von gleicher 
Zusammensetzung, aber fraglicher Einheitlichkeit gebildet (Caz., CO. r. 84, 1360; Bl. [2] 38, 
8). Mit Brom liefert Campher, am besten in konz. Chloroformlösung (SwaArTs, J. 1862, 
462; KELLER, J. 1880, 726) die unbeständige Additionsverbindung C,,H,s0 + Br, (S. 109) 
(LAURENT, C.r. 10, 532; A. 48, 251); in Gegenwart von Alkohol reagiert Campher 
mit Brom unter Bildung von a-Brom-campher und a’-Brom-campher (MArsH, Soc. 57, 828); 
a-Brom-campher entsteht auch durch Erhitzen von Campher mit allmählich zugesetztem 
Brom auf dem Wasserbad (ARMSTRONG, MATTHEws, Ohem. N. 37, 4) oder mit Brom im 
geschlossenen Rohr im Wasserbad (Swarts, J. 1862, 463). Beim Verreiben von Campher 
mit 1 Tl. Jod entsteht eine dicke braune Flüssigkeit, aus der durch wäßr. Alkalien wieder 
Campher abgeschieden wird (CLAus, J. pr. [1] 25, 264). Erhitzt man Campher längere Zeit 


mit !/, Tl. Jod unter Rückfluß und destilliert dann, so enthält das Destillat als Hauptprodukte 


Carvacrol (vgl. FLEISCHER, KEkUL£, B. 6, 935) und einen gesättigten Kohlenwasserstoff 
C;0Hz0, außerdem 1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol und 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol, kein p- oder 
m-Cymol (ARMSTRONG, MiLLER, B. 16, 2259; vgl. Arm., Easkeız, B. 11, 151; Rayman, 
Preis, B. 13, 346). Einw. von Jod auf Natriumcampher ». $. 108. Mit Phosphorpentachlorid 
liefert Campher bei längerem Stehen in der Kälte „a-Chlorcamphenhydrochlorid“ und 
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„ß-Chlorcamphenhydrochlorid“ (Bd. V, S. 103) (MarsH, GARDNER, Soc. 71, 288; BREDT, 
RocHussen, MONHEIM, A. 314, 384; vgl. GERHARDT, A. 115, 29; PFAUNDLER, A. 115, 31; 
Spitzer, A. 196, 260; M. 1, 319). Erhitzt man Campher mit PCI, in geringem Überschuß 
bis zum Aufhören der HCI-Entwicklung und destilliert dann, so erhält man neben anderen 
Produkten p-Cymol (WrıcHT, Soc. 26, 690; J. 1873, 366; vi l. PFAUNDLER, 4. 115, 34; 
Lucının, Lieemann, Bl. [2] 7, 374; A. Spl. 5, 260). Die Einw. eines Gemisches aus 
1 Mol.-Gew. Phosphortrichlorid und 3 Mol.-Gew. Brom auf 1 Mol.-Gew. Cam her führt 
zur Bildung von ‚„‚a-Tribromeamphenhydrobromid‘ und „, -Tribromeamphenhydrobromid 
(Bd. V, S. 104) (pe La Rovere, Bull. Acad. Roy. Belgique [3] 4, 215; 10, 760; 
Bl. [2] 38, 579; J. 1886, 764; Marsh, GARDNER, Soc. 71, 285). Beim Schütteln von 
Campher mit konz. wäßr. unterchloriger Säure entsteht ein Chlorcampher von fraglicher 
Einheitlichkeit (S. 119) (CAzen£uvz, Bl. [3] 3, 710; vgl. WHEELER, A. 146, 81); ebenso wird 
mit konz. wäßr. unterbromiger Säure ein wahrscheinlich nicht einheitlicher (vgl. ALVISI, 
@. 23 I, 267): Bromcampher erhalten (Caz., Bl. [3] 2, 712). Durch Erhitzen von Campher 
mit 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid auf 100° im geschlossenen Rohr erhält man unter Entwick- 
lung von SO, und HCl a-Chlor-campher (Dusoıs, Bull. Acad. rer [3] 8, 776; J. 
1882, 770). Einw. von AsCl, auf Natriumcampher s. S. 108. Mit Antimonpentachlorid 
reagiert Campher beim Erwärmen auf dem Wasserbad heftig unter Entwicklung von HCl; auch 
beim Erhitzen mit Mercurichlorid wird HCl entwickelt (CLaus, J. pr. [1] 35, 258). Bortri- 
fluorid wird von Campher unter Bildung einer Verbindung C},Hıs0 + BF, (LAnDoLpH, B. 10, 
1312; C. r. 86, 539), Aluminiumchlorid unter Bildung einer Verbind CgH1s0 + AICI, 
(PERRIER, ©. r. 119, 277) addiert. Durch längeres Erwärmen mit überschüssigem AICI, in 
Toluol wird Campher zum Teil zersetzt, zum Teil racemisiert (DEBIERNE, C. r. 128, 1111). 

Einwirkung von Ketonreagenzien. Campher verbindet sich nicht mit Alkali- 
disulfiten (ToLLens, Frrrig, 4.120, 372). Mit Hydroxylamin reagiert er unter Bil des 
Oxims (S. 112) (Näcerı, B. 16, 497). Campher ee mit salzsaurem Semicarbazid 
und Natriumacetat unter Bildung von Camphersemicar n (Tiemann, B. 28, 2192). Die 
Reaktion mit Phenylhydrazin führt zu Campherphenylhydrazon (Syst. No. 1956) (BALBIANO, 
@. 15, 247; 16, 132), 

Dehydratation und Sulfurierung. Campher zerfällt bei 20-stdg. Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 170° zum Teil in Cymol und Wasser (ALEXEJEw, RK. 12, 187; 0.1880, 630). 
Löst sich leicht und unzersetzt in kalter konz. Schwefelsäure, sowie auch in 2— 3 Gewichts- 
teilen 65°%/,iger Schwefelsäure; die Lösungen scheiden beim Verdünnen mit Wasser wieder 
Campher aus (Hesse, D.R.P. 164507; C. 1805 II, 1750; vgl. WENZEL, Gm. 4, 321; REYCHLER, 
Bl. [3]19, 121). Erhitzt man Campher 1 Stde. mit 4 Gewichtsteilen konz. Schwefelsäure auf 
105— 110°, verdünnt nach dem Erkalten mit Wasser und destilliert mit Dampf, so erhält man 
neben unverändertem Ausgangsmaterial Carvenon (BREDT, ROCHUSSEN, MONHEIM, A. 314, 
376), 3.4-Dimethyl-acetophenon (Syst. No. 640) (ABMSTRONG, KıPppinG, Soc. 83, 76) und ge- 
ringe Mengen 3.4-Dimethyl-benzoesäure (BR., RocH., Mo.). Ältere Literatur über das durch 
Erhitzen von Campher mit Schwefelsäure entstehende Gemisch (,‚Camphren“): DELALANDE, 
©. r. ©, 608; CHAUTARD, O©. r. 44, 66; J. pr. [1] 71, 310; SCHWANERT, A. 1238, 298; KACHLER, 
4.164,79. Durch ca. 20 Sekunden lange Einw. von 2 Gewichtsteilen rauchender Schwefel- 
säure (ca. 15%, SO,) auf Campher bei gewöhnlicher Temperatur oder durch ca. !/,-stdge. 
Einw. von 1,5 Tın. Chlorsulfonsäure erst bei gewöhnlicher Temp., dann auf dem Wasserbad 
entsteht, anscheinend unter weitgehender Racemisierung (vgl. STRONG, LOoWRY, Soc. 81, 
1al), neben anderen Produkten eine sterisch nicht einheitliche Campher-z-sulfonsäure 
(Syst. No. 1572) (Kıreıng, Pope, Soc. 83, 549, 552; 87, 357). Behandelt man Campher mit 
einem. Gemisch aus 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsäure und 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid, 
so erhält man als Hauptprodukt d-Campher-ß-sulfonsäure (Syst. No. 1572) (REYCHLER, Bl. 
[3] 38, 121). Erhitzt man Campher mit 2 TIn. Zinkchlorid zum gelinden Sieden, bis sich 
eine homogene Mischung gebildet hat, und destilliert dann, so enthält das Destillat neben 
onderen Produkten Carvacrol, m-Cymol, 1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol und 1.2.3.5-Tetra- 
Bel benrol (ARMSTRONG, MILLER, B. 16, 2257; Soc. 48, 44). Wird Campher in schmelzen- 
des ZnCl, eingetragen und das erhaltene Destillat noch wiederholt in kleinen Portionen auf 
schmelzendes ZnCl, gegossen, so ist aus dem komplizierten Reaktionsgemisch Toluol isolierbar 
(Ferrie, KöbrıcH, JILkE, A. 145, 129); bei der Reaktion entweicht Methan (DE MonT- 
GOLFIER, A. ch. [5] 14, 97). Über sonstige Produkte der Einw. von ZnCl, auf Campher vgl. 
Fırrıs, Kö., Jı., A. 145, 129; Fı., WACKENRODER, A. 151, 297; ROMMIER, C.r. 88, 930; 
A. 152, 125; DE MOoNTGOLFIER, 4A.ch. [5] 14, 87; Reuter, B. 16, 624; DE Marıa, @. 38 I, 407. 
Erhitzen von Campher mit Phosphorpentoxyd führt zur Bildung von p-Cymol (Dumas 
Päuscon, C.r. 4, 496; Berzelius’ Jahresber. 18, 341; Deraranoe, A.ch. [3] 1, 368; A. 38, 
342; Frrrtica, A. 172, 307; ARMSTRONG, MıLLER, B. 16, 2259). Durch Erhitzen von Campher 
mit Phosphorpentasulfid entstehen p-Cymol und m-Cymol (Spıca, G. 12, 487, 543; Ärm- 
NEE a B. 16, 2259; vgl. auch Port, B. 2, 121; PATERno, @. 4, 113), außerdem 

iocarvacrol (FLEscH, B. 6, 478) und etwas Tetramethylbenzol (Ar., Mr.). 
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Einwirkung von Alkalien. Wird Campher in Dampfform über erhitzten Kalikalk 


geleitet (DELALANDE, A. ch. [3]1, 120; A. 38, 337) oder besser mit Natronkalk gemischt im 


geschlossenen Rohr 20 Stdn. auf 350° erhitzt (DE MONTGOLFIER, A. ch. [5114, 101), so erhält 
man neben anderen Produkten d-Campholsäure (Syst. No. 893). Diese entsteht in nahezu theo- 


 retischer Ausbeute — neben etwas d-Isocampholsäure (Syst. No. 893) —, wenn man Campher 


mit der doppelten Menge völlig wasserfreiem, frisch geschmolzenem Kaliumkydroxyd 24 Stdn. 


im ara Rohr auf 280—290° erhitzt (GUERBET, C. r. 148, 721; C.1808 I, 1761; 


Bl. [4] 5, 420; 7, 69). Durch 8—10-stdg. Erhitzen von je 10g Campher mit 5g Kalium- 


B hydroxyd und 25—30 g Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180—200° erhält man neben 


Borneol und Isoborneol (vgl. Bd. VI, S. 74) und anderen Produkten ein früher als „Camphin- 
säure“ bezeichnetes Säuregemisch, dessen Zusammensetzung ungefähr der Formel CyH1s03 


- entspricht (BERTHELOT, A.ch. [3] 58, 94; Bl. [2] 17, 390; WHEELER, A. 146, 84; KACHLER, 


4.1862, 267; pm Monte., A.ch. [5] 14, 70, 99) und aus dem sich mittels OS, eine Säure 
C;H,s0; (,„‚Phoronsäure“, Syst. No. 893) isolieren läßt (DE Monrte., A.ch. [5] 14, 82). Er- 
hitzt man den gleichen Reaktionsansatz anstatt im geschlossenen Rohr 250 Stdn. unter 
Rückfluß zum Kochen, so läßt sich aus dem neben Borneol und unverändertem Campher 
resultierenden ‚„Camphinsäure‘“-Gemisch durch Wasserdampfdestillation Campholsäure ab- 
scheiden (Ka., A. 162, 270). 

Einwirkung verschiedener organischer Verbindungen. Einw. von Methyljodid 
und von Benzylchlorid auf Natriumcampher s. S. 108. Campher verbindet sich mit Phenyl- 
acetylen in Gegenwart von KOH zu 1.7.7-Trimethyl-2-phenylacetylenyl-biceyclo-[1.2.2]- 
heptanol-(2) (Bd. VI, S. 691) (Korkowskt, 3K. 37, 659; C. 1805 II, 1021). Erhitzt man 5 g 
Campher mit einer Lösung von 0,75 g Natrium in 30 g absol. Alkohol 24 Stdn. im geschlossenen 
Rohr auf 200—220°, so entstehen Borneol und Isoborneol, Spuren von „Camphinsäure“ 
und geringe Mengen eines in Wasser und Alkalien unlöslichen Öls (HALLER, C. r. 112, 1491; 
A.ch. [6] 27, 416). Mit Natriumpropylat in Propylalkohol erhält man unter ähnlichen 
Bedingungen ein Gemisch von Borneol + Isoborneol mit 3-Propyl-borneol, 3-Propyl-campher 
und 3-Propyliden-campher, mit Natrium-isobutylat in Isobutylalkohol ein Gemisch von 
Borneol + Isoborneol mit 3-Isobutyl-borneol, 3-Isobutyl-campher und 3-Isobutyliden- 
campher, wobei die Menge des entstandenen Borneol-Isoborneol-Gemisches mit steigendem 
Mol.-Gew. des angewandten Alkohols sinkt (HALLER, Miın@vın, C.r. 142, 1309). Natrium- 
benzylat in Benzylalkohol reagiert mit Campher beim Erhitzen im geschlossenen Rohr unter 
Bildung von 3-Benzyl-campher (Ha., ©. r. 112, 1491). Mit Amylnitrit und alkoholfreiem 
Natriumäthylat liefert Campher den gewöhnlichen Isonitrosocampher (Syst. No. 668) (CLAISEN, 
Manasse, B. 22, 530; FORSTER, Soc. 85, 892). Acetaidehyd wird aus wäßr. Lösung durch 
Campher unter Verflüssigung absorbiert; die Flüssigkeit scheidet beim Stehen bei gewöhn- 


“licher Temperatur oder beim Behandeln mit Wasser wieder Campher ab (CAZENEUVE, Bl. [2] 


36, 651). Einw. von Benzaldehyd auf Natriumcampher s. S. 108. Wird Campher mit Ammo- 
niumformiat auf 220—240° erhitzt und das mit Wasser gewaschene Reaktionsprodukt mit 
alkoholischer Kalilauge gekocht, so resultiert ein Gemisch von Bornylamin mit dem dia- 
stereoisomeren Neobornylamin (Syst. No. 1595) (LEUCKART, BacH, B. 20, 104; WALLACH, 
GRIEPENKERL, A. 269, 347; FORSTER, Soc. 73, 386); als Nebenprod. entsteht dabei ein Prod. 
von der Zusammensetzung eines Dibornylamins C,,H,,N (WA., GR. ; vgl. Lev., B.). Mit Ameisen- 
säureäthyl- oder besser -amylester und Natrium in Äther reagier! Campher unter Bildung 
der Natriumverbindungen des Oxymethylencamphers (Syst. No. 668) und des Borneols (BısHoP, 
CLAISEN, SINCLAIR, A. 281,329). Einw. von Ameisensäureestern, Essigsäureestern, Essigsäure- 
anhydrid, Acetylchlorid und Benzoylchlorid auf Natriumcampher s. S. 108, 109. Bei mehr- 
stündigem Kochen von Campher mit Benzoylchlorid entsteht das Benzoat des enol-Camphers 
C}H,s"0-CO-C,H, (Syst. No. 900) (LEES, Soc. 83, 152). Aus Campher, Oxälester und Natrium 


co 
entsteht „Campheroxalsäureäthylester‘ GH«K eH- C0-00.-CH (Syst. No. 1310) (TınGLe, 
A| 2"75 


Soc. 57, 652; Am. 18, 397). Einfluß verschiedener Kondensationsmittel, Lösungsmittel und 
Temperaturen auf die Kondensation von Campher mit verschiedenen Carbonsäureestern: 
TINGLE, GORSLINE, Am. 37, 490; 40, 46, 63. Einw. von Dicyan, Chlorcyan und Jodeyan 
auf Natriumcampher s. S. 109. Reaktion des Camphers mit Semicarbazid und mit Phenyl- 
hydrazin s. S. 106. ! , 

Biochemisches Verhalten. 

Nach Verfütterung von d-Campher an Hunde erhält man aus dem mit Barium- 
hydroxyd behandelten Harn a- und ß-[d-Campho-d- Iykuronsäure] (S. 110) und eine amorphe 
stickstoffhaltige Säure (SCHMIEDEBERG, MEYER, H. 3, 422). Campher wirkt antiseptisch, 
in größeren Mengen giftig (vgl. BRunt, @. 3, 3). Wirkung auf das Herz und sonstige physio- 
logische Wirkungen des Camphers: Hans H. Meyer und R. GorTLies, Die experimentelle 
Pharmakologie, 5. Aufl. [Berlin u. Wien 1921]; ABDERHALDEN, Biochemisches Handlexikon, 


Bd. VII [Berlin 1912], $. 545. 
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Verwendung. 


Campher findet Verwendung in der Celluloid-Industrie, zur Fabrikation von rauchlosem 
Pulver und von Sprengstoffen, zu Desinfektions- und medizinischen Zwecken. 


Analytisches. 


Natürlicher Handelscampher enthält geringe Mengen anderer Stoffe, die das Auftreten 
einer blauen Farbe beim rermen von Handelscampher mit Vanillin-Salzeäure bewirken 
(Bourısch, P. C..H. 48, 777; vgl. Tunmann, C. 1908 II, 1010). Unterscheidung des natür- 
lichen Camphers von synthetischem: LOHMANN, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 19, 222; C. 1909 I, 
67. In Campheröl läßt sich der Campher durch wiederholtes Fraktionieren und Ausgefrieren 
der campherhaltigen Fraktionen genügend genau bestimmen (LÖHR, Ch. Z. 25, 292). Bestim- 
mung in Celluloid durch Zersetzung desselben mit Natronlauge, ‚Wasserdampfdestillation, 
Extraktion des Destillats mit Benzol und Polarisation der Benzollösung: FOERSTER, B. 23, 
2981; durch Zersetzung mit Natronlauge, Verflüchtigung des Camphers mit Alkohol und 
Ausschütteln der mit verd. Schwefelsäure versetzten alkoh. Lösung mit Petroläther: ARNOST, 
Zeitschr. f. Unters. Nahrungs- u. Genußmittel 12, 533; C. 1807 I, 70. Bestimmung in Campher- 
spiritus: ARNosT; DEUSSEN, Ar. 347, 307. Zur Analyse und Bestimmung des Camphers 
vgl. auch CRANE, JoycE, Journ. Soc. Chem. Ind. 36, 386; C. 1807 I, 99; HEssE, 
in ULLMAnNs Enzyklopädie der techn. Chemie, Bd. III [Berlin-Wien 1916], S. 261. 


Metallverbindungen des d-Camphers. 


Campher-natrium, Natrium-campher NaC,H,O (?). Zur Zusammensetzung 
und Konstitution vgl. Bausıenv, Z. 1866, 409; 1867, 72; A. ch. [4]18, 244; BRÜHL, B. 24, 
3383; 37, 2172; BısHoP, CLAISEN, SINCLAIR, A. 381, 329; BECKMANN, J. pr. [2] 55, 36. _ 
B. Ein im wesentlichen aus Natrium-campher, Borneol-natrium und Isoborneol-natrium 
bestehendes, gewöhnlich als Natriumcampher bezeichnetes Gemisch erhält man durch Einw. 
von Natrium auf Campher in Äther, Petroläther, siedendem oder kaltem Toluol (BAUB., 
Z. 1866, 408; 1887, 71; A.ch. [4] 18, 230; BECKMANN, J. pr. [2] 55, 35). Frei von Borneol- 
natrium und Isoborneol-natrium, aber anscheinend auch nicht einheitlich, entsteht Natrium- 
campher durch Einw. von Natriumamid auf Campher in heißem Benzol, Toluol, Xylol oder 
in Äther (BRÜHL, B. 87, 2171; vgl. B. 36, 1306; Opno, B. 37, 1572). — In Äther aus Campher 
und Natrium dargestellter Natriumcampher bleibt auch beim Erkalten der Lösung gelöst 
(BrünL, B. 37, 747); in Toluol dkrenelie scheidet sich beim Erkalten amorph aus (BAUB., 
4. ch. [4] 10, 231). — Beim Erhitzen des nach Einw. von Natrium auf Campher in heißem 
Toluol und Abdestillieren des Lösungsmittels hinterbleibenden Gemenges unter Druck auf 
280° wurden erhalten: d-Campholsäure (Syst. No. 893), d-Isocampholsäure (Syst. No. 893), 
Bornylcampher C,,H3,0 (Syst. No. 640) und Bornylencampher C,H,„O (Syst. No. 644) 
(DE MONTGOLFIER, A.ch. [5] 14, 99; ERRERA, @. 22 1, 208; GUERBET, A.ch. [7] 4, 291; BI. 
[3] 11, 905; [4] 7, 64, 69; ©. r. 148, 931; ©. 1010 I, 823). Wird durch eine siedende Xylol- 
lösung des Natriumcamphers Luft geleitet, so entsteht neben anderen Produkten d-Camphol- 
säure (DE MONTGOLFIER, A. ch. [5] 14, 75, 77). Über Einwirkung von Wasser auf Natrium- 
campher s. S. 105. Mit Jod reagiert der aus Campher und Natrium in heißem Toluol 
(HALLER, O. r. 87, 843; BrüHL, B. 87, 2172) oder aus Campher und Natriumamid in Benzol 
(Br., B. 37, 2171) dargestellte Natriumcampher unter Bildung geringer Mengen von 
3-Jod-campher (S. 127— 28); erheblich besser ist die Ausbeute an 3-Jod-campher bei der 
Einw. von Jod auf Natriumcampher, dargestellt aus Campher und Natriumamid in Äther 
bei gewöhnlicher Temperatur (BRÜHL, B. 37, 2172). Durch Einw. von Arsentrichlorid auf 
Natriumcampher (aus Campher und Natrium) in Toluol entsteht ein Produkt, das nach Zer- 
setzung mit Wasser, Extraktion mit Natronlauge und Ansäuern Dicampherylarsinigsäure 
(CigH1sQ),AsO,H (Syst. No. 2318) (MorGan, MICKLETHWAIT, Soc. 98, 2145), außerdem 
geringe Mengen einer Verbindung (C,.H};0),As(OH), (Mo., Mı., Soc. 85, 1476) liefert. Amyl- 
nitrit gibt mit Natriumcampher, dargestellt aus Natrium und Campher in Äther, gewöhn- 
lichen Isonitrosocampher (Syst. No. 668) (CLAISEN, MAnAssE, A. 374, 73; FORSTER, Soc. 85, 
892; 87, 236). Bringt man Natriumcampher, dargestellt aus Natrium und Campher in 
heißem Benzol, mit Methyljodid in Reaktion, zersetzt mit Wasser und behandelt das 
Reaktionsprodukt nochmals in Benzol mit Natriumamid und dann mit CH;I, so erhält man 
ein Gemisch von 3.3-Dimethyl-campher (Hauptprodukt) mit 3-Methyl-campher (HALLER, 
BAUER, O.r. 148, 1644). Benzylchlorid reagiert mit Natriumcampher unter Bildung von 
3-Benzyl-campher (HALLER, C.r. 112, 1492), Benzaldehyd unter Bildung von 3-Benzal- 
d-campher (HALLER, C.r. 118, 24), Äthyl- oder Amyl-formiat unter Bildung von 3-Oxy- 
methylen-campher (Bishop, CLAISEN, SINCLAIR, A. 281,3 28). Mit Alkylacetaten oder Essig- 
säureanhydrid werden nur Spuren von 3-Acetyl-campher gebildet; Acetylchlorid wirkt auf 
Natriumcampher (aus Campher und Natrium) in Äther heftig ein, wobei neben anderen 
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C-0-CO-CH, 


' Produkten das Acetat des enol-Camphers CH dm und sehr wenig 3-Acetyl- 


campher entstehen (BRÜHL, B. 37, 746). Natriumcampher liefert beim Erhitzen mit Benzoyl- 
chlorid in Toluol das Benzoat des enol-3-Benzoyl-camphers (Syst. No. 905) (FORSTER, Soc. 79, 
991; 83, 98). Sättigt man das durch Erhitzen von Campher in Toluol mit Natrium ent- 
stehende Gemisch (s. S. 105) mit Kohlendioxyd und behandelt mit Wasser, so scheiden sich 
beim Stehen der wäßrig-alkalischen Lösung Borneol und Isoborneol, dann beim Ansäuern 
Campher-carbonsäure ab (BausıcnY, Z. 1868, 674; A.ch. [4] 18, 255, 264; KAcHLER, 
A. 197, 99; vgl. Br., B. 24, 3383). Mit Cyan liefert das aus Natrium und Campher in 
heißem Toluol entstehende Gemisch 3-Cyan-campher (HALLER, C. r. 87, 843), mit Jodeyan 
geringe Mengen von 3-Jod-campher (H., C.r. 87, 695; Br., B. 37, 2172); behandelt man 
dagegen Natriumcampher in Toluol mit Chlorcyan, extrahiert dann die Toluollösung mit 
verd. Natronlauge und säuert an, so erhält man geringe Mengen einer Säure C;H,,(CO,H)- 


. CH(CN), (Syst. No. 1005) (Duvar, Bl. [3] 25, 953). 


Magnesiumderivat des Camphers BrMg-C,,H,,O s. Syst. No. 2337. 
Mercuriderivate des Camphers s. S. 110 und Syst. No. 2353, 


Additionelle Verbindungen des d-Camphers. 


Verbindung C,H,,0+Br,. B. Aus Campher und Brom (LAurEnT, C.r. 10, 532; 
J. pr. [1] 20, 498; A. 48, 251), am besten in gesättigter Chloroformlösung (SwARrTs, J. 1882, 
462; KELLER, Ch. Z. 4, 156; J. 1880, 726). — Rotes Krystallpulver (Sw.). Zerfließt an der 
Luft unter Entwicklung von Brom (L.). Spaltet sich beim Erhitzen in 3-Brom-campher 
und HBr (Sw., PEREIN, Soc. 18, 92; A. Spl. 4, 124; Kr.). 

Verbindung C,H}0-+ HI. B. Aus Campher und Jodwasserstoffsäure (SHUKoWw, 
Kassartkın, 3K. 41, 163; C. 1908 I, 1760; vgl. KekUL£, FLEISCHER, B. 6, 936). Wird am besten 
durch Einleiten von Jodwasserstoff in eine äther. Campherlösung erhalten (Sn., Ka.). — 
Rotbraunes körniges Pulver. F: 29—30°; schwer löslich in Äther (SH., Ka.). 

Verbindung 2C,H,,0-+HNO, B. Aus Campher und !/, Mol.-Gew. wasserfreier 
Salpetersäure unter Kühlung (SHUKow, KAssATKkın, $R. 41, 160; ©. 1808 I, 1760). Scheidet 
sich auch ab, wenn man aus Campher und mehr als !/, Mol.-Gew. HNO, dargestellte Produkte 
aus Petroläther umkrystallisiert (SH., K.). — F: 2,2%. Zersetzt sich leicht in die Komponenten. 

Verbindung C,H„,0-+HNO,. B. Aus Campher und 1 Mol.-Gew. wasserfreier Salpeter- 
säure unter Kühlung (Sın., K., JR. 41, 158; C. 1809 I, 1760). — Nadeln. F: 24,2°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzin, Aceton; zerfließt an der Luft (SH., K.). — Verwendung als Oxy- 
dationsmittel: Suukow, D. R.P. 206695; C. 1808 I, 805. 

Verbindung OeHuO + FO B. Durch Erhitzen von Campher mit 1 Mol.-Gew. 
Orthophosphorsäure (SH., K., JR. 41, 161; C. 1809 I, 1760). — Krystalle. F: ca. 29°. 

Verbindung 4C,H, 0 +KI+Hgl,. B. Aus Campher, Hgl, und KI in Alkohol 
(MARSH, STRUTHERS, Soc. 85, 1788). — Krystalle. F: 65°. Rechtsdrehend. Die Krystalle 
zerfallen an der Luft. j s : 

VerbindungC,.Hi,0 + BF,. B. Man leitet Bortrifluorid durch zerkleinerten erwärmten 
Campher (LAnDoLPH, B. 10, 1312; C. r. 86, 539). — Nadeln. F: ca. 70°. — Zersetzt sich beim 
Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 250° unter Bildung eines komplizierten Kohlenwasser- 
stoffgemisches. Zersetzt sich rasch an feuchter Luft. ’ 

erbindung C,,H,;,0 + AlCl,. B. Aus Campher in CS, mit 1 Mol.-Gew. AlCl, (PERRIER, 
©. r. 110, 277). — Blätter. Zersetzt sich an der Luft. Wasser scheidet Campher ab. 


Verbindung von Campher mit Chloralhydrat C.H)0+CzH;0,Cl, (2). B. 
Durch Zusammenreiben von Campher mit 1 Mol.-Gew. Chloralhydrat (ZEIDLER, Sitzungsber. 
K. Acad. Wiss. Wien 76 II, 253; J. 1878, 645). — Farbloses, nach Campher und Chloralhydrat 
riechendes Öl. Erstarrt in Eis-Kochsalz-Mischung zum Teil zu oktaedrischen Krystallen 
(CorTTon, C. 1887, 410). D: 1,2512 (Z.). Mischbar mit Äther, Chloroform und absol. Alkohol 
(Z.). [alo: +33,45° (Z.). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 150° im geschlossenen Rohr 
(Z.). Zerfällt beim Schütteln mit Wasser oder wäßr. Alkohol in die Komponenten (Z.). 

Verbindung von Campher mit Chloralalkoholat C,H3„0+C,H,0,01, (2). B. 
Durch Zusammenreiben von d-Campher mit Chloralalkoholat (Bd. I, S. 621) (ZEIDLER). — 
Dickes, bei —15° nicht erstarrendes Öl. D: 1,1777. [a]o: + 36,9°. 

Verbindung von Campher mit Kobalticyanwasserstoff 2 CoHs0+ 
H,Co(CN), +2 H,O. B. Durch Schütteln von Campher in Benzol mit einer salzsauren Kobalti- 
cyanwasserstofflösung (BAEYER, VILLIGER, B. 34, 2694). — Weiße Nadeln. 

Verbindung von Campher mit Methylmagnesiumjodid und Äther C,H3,0+ 
CH;MgI+C,H,00. B. Aus Campher und ethylmagnesiumjodid in Äther (ZELINSKY, 
B. 34, 2883). — talle. — In trocknem Äther haltbar, zersetzt sich an feuchter Luft. 


Gibt mit Wasser 2-Methyl-borneol (Bd. VI, 8. 93). 
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Verbindung von Campher mit Resorein 0,,H,,0 + CsHs0;. B. Durch Zusammen- Ä 
schmelzen von als mit 1 Mol.-Gew. Resorein (L&GER, (. r. 111, 110; Bl. [3] 4, 726; 
CAILLE, ©. r. 148, 1460). — Rechteckige Tafeln. Schmilzt gegen 29°; hygroskopisch; la]: 
+22,5° (in 95°/,igem Alkohol, c = 13,1) (L.). 


Umwandlungsprodukte des d-Camphers, deren Konstitution nicht bekannt ist. 


Dimercuricampherdijodid C,,H,,OL,Hg,. B. Aus Campher, HgI, und Kalium- 
äthylat in Alkohol (Mansır, STRUTHERS, Soc. 85, 1778). Durch Einw. von wäßr. KI auf den 


aus Campher, Kalilauge und HglI, erhaltenen Niederschlag (M., S.). Aus Tetramercewitri- 


campherdijodid mit kaltem Eisessig (M., S.). — Farbloses amorphes Pulver. Sublimiert 
en Unlöslich in Alkohol A anderen neutralen Flüssigkeiten; löslich in Alkohol 
oder Aceton bei Gegenwart von Kl. re re: A. 
Tetramercuritricampherdijodid C,H,0;1,Hg, = 140)zHg4ls- R 
Einw. einer alkalischen ke von K,Hgl, auf Campher bei 100° (M., S., Soc. 95, 1780). 
— Gelbes amorphes Pulver. Sehr wenig löslich. — Gibt mit Jod in Benzol 3.3-Dijod-campher. 
Beim Erhitzen mit Kalilauge entsteht die Verbindung C,,H3s0;Hg; (s. u.). KI bewirkt in 
Wasser langsame, in Aceton schnelle Zersetzung. Halogenwasserstoffsäuren und HCN spalten 
in Mercurisalz und Campher. Verdünnte Sauerstoffsäuren wirken fast gar nicht ein; konz. 
Salpetersäure oxydiert zu Camphersäure; konz. Schwefelsäure scheidet HglI, ab. Kalter 
Eisessig spaltet in das Acetat C,,H„OHg-O-CO-CH, (vgl. Syst. No. 2353) und Dimercuri- 
campherdijodid. ne 
Verbindung C,H3s03Hgs B. Durch wiederholtes Kochen von Tetramerecuritri- 
campherdijodid mit erneuerter Kalilauge (M., S., Soc. 85, 1787). — Farblos. 


a-[d-Campho-d-glykuronsäure] C,;H,,0;. B. Findet sich im Hundeharn nach 
Fütterung mit d-Campher (SCHMIEDEBERG, MEYER, H. 3, 422). Der zum Syrup verdampfte 
Harn wird mit feuchtem Barythydrat erwärmt und dann mit Alkohol versetzt. Den abfil- 
trierten Niederschlag rührt man mit viel Wasser an, filtriert, setzt zum Filtrat Baryt und 
verdunstet im Wasserbade. Das ausgeschiedene Bariumsalz zerlegt man mit H,SO,, neutrali- 
siert die freien Säuren mit Ag,O und erhält beim Verdunsten zunächst das Silbersalz der 
a-d-Campho-d-glykuronsäure, dann jenes der ß-Säure und schließlich das einer amorphen 
stickstoffhaltigen Säure. — Dünne Täfelchen (aus Wasser). Enthält über Schwefelsäure 
getrocknet 1 Mol. Krystallwasser, das beim Trocknen im Vakuum bei 90— 100° entweicht. 
Sintert wasserfrei von 100° ab und schmilzt bei 128— 130°. Die wasserhaltige Säure ist sehr 
leicht löslich in Alkohol und warmem Wasser, löslich in 16—20 TIn. kalten Wassers, unlöslich 
in Äther. [a]n: — 32,85° (4,11 g wasserhaltige Säure in 100 ccm wäßr. Lösung). — a-d-Campho- 
d-glykuronsäure geht ziemlich leicht, teilweise schon beim Freimachen aus ihren Salzen, 
in ß-d-Campho-d-glykuronsäure über. Bei der Oxydation mit Salpetersäure oder Chromsäure 
entstehen CO,, Ameisensäure, d-Camphersäure, d-Campherol und etwas d-Glykuronsäure. 
Wird durch Kochen mit 5°%,iger Salzsäure in d-Campherol und d-Glykuronsäure gespalten. 
— AgC,sH350; +.aq. Nädelchen (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser über Schwefelsä re 
— BaC,H„0,-+ a4. Meist amorph. Beilängerem Stehen einer Lösung wurden einmal warzige 
elle erhalten, mit 2 H,O, die sich leicht in Wasser und ziemlich leicht in wäßr. Alkohol 
östen. 

ß-[d-Campho-d-glykuronsäure] CjH,,0, DB. siehe oben bei a-[d-Campho- 
d-glykuronsäure]. — Amorph. Schmilzt bei ca. 100°; verhält sich chemisch wie die a-Säure 
(SCHMIEDEBERG, MEYER, H. 3, 431). — AgC,,H,,0,+3H,0. Krystalle. In Wasser etwas 
leichter löslich als das Salz der a-Säure. 

.. d-CampherolC,,H,,0,. B. Mankocht.a- oder ß-Campho-d-glykuronsäure 11/,— 2 Stunden 
mit 5°/,iger Salzsäure und zieht das Campherol durch Schütteln mit Äther aus (SCHMIEDE- 
BERG, MEYER, H. 3, 434). — Dünne Tafeln (aus kaltem Wasser). F: 197—198°. Sublimiert 
vor dem Schmelzen. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Äther, ziemlich löslich 
in Wasser. Rechtsdrehend. — Verbindet sich mit Säuren, aber nicht mit Basen. Liefert 
bei der Oxydation mit Salpetersäure d-Camphersäure. 


Verbindung C,„H,0,. B. Das Acetat wird neben anderen Produkten erhalten, wenn 
man d-Campher mit Natrium in Schwerbenzol erhitzt, CO, einleitet, das beim Behandeln 
mit Wasser sich abscheidende Gemisch mit Acetylchlorid in Reaktion bringt und die bei 219° 
bis 221° übergehende Fraktion des entstandenen Gemisches mit 4 Mol.-Gew. CrO, in Eisessig 
bei 120—140° behandelt; man verseift durch längeres Kochen mit konz. wäßr. Kalilauge 
(SCHRÖTTER, M. 2, 224). — Weiß, krystallinisch (sublimiert). Schmilzt bei 2482490 unter 
teilweiser ige Sublimiert leicht. Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol und 
Äther. — Wird von Natriumamalgam nicht verändert. Durch Oxydation mit Salpetersäure 
entsteht Camphansäure. Liefert mit PCI, ein dickflüssiges Chlorid C,H,cCh,. 
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Acetat der Verbindung C,,H,0,. Prismatische Krystalle (aus Alkohol und Äther) 
F: 69°; siedet unter geringer Zersetz bei 273,5° (korr.); unlöslich i i öslich 
in Alkohol und Äther (Sch, M. 2, 227). a A 


Verbindung C,,H,s0,- B. Entsteht neben linksdrehendem a-Campholid (Syst. No. 2460) 
durch Oxydation von d-Campher in Benzin mit schwefelsaurer Kalium euleilorung unter- 
halb +20° (Barver, ViLLicer, B. 32, 3632). — Große Tafeln (aus asser). F: 189— 191°; 


- schwer löslich in Äther, leicht in Wasser. — Zeigt die Eigenschaften eines Lactons. 


Funktionelle Derivate des d-Camphers. 


= ee O0-C,H 
id-Campher]-diäthylacetal C,,H,,0, = RR e da B. Aus d-Campher und 
2 


Orthoameisensäureäthylester in Alkohol bei Gegenwart von etwas Schwefelsäure (ARBUSOw, 
JR. 40, 647; C. 1808 Il, 1340). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kpıss: 119— 120°. 
D$: 0,9632; D}P: 0,9462. 


ar e k C:NH 
[d-Campher]-imid, Campherimin C,,H,N = GH«K & m. B. Man unterschichtet 


. .. .. - 3 

eine äther. Lösung von [d-Campher]-oxim (S. 112) mit konz. wäßr. Natriumnitritlösung, gibt 
eine zur Zersetzung des Salzes nicht ganz genügende Menge Schwefelsäure zu, schüttelt um 
und trennt die wäßr.. Schicht ab; aus der äther. Lösung scheidet sich nach anfänglicher Ver- 
färbung und heftiger Reaktion das Nitrat des Campherimids ab, während „Pernitrosocampher“ 
(S. 115—116) in Lösung bleibt; man zersetzt das Nitrat in wäßr. Lösung mit Ammoniak (Tır- 
MANN, B.28, 1080; MaHrA,T., B.29, 2807). Neben Benzaldehyd bei der Destillation des [d-Cam- 
pher]-oxim-benzyläthers (S. 114) (FORSTER, Soc. 71, 1038). Durch Erhitzen von „Pernitroso- 
campher‘‘ mit wäßr. Ammoniak (T.). — Krystallinisch, zersetzlich. F: 95%; Kp,,: 104° 
(teilweise Zersetzung) (M., T., B. 29, 2808; 33, 1929). Sublimiert schon bei gewöhnlicher 
Temperatur, meist unter Zersetzung; flüchtig mit Wasserdampf unter teilweiser Zersetzung 
(M., T., B. 29, 2808, 2809). — Zersetzt sich beim Liegen an feuchter Luft (T.), sowie unter 
der Einw. von Alkalilaugen (M., T., B. 29, 2809) allmählich unter Ammoniakentwicklung. 
Erhitzt man Campherimid 8—10 Stdn. auf dem Wasserbad unter Durchleiten von Luft, 
so erhält man das Nitril und geringe Mengen des Amids der Dihydro-a-campholensäure 
(Syst. No. 893), außerdem Campher und ß-Isopropyl-ö-acetyl-n-valeriansäure-nitril (Bd. III, 
S. 721) (M., T., B. 33, 1930). i längerem Erhitzen einer wäßr. Lösung des Hydrochlorids 
erhält man neben anderen Produkten eine Verbindung C,,H,.N; (8. u.) (M., T., B. 28, 2810). 
Beim Kochen von Campherimid mit Jodwasserstoffsäure entsteht Campher (M., T., B. 28, 
2809), ebenso beim Kochen von Campherimid oder seinen Salzen mit Natriumdisulfitlösung 
(T.; M., T., B. 29, 2808), ferner bei längerem Stehen von schwach sauren wäßr. Lösungen 
der Salze (M., T., B. 38, 1929). Mit salzsaurem Hydroxylamin reagiert das Hydrochlorid 
unter Bildung von Campheroxim (T.). 

Campherimid und seine Salze sind stark giftig (v. MErına, B. 20, 2808). 

Hydrochlorid. Aus Campherimid in Äther mit Chlorwasserstoff (M., T., B. 29, 2808). 
Nadeln. Sublimiert beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Löslich in Alkohol, durch Äther fällbar; 
leicht löslich in Wasser. — C,H, N+HCI1-+ AuCl,. Löslich in Äther (M.,T., B. 28, 2808). 
— CoHn»N + HNO,. F: 158— 159°; leicht löslich in Wasser (M., T., B. 20, 2808). Krystalli- 
siert unverändert aus warmem Essigsäureanhydrid (AngeLı, G. 36 II, 31). 

Verbindung C„H4sN,- B. Bei längerem Erhitzen einer wäßr. Lösung von salzsaurem 
[d-Campher]-imid ( MAHLA, IEMANN, B. 29, 2810). — Schmilzt gegen 100°. Schwach basisch. 
a CHasNa + HC1 En AuCl,. Niederschlag. 

[d-Campher]-methylimid, N-Methyl-[d-campher]-imid C„H,N = 


CH Hs 5. Das Hydrojodid entsteht aus [d-Campher)-imid und Methyljodid 


in Äther (Mana, TIiEMANN, B. 20, 2809), ferner durch 1—2-stdg. Erhitzen von 10 g 
[d-Campher]-oxim mit 20 g Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 120—140° (FORSTER, 
Soc. 71, 193). — Ähnlich wie Piperidin riechendes Öl. Kp-s„: 203° (F.). D®*: 0,9226; 
[a]: — 23,6° (F.). — Wird durch 2-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180— 200° 
unter Druck in Campher und Methylamin gespalten (F.).. — Perbromid C„H,N+ Br, B. 
Aus Campher-methylimid und 1 Mol.-Gew. Brom in Petroläther (F.). Rötliche Nadeln (aus 
absol. Alkohol). F: 133—134°; sehr leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol, 
unlöslich in kaltem Wasser (F.). Gibt beim Kochen mit Wasser ee ee er 
bromid, mit heißer verd. Salzsäure Campher-methylimid-hydrochlorid. — C,H, N + HCl. 
Nadeln (aus Wasser). F: 270° (Zers.); leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform; färbt 
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sich an der Luft gelb (F.). — C„uH,N + HI. Nadeln (aus Wasser und Alkohol). Färbt sich 


berhalb 200° dunkel, schmilzt oberhalb 285° unter Zersetzung; färbt sich an der Luft gelb 
(F)— Merousichia a DE Nadeln (aus Wasser). F: 126— 128°(F.). — 2C,H,,N 
+2HC1-+ PtCl,. Orangefar 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190° (F.). 
„e: N(CH;)2l. 
SCH. 


Jodmethylat, [(d-Campher]-dimethylimoniumjodid C,H,NI= GH 


& 
B. Aus [d-Campher]-methylimid und Methyljodid (FORSTER, Soc. 71, 196). — Blättchen (aus 
Chloroform + Äther), Tafeln (aus alkoholhaltigem Benzol), Prismen (aus Aceton). F: 231° 
bis 232° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Aceton, schwer in heißem Benzol, unlöslich 
in Äther und Petroläther. 


C:N-OH - 
[d-Campher]-oxim C,H„ON = CH,« CH . B. Aus d-Campher in Alkohol 


2 
mit wäßr. Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumcarbonat bei 8-tägigem Stehen (NÄcELL, 
B. 16, 497). Durch Kochen von d-Campher in alkoh. Lösung mit Hydroxylaminhydro- 
chlorid und Natriumhydroxyd (AngELı, RıMını, G. 26 II, 35) oder Zinkoxyd (B£HAL, Bl. 
[3]18, 835). Durch Erwärmen von Thio-d-campher (S. 133) in Alkohol mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und Natriumhydroxyd (Wuyrs, B. 36, 868). — Darst. Man erwärmt eine Lösung 
von 10 g d-Campher in 150 g Alkohol mit einer konz. wäßr. Lösung von 10 g Hydroxylamin- 
hydrochlorid und von 15 g Natriumhydroxyd auf dem Wasserbad, bis eine Probe beim 
Verdünnen keinen Campher mehr abscheidet (ca. 1 Stde.), verdünnt“mit viel Wasser und 
gibt zur filtrierten Lösung Essigsäure bis zur schwach sauren Reaktion (E. FISCHER, An- 
leitung zur Darstellung organischer Präparate, 8. Aufl. [Braunschweig 1908], S. 76; vgl. 
AUWERS, B. 32, 605). — Nach Campher riechende Nadeln (aus verd. Alkohol) oder dicke Prismen 
(aus Ligroin oder Ligroin + Äther). Monoklin sphenoidisch (MUTHMANN, A. 250, 357; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 696). F: 118° (WauLtAcH, HARTMANN, A. 259, 325), 119° (BREDT, RosEn- 
BERG, A. 389, 6; AnGeLı, Rıminı, G. 36 II, 35), 119,5° (KonowALow, JR. 38, 46; C. 18011, 
1002), 120° (B£uaAr, Bl. [3] 13, 836). Destilliert unter ganz geringer Zersetzung (Abspaltung 
von Wasser) bei 249— 254° (NA.). D"®* (fl.): 1,0107 (BEck, Ph. Ch. 48, 669). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther (Nä.). 100 g Terpentin lösen bei 18° 8,68 g (Jones, C. 1807 II, 813). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: BECKMANN, B. 21, 766; Ph. Ch. 2, 718; Auwers, Ph. Ch. 
12, 700; 42, 539, in Eisessig: BECKM., Ph. Ch. 2, 722; in p-Dibrom-benzol, m-Dinitro-benzol 
und in p-Toluylsäuremethylester: AUWwERS, Ph. Ch. 42, 539. Ebullioskopisches Verhalten 
in Benzol: MAmeLı, @. 331, 480. [a]p: — 42,40° (in absol. Alkohol, p = 20), —41,38° (in 
absol. Alkohol, p = 8,33) (BEcKM., A. 2350, 354). Absorptionsspektrum: BaLy, MARSDEN, 
STEWART, Soc. 88, 980. Campheroxim ist triboluminescent (TscHUGAJEw, B. 34, 1822, 
1825). Innere Reibung im geschmolzenen Zustand: BEcK, Ph. Ch. 48, 669. Bildungswärme: 
LANDRIET, C. r. 140, 870; Verbrennungswärme bei konstantem Volumen: 1481,1 Cal. (La.). 
Campheroxim ist leicht löslich in Säuren; bei vorsichtigem Zusatz von Alkali scheidet es sich 
aus und geht in überschüssigem Alkali wieder in Lösung (NA.). Leitfähigkeit in verflüssigtem 
Ammoniak: FRANKLIN, Ph. Ch. 89, 298. 

Bei längerem Erwärmen vonCampheroxim mit Salpetersäure, hergestellt durch Verdünnen 
einer Säure der D: 1,38 mit dem gleichen Vol. Wasser, entstehen Camphersäure, Isocamphoron- 
säure und eine stickstoffhaltige Verbindung vom Schmelzp. 222° (Kornıcs, B. 26, 2340; 
FORSTER, Soc.71, 197) ; kurzes Erwärmen mit 10TIn. einer noch verdünnteren Salpetersäure (1Vol. 
Salpetersäure, D: 1,42 + 5 Vol. H,O) führt zur Bildung von „Pernitrosocampher“ (S. 115— 116) 
und geringen Mengen der Verbindung vom Schmelzp. 222° (FORSTER, Soc. 71, 197). Bei der 
Einw. von Kaliumpermanganat in alkal. Lösung auf dem Wasserbad erhält man Camphersäure 
(Koenıcs), während in eiskalter verdünnt-schwefelsaurer Lösung ein grünes, halbfestes, 
sehr unbeständiges Produkt entsteht, das beim Erhitzen mit Alkalien oder beim Behandeln 
mit Zinkstaub und Essigsäure Campher liefert (FORSTER, Soc. 71, 199). Durch Ferricyan- 
kalium wird Campheroxim in kalter alkal. Lösung zu einer blauen Verbindung Hd 8 
(S. 114) oxydiert (Rımını, G. 26 II, 513). Mit Natrium und Alkohol (LEUCKART, BacH, B. 20, 
111; KonowaALow, RK. 33, 46; C. 19011, 1002) oder siedendem Amylalkohol (FORSTER, 
Soc. 73, 390), ferner durch elektrolytische Reduktion in verdünnt-schwefelsaurer Lösung 
(TAFEL, PFEFFERMANN, B. 35, 1515) entsteht ein Gemisch von Bornylamin mit dem stereo- 
isomeren Neobornylamin (Syst. No. 1595). Natriumamalgam oder Zinkstaub wirken kaum 
auf die alkal. Lösung von Campheroxim ein (Lev., B.). Beim Behandeln mit Zinn oder 
Zink in saurer Lösung entsteht im wesentlichen Campholensäurenitril (Lev., B.). Durch Einw. 
von Brom in Eisessig werden Campheroxim-hydrobromid und Campholensäurenitril 
gebildet (FORSTER, Soc. 71, 1030, 1045). Kaliumhypochlorit liefert mit in Kalilauge teils 
gelöstem, teils suspendiertem Campheroxim 2-Chlor-2-nitro-camphan (Bd. V,S. 101)(FORSTER, 


s1 se 


ne Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 219,5°(F.). — Pikrat. 
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Soc. 77, 263), Kaliumhypobromit analog 2-Brom-2-nitro-camphan Fo., Soc. 75, 1144). Leitet 
man Stickstoffdioxyd unter Eis-Kochsalz-Kühlung in eine rstornkein von Gehen 
oxim, so entsteht „Pernitrosocampher“ (Fo., Soc. 71, 198). Nitrosylchlorid wirkt in Chloro- 
formlösung auf freies Campheroxim unter Bildung von „Pernitrosocampher“ und Campher- 
oxim-hydrochlorid ein, während es mit Campheroxim-natrium quantitativ „Pernitrosocampher“ 
liefert (AngELuccı, A. 341, 180; G. 35 Il, 405). Mit salpetriger Säure in Äther entstehen 
„Pernitrosocampher“ und salpetersaures Campherimid (TıEMann, B. 28, 1080; MAHLA, 
TIE., B. 29, 2807). „Pernitrosocampher“ wird auch gebildet, wenn man eine Lösung von 
Campheroxim in Eisessig oder in verd. Salzsäure mit konz. Natriumnitritlösung behandelt 
(ANGELI, Rıminı, B. 28, 1078; @. 86 II, 36). Stärkere Säuren oder Säurechloride spalten 
aus Campheroxim Wasser ab, zunächst unter Bildung von a-Campholensäurenitril (Syst. No. 
894), das je nach den Reaktionsbedingungen mehr oder weniger vollständig und in ver- 
schiedener Richtung weiter verändert werden kann (Tır., B. 30, 328). Gegen verd. Salzsäure 
ist Campheroxim auch beim Kochen recht beständig (Tır., B. 38, 1082). Bei ca. !/,-stdg. 
Kochen einer Lösung in 3 Gewichtsteilen konz. Salzsäure entsteht als Hauptprodukt 
ß-Campholensäurenitril (B£#arL, Bl. [3] 18, 837), bei 1-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 120° 8-Campholensäure (KonowALow, 3K. 33, 46; C. 10011, 
1002). Beim Erhitzen von Campheroxim mit 1 Tl. Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) im Wasser- 
bade wird ß-Campholensäure-nitril re: neben Isoaminocampher (Syst. No. 1873), 
ß-Campholensäure-amid, Dihydrocampholenlacton (Syst. No. 2460) und (bei kurzer Reak- 
tionsdauer) etwas a-Campholensäure-nitril (Tıe., B. 30, 243), während beim Erhitzen mit 
2 Tin. Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) Isoaminocampher neben 8-Campholensäure-nitril und 
wenig ß-Campholensäure-amid entsteht (Tır., B. 30, 321). a-Campholensäure-nitril wird als 
Hauptprodukt — neben.a-Campholensäure-amid und Dihydrocampholenlacton — erhalten, 
wenn man 1 Tl. Campheroxim mit 3—4 Tin. 25°/,iger Schwefelsäure !/, Stde. unter Rückfluß 
kocht (Tıe., B. 29, 3007). Gibt man zu einer Mischung von 1 Tl. Campheroxim mit 10 Tin. 
Wasser anfänglich langsam, später in größeren Anteilen 10 Tle. konz. Schwefelsäure, so erhält 
man Isoaminocampher und Campholensäurenitril (TıE., B. 30, 321).' Campheroxim reagiert 
mit Thionylehlorid in der Kälte unter Bildung von SR oerehereniinl (B£uar, Bi: [3] 
13, 837; PawLewskı, 0. 18031, 837). FRANKFORTER und GLAsoE (Am. 21, 477) erhielten 
bei der Einw. von Thionylchlorid auf Campheroxim in Äther eine Verbindung C,,H,ONCI 
(?) vom Schmelzpunkt 290°, leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Ather. 

Beim Erhitzen von Campheroxim mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 120— 140° 
entsteht neben anderen Produkten N-Methyl-campherimid-hydrojodid (FORSTER, Soc. Tl, 
191), während man beim Kochen mit Methyljodid und Natriummethylat in Methylalkohol 
Campheroxim-methyläther erhält (Fo., Soc. 71, 1033). Geschwindigkeit der Alkylierung 
des Cam heroxims durch Alkyljodid in Gegenwart von NaOH: GoLpscHMiDT, Z. El. Ch. 
14, 581. ER re wird beim Erwärmen mit konz. Salzsäure und Formaldehyd in Campher 
übergeführt, soweit es nicht zu Campholensäurenitril dehydratisiert wird (LAPWORTH, Soc. 
1 Ta). Bei mehrstündigem Kochen von Campheroxim mit wäßr. Formaldehydlösung 
entsteht Campheroxjm-oxymethyläther C,,H,s:N'O-CH,-OH (S. 114) (FRANKFORTER, GLASOE, 
Am. 21, 475). Analog entsteht aus Campheroxim und Chloral in kaltem Petroläther Chloral- 
campheroxim C,oH3s: N -O-CH(OH)-CC], (S. 115) (v. HryDen Nachf., D. R. P. 66877; Frdl. 8, 
994). Die Einw. von Essigsäureanhydrid auf Campheroxim führt in der Kälte zu Campher- 
oximacetat C,„H,s:N-O-CO-CH, (S. 115), in der Hitze zu Campholensäurenitril (Fr., Mayo, 
Am. 21, 472). etylchlorid ai, re unter Bildung von a- und Er 
und zwar entsteht um so mehr a-Nitril, je niedriger die’ Temperatur ist (BtHar, Bl. [3] 18, 
836). Mit Benzolsulfonsäurechlorid in idin entsteht a-Campholensäure-nitril (WERNER, 
Pıevert, B. 37, 4308). Reaktion von nn eroxim mit Phenylsenföl: PAwLEewsKı, B. 37, 160. 

Physiologische Wir : Jacoßs, Hayasaı, Szusinskı, A. Pth. 50, 242; vgl. auch 
ABDEKHALDENs Biochem. Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 548. Antipyretische 
Wir : Hayasuı, A. Pth. 50,. 264. { , > 

NaC..H„ON. B. Aus Campheroxim in Äther mit !/, Mol.-Gew. Natriumäthylat 
(NigeLı, B. 16, 2982). Pulver. Wenig löslich in kaltem, leicht in warmem Wasser und 
Alkohol. ß ‘ 

„H„ON + HCl. B. Aus Campheroxim und Chlorwasserstoff in trooknem Äther 
ax 16, 2981). Weißes Pulver. F: 162° (Zers.) (BECKMANN, A. 250, 355). Wenig löslich 
in Wasser, leicht in Alkohol und Säuren (NA.). [a]»: —43,98° (in absol. ‚Alkohol, p= 8,33) 
(BECKMANN). — C,H„,ON + HBr. B. Entsteht neben Campholensäurenitril durch Erhitzen 
von Campheroxim mit Brom in Eisessig (FORSTER, Soc. 71, 1045). Nadeln (aus Aceton). 
Monoklin sphenoidisch (Pop, Soc. 71, 1045; Z. Kr. 81, 125; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 697). F: 174° 
(Zers.) (F.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in Benzol, Äther, Chloroform, unlöslich in 
Petroläther und CS, (F.). [a]®”: — 35,8° (1,2068 g in 25 com absol. Alkohol) (F.). Wird durch 
Wasser zersetzt (F.). Zersetzt sich beim Erhitzen mit Eisessig zum Teil unter Bildung von 


Campholensäurenitril (F.). 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. 8 
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2C,H,ON-+ AgNO,. B. Aus Campheroxim in verd. Salpetersäure mit AgNO, 
en Prazza R. 4. L. [5]12 II, 128). Krystalle (aus Benzol). F: 157—158°; löslich 
in Alkohol und Äther, schwer löslich in Ligroin und kaltem Wasser. Liefert mit siedendem 
Wasser und mit Alkalien das Oxim zurück. — C,H}; ON + 2HgNO,. B. Aus Campheroxim in 
salpetersaurer Lösung mit Mercuronitrat (Fr., Pr., R. A. L. [5] 12 II, 130). Weißes krystal- 
linisches Pulver. F: 136° (Zers.). Fast unlöslich in organischen Mitteln. Wird durch kalte 
verd. Alkalien unter Rückbildung des Oxims zersetzt. — 2C.,H„ON + 2HC1+ PtCl. Rote 
Prismen (aus absol. Alkohol). Erweicht bei ca. 100°, schmilzt bei 156,5° unter Aufschäumen 
(FORSTER, Soc. 71, 1047). Sehr leicht löslich in Alkohol und kaltem Aceton, unlöslich in 
Äther, Benzol und Petroläther. Wird durch Wasser unter Rückbildung des Oxims 


zersetzt. 
NO)-(ON 

Verbindung C,H30;N, = ER I DH (9). B. Aus [d-Campher]- 
oxim in konz. Natronlauge bei tropfenweisem Zusatz von Ferricyankaliumlösung (Rımınt, 
@. 26 II, 513). — Hellblau. F: 103—105°. Löslich in Petroläther mit blauer Farbe. — Wird 
von kalter konz. Salzsäure in Campheroxim und Campher zerlegt. 

C:N-O-CH 
[d-Campher]-oxim-methyläther C„H,ON = CH dr ® B. Aus [d-Cam- 


2 

pher]-oxim in Methylalkohol mit Natriummethylat und Methyljodid (Brünz, Ph. Ch. 
16, 211; Forster, Soc. 71, 1033) oder in überschüssiger Natronlauge mit Dimethylsulfat 
(PoNzIo, CHARRIER, G. 37 I, 510). — Farbloses Öl von schwachem, campherartigem Geruch. 
Siedet unter gewöhnlichem Druck bei 209° (P., C.), bei 210°, anscheinend unter geringer Ver- 
änderung (F.); Kpsy: 181,5—182,5° (F.); Kpıs: 97,5—98°(B.). Flüchtig mit Wasserdampf 
(F.). DE: 0,9631; D?: 0,9605 (F.); D2*: 0,9578 (B.). 22”: 1,47665; n®*: 1,47949; ny*: 1,49216 
(B.). [a: — 13,05° (F.). Löslich in konz. Säuren, wird durch Wasser wieder gefällt (F.). — 
Wird durch Alkalien unter Rückbildung des Oxims zersetzt (F.). Bei mehrstündigem Erhitzen 
mit, konz. Jodwasserstoffsäure auf schließlich 130° wird neben anderen Produkten Campher 
erhalten, bei 3-stdg: Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 160—170° Campholensäurenitril; 
auch beim Erhitzen mit alkoh. Salzsäure unter Rückfluß entsteht Campholensäure- 
nitril (F.). — Hydrojodid. B. Aus Campheroxim-methyläther mit konz. Jodwasserstoff- 
säure (F.). Blaßgelbes Pulver. F: 157° (Zers.); zersetzt sich beim Stehen; wird durch Wasser 
in die Komponenten gespalten (F.). — C,H„ON + HNO,. B. Durch tropfenweisen Zusatz 
von konz. Salpetersäure zu Campheroximmethyläther (F.). Prismen (aus Benzol), Nadeln 
(aus Äther). F: 81—82°; leicht löslich in. organischen Mitteln; unlöslich in Wasser, wird durch 
dieses in die Komponenten zerlegt; [a]»: — 16,9° (1,3535 g in 25 g Benzol), — 23,4° (0,5530 g 
in 25 ccm Alkohol) (F.). 

" a Fr C:N:-0-C,H, 

[d-Campher]-oxim-äthyläther C,H„ON = C,H, NE . B. Durch mehr- 
stündiges Kochen von [d-Campher]-oxim mit Natriumäthylat und Äthyljodid in Alkohol 
(NAceLı, B. 16, 2982; FORSTER, Soc. 71, 1036). — Angenehm fruchtartig riechendes Öl. 
Kp: 208-210° (N.); KPsos: 218—219°(F.); Kpsse: 185° (F.); Kp,,: 103-103,5°(Brünr, Ph. Ch. 
16, 212). D}’: 0,9473 (B.); D3#: 0,9470 (F.). na: 1,47574; n!!: 1,47863; ny: 1,49122(B.). [a]%*: 
— 19,0°(F.). Löslich in konz. Säuren, durch Wasser wieder fällbar (F.). — Gibt mit Jodwasser- 
stoffsäure bei 130— 140° keinen Campher (F.). 

[d-Camphör]-oxim-benzyläther C,H,,ON = Er Sen CH, B. Durch 
mehrstündiges Kochen von [d-Campher]-oxim mit Benzylchlorid und Natriumäthylat in 
Alkohol (Forster, Soc. 71, 1037). — Hellgelbes geruchloses Öl. [a]!%’: — 16,49 (4,66 gin 
100 ccm Alkohol). — Zerfällt bei der Destillation zum Teil in Campherimid und Benzaldehyd. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure zersetzt sich leicht und gibt bei ca. — 5° neben anderen 
Produkten Campheroxim. Beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure entstehen Benzyl- 


chlorid, Campholensäurenitril und a-Benzylhydroxylamin. — Hydrojodid. Gelbes Pulver. 
F: ca. 91° (Zers.). 


a LE Formaldehydsampheroxim C,H,0,N = 
CoHu< & = ” , B. Man kocht [d-Campher]-oxim mit wäßr. Formaldehyd mehrere 


2 
Stunden unter Rückfluß und läßt das entstandene Öl einige Tage mit überschüssi 
Wasser stehen (FRANKFORTER, GLASOE, Am. 21, 475). — Biätter Dei 1 H,O (aus Ware 
F: 62—63°. Das Krystallwasser entweicht über Schwefelsäure oder beim Erwärmen auf 


AR Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser in Campheroxinn und Form- 
aldehyd. 


en 


Syst. No. 618.] [d-CAMPHER]-AZIN, [d-CAMPHER]-SEMICARBAZON. 115 


Ian pher) gahn- [BER triehlor aroxy-äthyi]-äther, Chloralcampheroxim 
0.Ncı „C:N:O-CH(OH):CC], 
CH,0,NC], = GHK du, . B. Aus [d-Campher]-oxim und Chloral 


in Petroläther (v. Heypen Nachf., D. R. P. 66877; Frdl. 3, 994) oder in Äther (FRANKFORTER 
Mayo, Am. 21, 472). — Weißes Krystallpulver (aus Alkohol). Enthält 2 Mol. Krystallw r 
(F., M.). F: 82° (Zers.); löslich in Äther und Alkohol, unlöslich in Wasser (F., M.). er 

nn a [d-Campher]-oxims, [d-Campher]-oxim-acetat C,H,0;N = 
CH CH, °. B. Aus [d-Campher]-oxim und Essigsäureanhydrid beim Stehen 


bei gewöhnlicher Temperatur (FRANKFORTER, Mayo, Am. 21, 472). Aus [d-Campher]-oxim- 
natrium, suspendiert in trocknem Äther, mit Acetylchlorid (FORSTER, Soc. 71, 1040). — 
Schwach stechend riechendes Öl. Unlöslich in Wasser (Fr., M.). [a]: — 45,8° (1,463 g in 
25 ccm Alkohol) (Fo.). — Zerfällt bei der Destillation in Essigsäure und Campholensäure- 
nitril (Fo.). Wird durch Wasser langsam, durch Natronlauge rasch verseift (Fr., M.). Spaltet 
bei Behandlung mit Phenylhydrazin Campheroxim ab und liefert Acetylphenylhydrazin (Fo.). 
Bernsteinsäurederivat SE en saures [d-Campher]-oxim-suc- 
-einat C4H„O,N = GE, » ©2072, B. Eine äther. Lösung von 
[d-Campher]-oxim und Bernsteinsäureanhydrid wird 24 Stunden am Rückflußkühler gekocht 
(FrR., Mayo, Am. 21, 473). — Farbloses Öl. Kp: 246° (Zers.). — Zersetzt sich beim Stehen. 
Glykolsäurederivat des [d-Campher]-oxims, [d-Campher]-oxim-essigsäure 
„€:N-0-CH,-CO,H 
CH„0,N = CH dp . 
mit alkoh. Natronlauge beim Kochen (Forstzk, Hart-SmrrH, Soc. 77, 1154). — Nadeln 
(aus Wasser oder Petroläther). F: 100— 102°. Sehr leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem 
Wasser. [a]p: — 5,9° (0,8460 g in 25 ccm absol. Alkohol). — NaC,,H,O,N +4H,0. Nadeln 
(aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. [a]n: — 13,4° (2°%/,ige Lösung des 
wasserfreien Salzes in Alkohol), — 24,2° (in 2°/,iger wäßr. Lösung). 


B. Aus [d-Campher]-oxim und Chloressigsäure 


[d-Campher]-oxim-oxyd, linksdrehendes 2-Isonitro-camphan Cy„H7„0;N = 


C:N(OH):O 
L 
GH“ 6H, s. Bd. V, S. 101. 
: „C:N-N:C\ g 
[d-Campher]-asin C.H;33N, = CH“ } H & y0sHı- B. Aus „Pernitroso-d-cam- 
2 


pher‘“‘ mit !/, Mol.-Gew. Hydrazin, oder, neben anderen Produkten, durch Reduktion mit 
er Fir in Gegenwart von HCl (AngELI, CASTELLANA, R. A. L. [5] 141, 670). 
— F: 185°. — Liefert mit verd. Schwefelsäure Hydrazinsulfat und Campher. — Pikrat. 


F: 210°. 
C:N-NH-CO-NH 
[d-Campher]-semicarbason C„H„ON; = GH« CH en 


2 
d-Campher in 20 ccm Eisessig mit 12 g salzsaurem Semicarbazid und 15 g Natriumacetat 
in 20 ccm Wasser (Tiemann, B. 28, 2192). Aus 5g d-Campher in 25 ccm Alkohol mit 5 g salz- 
saurem Semicarbazid und 5 g Natriumacetat in 10 com Wasser bei 24-stdg. Stehen (WALLACH, 
C. 1905 II, 675; A. 358, 214). Aus „Pernitroso-d-campher“ mit salzeaurem Semicarbazid 
und Natriumacetat (Rımisı, R. A. L. [5] 91, 212; @. 301, 602). — Nadeln (aus Alkoho)). 
F: 236—238° (T.; W.), 245° (R.), 247—248° (korr.) (BREDT, Priv.-Mitt.). Fast unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Äther, Ligroin, Chloroform, Aceton, leichter in heißem Alkohol 
oder Benzol (T.). 1 g löst sich in ca. 30 ccm siedendem Methylalkohol (W.). — Liefert beim 
Erhitzen mit Anilin [d-Campher]-phenylsemicarbazon (BoRSCHE, MERKWITZ, B. 37, 3182). 


B. Aus 15 g 


Pernitrosoverbindung aus d-Campher, [d-Campher]-nitrimin, Camphenyl- 
nitramin, „Pernitroso-d-campher”“ gewöhnlich „Pernitrosocampher“ :sohlechthin 
Bean C,6H1s0,N,. Zur Konstitution vgl. AngeLı, Rımını, B. 38, 1078; Angkuı, @. 26 II, 

; R.A. 2. [5] 61, 26; Anazıi, Casteınana, R. A. L. [6] 141, 669; Tımmunv, B. 28, 
1081; MAuı2, T., B. 28, 2810; HantzscH, DoLLrus, B. 85, 260; ScHoLL, A. 338, 1; 345, 
363; Angeuuccı, 0. 18041, 727; A. 341,.172; @G. 35 II, 398; 361, 627. 

8* 
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:N,0 ren 
a) Stabile Form, C,H10;N, = GE 22 B. Aus [d-Campher]-oxim in Eis- 


2 
essig oder in verd. Salzsäure mit konz. wäßr. Natriumnitritlösung (AngerLı, Rı., B. 28, 1078; 
@. 26 II, 35). Entsteht neben salpetersaurem a Be nf wenn man eine äther. Ci her- 
oximlösung mit salpetriger Säure (T.; M., T.) oder mit Amylnitrit (AngeLı, @. 26 Il, 30) 
behandelt. Durch Einw. von Nitrosylchlorid in Chloroform auf Campheroxim-natrium 
oder auf freies Campheroxim; im zweiten Fall entsteht außerdem Campheroxim-hydro- 
chlorid (AnaeLuccı, A. 341, 180; G. 35II, 405). Durch Einleiten von Stickstoffdioxyd 
in eine Chloroformlösung von Campheroxim unter Eis-Kochsalz-Kühlung (FORSTER, Soc. Tl, 
198). Durch Erhitzen von Campheroxim mit 10 Tin. verd. Salpetersäure (1 Vol. Salpetersäure, 
D: 1,42 + 5 Vol. H,O) (Fo.). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 43° (AngeLI, Rı; ET) 
39° (H., D.). Flüchtig mit Wasserdampf (Fo.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
und Äther (T.). Unlöslich in verd. wäßr. Alkalien und Säuren (Anceuı, Rı.). — Bei der 
Reduktion von Pernitrosocampher mit Aluminiumamalgam in äther. Lösung entsteht ein 
Gemisch der beiden stereoisomeren Bornylamine (AngeLuccı, A. 341, 179; @. 35 II, 404). 
In Gegenwart von Salzsäure entstehen bei der Reduktion durch Aluminiumamalgam 
Bornylamin, Campheroxim, Campherazin, Camphen und Stickstoff (AnGELI, CASTELLANA, 
R. A. L. [5] 14 I, 670. Beim Erhitzen von Pernitrosocampher mit wäßr. Jodwasserstoffsäure 
entsteht Campher (T.). Durch Erhitzen von Pernitrosocampher mit wäßr. Ammoniak wird 
Campherimid gebildet (T.). Mit eiskalter konz. Schwefelsäure entwickelt Pernitrosocampher 
stürmisch N,O; gießt man dann das Reaktionsgemisch auf Eis, so scheidet sich Isocampher 
(S. 90) ab (AnceLı, Rı., G. 26 II, 36). Durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge entsteht das 
Kaliumsalz der labilen Form (8. u.); ein Teil des Pernitrosocamphers wird dabei in Campher- 
imid bezw. dessen ee verwandelt (T.; M., T.). Stabiler Pernitrosocampher 
reagiert nicht mit Diazomethan (Angeuı, R. A. L. [5] 6 II, 27) und gibt keine Eisenchlorid- 
reaktion(H., D.). Gasförmiges Ammoniak fällt aus einer äther. Lösung von Pernitrosocampher 
kein Ammoniumsalz (H., D.). Zusatz von Pernitrosocampher zu einem Gemisch von konz. 
Schwefelsäure und Phenol bewirkt nach kurzer Zeit Purpurrot-Färbung der Flüssigkeit; 
verdünnt man dann mit Wasser und übersättigt rasch mit starker Kalilauge, so erhält man eine 
tiefblaue bis grüne Flüssigkeit, die sich infolge Abscheidung des Farbstoffes rasch entfärbt; 
bei Zusatz von Alkohol geht der Farbstoff wieder in Lösung (SCHoLL, A. 345, 368; vgl. AnGELI, 
Cast., R. A.L. [5] 14 I, 675; AnGELUCcCI, 3: 361, 628). 
-N:NO,H 
b) Labile Form, C,,Hıs0:N, = Hi dr ® (2). B. Durch Ansäuern der wäßr. 


Lösung des Kaliumsalzes, das man durch Erwärmen der stabilen Form mit alkoh. Kalilauge 
erhält (AngeLı, G. 38 II, 32; HantzscH, DoLLrus, B. 35, 260). — Hellgelb. Schmilzt bei 
65— 70° (H., D.). — Verwandelt sich beim Stehen, rascher beim Erwärmen in die stabile 
Form (Ancerı, @G. 26 II, 32; H., D.). Versetzt man die wäßr. Lösung des Kaliumsalzes unter 
gelindem Erwärmen mit Kaliumpermanganatlösung, so erfolgt glatte Oxydation zu d-Campher- 
säure (TIEMANN, B. 28, 1081; Maura, T., B. 28, 2811). Der labile Pernitrosocampher gibt 
die Eisenchloridreaktion und reagiert langsam mit Brom (H., D.). Beim Einleiten von 
Ammoniak in die Äther- oder Benzol-Lösung fällt das Ammoniumsalz aus (H., D.). — 
NH4CoHı, OsN, Leicht löslich in Wasser; unbeständig (H., D.). — KC,H,,0,N,. Hellgelbe 
(Angeuı, R. A. L. [5] 6II, 26) Krystalle (aus Alkohol und Äther) (T.). Explodiert beim 
Erhitzen; löslich in kaltem Wasser (T.). Wird in wäßr. Lösung beim Stehen, rascher beim 
Erwärmen, hydrolysiert (T.; M., T.).. — AgC,H]O;,N;,. Gelb. Schwärzt sich nach einigen 
Stunden unter Metallabscheidung und Bildung der Verbindung C,H,O,N, (ANGELI, 
MARcHETTI, R. A. L. [5] 17 I, 696; AngELI, CASTELLANA, FERRERO, R. A. hr [5] 18 II, 42). 

Verbindung C„H.0O,N, = (C.H,0;N,),- B. Aus dem Silbersalz des Pernitroso- 
camphers in feuchtem Zustand durch spontane Zersetzung (AnGELI, MARCHETTI, R. A. L. 
[5] 17 1, 696; A., CAstELLanA, FERRERO, R. A. L. [5] 18 II, 42). — Prismen (aus Benzol). 
F: 168° (Zers.); schwer löslich in Alkohol und Äther (A., C., F.). — Entwickelt mit konz. 
Schwefelsäure N,O (A., C., F.). Durch Einw. von Natriumäthylat entsteht ein Natriumsalz 
(s. u.), das sich wahrscheinlich von einer isomeren Form ableitet (A., C. F.). 

‚Verbindung C,„H3O0,N,Na, ZB. Aus der Verbindung C,H,O,N, in Benzol beim 
Erwärmen mit alkoh. Natriumäthylat (ANGELI, CASTELLANA, FERRERO, R. A.L. [5] 18LI, 
42). — Gelbe Masse. — Liefert mit verd. Schwefelsäure unter Abspaltung von salpetriger 
Säure die Verbindung PablyOsN, (s. u.), mit Äthyljodid die Verbindung C,,H,0,N,; (8. u.). 
RE RE Cr. a N BEER 

.o. N i SURBTRTASL: ‚43). — 
(aus ea ie Pr Ge 140° unter Zers. a ie 
erbindung C.H„0,N,. B. Aus der Verbindung C O,N,Na, (s. 0.) durch v 
Schwefelsäure (A., C., F, R.A.L. [5] 1811, 43). — ee a | Sande Tel 
142 . Schwach basisch. kurz Pikrat C„H„0,N,+2 C,H 30;N;. F: 147°. 


ee 
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Substitutionsprodukte des d-Camphers. 


Die Substitutionsprodukte des Camphers enthalten die Substituenten, Oo 
soweit bekannt, an 3 verschiedenen Kohlenstoff-Atomen und werden ci 
demgemäß als a-, ß- und z-Derivate unterschieden. Die a-Stellung ent- = Er 
spricht in nebenstehendem Bezifferungsschema dem C-Atom 3, die | er-0-er| 
r-Stellung einem der C-Atome 7! (die sterisch nicht gleichartig sind); & 4 3 
der Ort der ß-Substitution ist noch nicht eindeutig festgelegt, es c C 
kommen dafür die beiden C-Atome I! und 6 in Frage (vgl. hierzu Kırrına, Porr, 
Soc. 67, 371; Kı., Soc. 69, 913; FORSTER, Soc. 81, 267; ARMSTRONG, Lowry, Soc. 81, 
1469). Theoretisch ist infolge der sterischen Verschiedenwertigkeit der beiden H-Atome 
in 3, der beiden H-Atome in 6 und der beiden Methylgruppen 7! und 7!’ an diesen 
Stellen die Möglichkeit zur Bildung von je 2 Reihen diastereoisomerer Substitutionsprodukte 
gegeben; bis jetzt sind aber nur in der 3-Reihe diastereoisomere Verbindungen bekannt, 
die als a- und a’-Verbindungen unterschieden werden (Lowry, Soc. 73, 569). Viele 3-Sub- 
stitutionsprodukte des Camphers sind nur in einer Form dargestellt, die dann allgemein als 
a-Form bezeichnet wird; in diesem Fall ist es meist nicht sicher, ob die Verbindung der 
A oder der a’-Reihe angehört. Vgl. hierzu die Bemerkung bei a-Nitro-d-campher, 


co 
3-Chlor-d-campher C,,H,,0C1 = GH cHcr Existiert in 2 diastereoisomeren For 


men, die als a- und a’-Chlor-d-campher bezeichnet werden. 
a) a-Chlor-campher, „o-Chlor-campher“ (in der älteren Literatur öfter auch als 


ß-Chlor-campher bezeichnet) C,H ],0C1 = GH ci 


(S. 118), wenn man die aus 1200 g NaCl entwickelte Menge Chlor in ein Gemisch von 760 g 
Campher mit 230 g absol. Alkohol (CAzENEUVE, C.r. 94, 1530; Bl.[ 2] 38, 9) oder mit 380 g 
Methylalkohol (Kırpıng, Pop, Soc. 63, 593) leitet. Durch 4-stdg. Erhitzen von Campher mit 
1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid auf 100° in geschlossenem Rohr (Dusoıs, Bull. Acad. Roy. Belgique 
[3] 3, 776; J. 1882, 770). Aus „3-Chlor-pernitroso-campher“ (8. 118) beim Kochen mit yerd. 
Säuren oder Alkalien( ANGELI, ANGELICO, CASTELLANA, R. A. L. [5]12 I, 431). Entsteht sowohl 
aus a-Chlor-a’-brom-campher als auch aus a’-Chlor-a-brom-campher mit alkoholischem Kali 
oder mit Zink und Essigsäure (Lowry, Soc. 73, 579, 582). Aus 3-Chlor-campher-carbonsäure-(3) 
(Syst. No. 1285) durch Erhitzen auf dem Wasserbad (R. SchHirr, Purıtı, B. 16, 888). Neben 
anderen Produkten durch Einw. von methylalkoholischer Natronlauge auf 3-Chlor-campher- 
carbonsäure-(3)-ester (BRÜHL, B. 35, 4117). — a-Chlor-campher riecht ähnlich wie Campher, 
schmeckt bitter. Harte rechtwinklige Tafeln (aus Alkohol oder Äther). Monoklin sphenoidisch 
(CAZENEUVE, MoREL, Bl. [2] 44, 161; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 688). Dimorph; verwandelt sich 
beim Erwärmen über 75° in eine andere krystallographische Modifikation; Umwandlungs- 
m gneib: PADoA, R. A. L. [5]13 I, 724; G. 35 I, 191. Krystallisationsgeschwindigkeit: 
RUNI, PA., R. A.L. [5] 12II, 124. F: 92—92,5° (BaLsıano, R. A.L. [4] 2, 633; @. 17, 
96), 93° (Caz., Bl. [3] 2, 710), 93— 94° (R. Schirr, PuLıtı, B. 16, 888). Destilliert unter ganz 
geringer Zersetzung bei 244— 247°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Caz., ©. r. 84, 1531). 
Etwas löslich in heißem Wasser (leichter als Campher), sehr leicht in Äther, Chloroform, CS,, 
Benzol und in kochendem Alkohol (Caz., ©. r. 84, 1531). Brechung und Dispersion in Äthylen- 
chlorid: PERKIN, Soc. 81, 318. [a]%: + 96,2° (in Alkohol, ce = 5) (Lowry, Soc. 73, 583); [a@]o: 
+ 106,5° (in Äthylenchlorid, p = 32,02) (PErkın, Soc. 81, 310). Absorptionsspektrum im 
Ultraviolett: Lowry, DEscH, Soc. 95, 816. Magnetische Drehung in Äthylenchlorid: 
PERKIN, Soc. 81, 310. 
a-Chlor-campher wird beim Erwärmen mit stark alkalischer Kaliumpermanganatlösung 
auf dem Wasserbad zu Camphersäure oxydiert (BALBIANO, @. 17, 243). Beim Erhitzen von 
a-Chlor-campher mit konz. Salpetersäure erhält man als Hauptprodukte a-Chlor-a’-nitro- 
campher und Camphersäure (LowRy, Soc. 73, 988; vgl. CAZENEUVE, Ü.r. 96, 589; Bl. [2] 
39, 503; R. ScHirr, Purıtı, B. 16, 888). a-Chlor-campher läßt sich durch Reduktionsmittel 
(Natriumamalgam, verkupfertes Zink) in Campher zurückverwandeln (Caz., Bl. [2] 39, 501). 
Beim Erhitzen von a-Chlor-campher mit 1 MolL-Gew. Brom auf dem Wasserbad erhält man 
ein Gemisch von a-Chlor-a’-brom-campher und a’-Chlor-a-brom-campher, bei 5-stdg. 
Erhitzen mit überschüssigem Brom auf 100—140° im Druckrohr ein Gemisch von a’-Chlor- 
a.ß-dibrom-campher und a-Chlor-a’.ß-dibrom-campher (vgl. S. 127) (Lowrv, Soc. 73, 580, 584). 
Beim Erhitzen und schließlichen Destillieren von a-Chlor-campher mit "/. Gewichtsteil 
ZnCl, erhält man als Hauptprodukt Carvacrol, außerdem ein bei 137° siedendes Produkt 
der Zusammensetzung C;H,5s (ETARD, C. r. 116, 1137; Bl. [3] 8, 1052; vgl. GUERBET, A. ch. 
[7] 4, 339). Konz. Schwefelsäure löst a-Chlor-campher in der Kälte zunächst ohne Zersetzung 
(Chz., Bl. [2] 39, 503); wirkt sie bei 55—65° ein, so entstehen Produkte vom Charakter von 


B. Entsteht neben a’-Chlor-campher 
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Phenolsulfonsäuren (CAZENEUVE, Bl. [3] 3, 678; 4, 715; 5, 651); werden diese Produkte 
mit rauchender Salpetersäure behandelt, so entsteht 4.6-Dinitro-o-kresol (OH:CH, — 1: 2 R 
(Caz., Bl. [3] 17, 200; vgl. auch Caz., Bl. [3] 7, 251, 327; 8, 30). Beim Erhitzen von a-Chlor- N 
campher mit gesättigtem wäßr. Ammoniak in geschlossenem Rohr auf 180° erhielt CAZENEUVE | 
BI. [3] 2, 715) in geringer Menge eine Verbindung C,,H,,ON vom Schmelzp. ca. 180°. Beim 
rhitzen von a-Chlor-campher mit Natronkalk bildet sich neben anderen Produkten Campher, 
während beim Überleiten der Dämpfe von pen Dr, über rotglühenden Kalk neben 
einem Gemisch von Kohlenwasserstoffen Phenol entsteht (Caz., Bl. [2] 39, 502). a-Chlor- 
campher geht in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Alkali teilweise in den stereoisomeren 
a’-Chlor-campher (s. u.) über; in der alkoh.-alkal. Lösung besteht ein Gleichgewicht zwischen 
a-Chlor-campher (Hauptbestandteil), a’-Chlor-campher und einer gemeinsamen Enolform 
(Lowry, Soc. 89, 1035; vgl. Kırrına, P. Ch. 8. No.293). Durch 80-stdg. Erwärmen 
von a-Chlor-campher mit alkoh. Kalilauge auf 80° oder durch Kochen mit alkoholischem 
Silbernitrat erfolgt ‘keine Elimination des Chlors (CAz., C.r. 84, 1531); beim Erhitzen mit _ 
alkoh. Kali auf 180° entsteht erst en und dann Borneol (Caz., Bl. [2] 39, 502). Beim 
Kochen mit „aktiviertem“ (vgl. bei Natriummethylat, Bd. I, S. 280) Natriummethylat in 
Xylol entsteht 3-Oxymethylen-campher (BrüuL, B. 37, 2075). a-Chlor-campher liefert 
beim Erhitzen mit Benzol unter allmählichem Zusatz von AICl, neben anderen Produkten 
einen Kohlenwasserstoff C,;Hıs (Bd. V, S. 620) (CHABRI£, C.r. 135, 1348). Beim Erhitzen 
mit aromatischen Basen wirkt a-Chlor-campher auf diese teilweise oxydierend unter Farb- 
stoffbildung ein (VITTENET, Bl. [3] 17, 705). Beim Erwärmen mit 3 Mol.-Gew. Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbad entsteht 3-Phenylhydrazino-campher-phenylhydrazon (Syst. No. 2079) 
(BALBIANO, R. A. L. [4] 2, 633; @. 17, 96). — Über das physiologische Verhalten des a-Chlor- 
camphers vgl. ABDERHALDENs Biochemisches Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 546. 


10) 
b) «-Chlor-campher C,H,0C1 = a RG Her B. Entsteht neben a-Chlorcampher 


(s. 0.) beim Chlorieren einer alkoh. Campherlösung und findet sich in den Mutterlaugen, welche 
beim Ausscheiden und Umkrystallisieren des a-Chlor-camphers erhalten werden (CAZENEUVE, 
C.r.95, 1358; Bl. [2] 39, 116). Durch teilweise Umlagerung des a-Chlor-camphers in alkoh.- 
alkal. ee er Soc. 89, 1035, 1037; vgl. Kırrına, P. Ch. S. No. 293). — a’-Chlor- 
campher riecht stechend und campherartig, schmeckt bitter. Mikroskopische, baumartig ver- 
zweigte Krystallbildungen (aus Alkohol), weich und zusammendrückbar wie Campher (Caz.). 
Erweicht bei 95°, F: 100° (Caz.); erweicht bei 94,5°, F: 100,5° (Baugıano, R. A. L. [4] 2, 633; 
G@.17, 96). Destilliert bei 230— 237° unter geringer Zers. (CAz.). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Äther, CS,, Chloroform, unlöslich in Wasser (Caz.). Ist schwächer rechtsdrehend als a-Chlor- 
campher (Caz.; Lowry, Soc. 89, 1042). — Wird beim Erwärmen mit stark alkal. Kalium- 
permanganatlösung auf dem Wasserbad zu Camphersäure oxydiert (Ba., @. 17, 243). Lagert 
sich beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge zum großen Teil in a-Chlor-campher um (Caz. ; Low.). 
Verändert sich nicht beim Kochen mit alkoh. AgNO, (Caz.). Reagiert mit Phenylhydrazin 
weniger leicht als a-Chlor-campher unter Bildung von 3-Phenylhydrazino-campher-phenyl- 
hydrazon (Ba., R. A.L. [4] 2, 634; @. 17, 97). N 


C:NH 
3-Chlor-[d-campher]-imid C,,H,NCl = Huren‘ B. Aus „3-Chlor-pernitroso- 


campher“ und Ammoniak (ANGELI, ANGELICO, CASTELLANA, R. A. L. [5] 121, 432). — Bräunt 
sich bei 200°, ohne zu schmelzen. — Liefert mit verd. Mineralsäuren Ammoniak und 3-Chlor- 
campher (F: 92°), mit essigsaurem Semicarbazid das Semicarbazon des 3-Chlor-camphers. 
C:N-OH 
3-Chlor-[d-campher]-oxim C,H3„ONCI = GH,« a B. Aus ‚„3-Chlor-per- 
nitrosocampher‘‘ und Hydroxylamin (A., A., C., R. A. L. [5] 12 I, 431). — Krystalle. F: 127°. 
— Unverändert löslich in konz. Schwefelsäure; liefert bei längerem Kochen mit verd. 
Schwefelsäure ein Chlorcampholensäurenitril (?). Regeneriert mit salpetriger Säure den 
„3-Chlor-pernitrosocampher“. 
„C:N-NH-CO-NH, 
\CHcl 


N ENT und essigsaurem Semicarbazid (A., A., C., R. A. L. [5] 121, 432). 


„3-Chlor-pernitroso-d-campher“ C,,H170,N,Cl = Bu . B. Aus ‚Per- 


nitrosocampher“ (S. 115) durch Chlor in HCI-gesättigtem Eisessig bei Gegenwart von etwas 
Jod und Eisenfeile (AngELı, Scurtı, R. A. L. [5112 I, 430). — Nadeln er Petroläther). F: 
127 (A.,A.,C.,R. 4. L. [5]121, 431). — Gibt mit KMnO, Camphersäure, mit konz. Schwefel- 
säure unter N,0- und HCI-Entwicklung Isocamphenon, mit verdünnten Säuren oder mit 


3-Chlor-[d-campher]-semicarbazon C,H,ON;Cl = C,H, 
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 Alkalien unter N,O-Entwicklung 3-Chlor-campher (F: 92°), mit Hydroxylamin das Oxim 


des 3-Chlor-camphers, mit NH, 3-Chlor-campher-imid, mit Alkalien in alkoholischer Lösung 

den „Iso-3-chlor-pernitroso-campher“‘ (s. u.) (A., A., C.). 
„Iso-3-chlor-pernitroso-d-campher“‘ C,0H,503N;Cl. B. Aus „3-Chlor-pernitroso- 

campher“ (s.0.) mit Alkalien in alkoh. Lösung (A., A.,C., R. A. L. [5]12 I, 432). — Nadeln. 


- F: 76°. — Zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung von Chlorcampher, 
- HClund anderen Produkten. Durch Auflösen in konz. Schwefelsäure, Verdünnen mit Wasser 
. und Übersättigen mit Sodalösung entsteht der isomere „Pseudo-3-chlor-pernitrosocampher‘““. 


Mit Pikrinsäure in Alkohol entsteht das Pikrat des „Pseudo-3-chlor-pernitrosocamphers‘“‘. 
Zr KC,.H,403N;Cl. 
„Pseudo-3-chlor-pernitroso-d-campher‘“ C,H150,N;Cl. B. Aus dem isomeren 
Iso-3-chlor-pernitrosocampher“ (s. 0.) durch Lösen in konz. Schwefelsäure, Verdünnen mit 
Wasser und Übersättigen mit Sodalösung (A., A.,C., R. A. L. [5]12 1, 432). Das Pikrat ent- 


- steht aus „Iso-3-chlor-pernitrosocampher“ in Alkohol mit Pikrinsäure. — Gelbliche Krystalle. 


vs 


8. 100) und Chlor in Natriumacetat en- H,C—-CH 


Schmilzt gegen 90°. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. — Liefert mit Zink und Essigsäure 
eine in der Wärme FeEHLıngsche Lösung reduzierende Base. Gibt mit salpetriger Säure 


- ein unbeständiges Nitrit. Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht a-Chlor-a’-nitro- 


campher. Reagiert nicht mit Acetyl- oder Benzoylchloridd. — C,H10;N;C1-+ HCI. 
Weiße Nadeln. F: 162°. Wird durch Wasser dissoziiert. — Pikrat. Nadeln. F: 155°. 


6 oder 1!-Chlor-d-campher, ß-Chlor- CIHC—C(CH,)—CO H,C-C(CH,Cl)-CO 
d-campher C,H,OCl, s. nebenstehende 
Formeln. B. Aus „Oxycamphen“ (Bd. VI, CICH;), | Saar ÖCCH,), | 


CH, H,C-CH CH, 
haltendem Eisessig (FORSTER, Soc. 81, 272). — Prismen (aus Alkohol). F: 132,5°%. Leicht 
flüchtig mit Dampf, die Dämpfe riechen schwach nach Campher. Leicht löslich in Chloro- 
form, Ben; Petroläther, Eisessig, weniger leicht in Alkohol. [a]: + 40,7° (0,5019 g in 
25 ccm absol. Alkohol). 

> C:N-OH 


B-Chlor-[d-campher]-oxim C}H,ONCI = C3H,,CK de . B. Durch Erhitzen 


2 
von f-Chlor-campher mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in Alkohol 
(FORSTER, Soc. 81, 272). — Farblose Krystalle (aus Alkohol), isomorph mit denen des 
B-Brom-[d-campher]-oxims. F: 134°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer 
in siedendem Petroläther. [a]%: — 58,1° (0,5015 g in 25 ccm Chloroform). 


co 


7!-Chlor-d-campher, z-Chlor-d-campher C,H„OCl = H,C0—-C(CH;) 
B. 2 g Campher-r-sulfochlorid (Syst. No. 1572) erhitzt man EICH )-CH,Cl 
auf ca. 175° bis schließlich ca. 190° und destilliert mit Dampf 3 2 
(Kıprping, Popx, Soc. 87, 377). Durch Reduktion von a.z-Dichlor- H,C— CH ——— H, 
campher (S. 120) in alkoh. Lösung mit Natriumamalgam (K., P., Soc. 87, 389). — Ist bei 
gewöhnlicher Temperatur nahezu geruchlos, entwickelt aber beim Erwärmen einen an Campher 
und Terpentinöl erinnernden Geruch. Tetragonale(?) Prismen (durch langsame Sublimation 
oder aus Essigester + Petroläther). F: 139—139,3°. Leicht löslich in organischen Mitteln. 
[@]o: + 99,88° (in Chloroform, ce = 2,3528). 


x-Chlor-d-campher C,,H,0Cl. Einheitlichkeit fraglich. — B. Durch’ Schütteln von 
Campher mit einer konz. wäßr. Lösung von unterchloriger Säure (WHEELER, A. 146, 81; 
CAZENEUVE, Bl. [3] 2, 710). — Weiche Krystalle (aus Chloroform). F: 124—125° (C.). 
Siedet bei 220° unter geringer Zersetzung (C.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (C.), 
unlöslich in Wasser (W.). [a]o: +40° (C.). — Liefert bei !/,-stdg. Kochen mit rauchender 
Salpetersäure Chlornitrocampher und Camphersäure (C.). Durch Destillation über Zinkstaub 
entsteht Cymol (C.). Spaltet beim Kochen mit Wasser geringe Mengen HCl ab; bei 24-stdg. 
Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 180° entsteht neben anderen Produkten 
Campher (C.). Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge langsam zersetzt unter Bildung von 
Campher und anderen Produkteu (C.; vgl. W.). Durch 24-stdg. Erhitzen mit wäßr. Ammoniak 
auf 150° entsteht eine widerlich riechende, leicht oxydable Base (C.). Kalte konz. Schwefel- 
säure wirkt unter Entwicklung von HCl ein (C.). 


co 
83.3-Dichlor-d-campher, a.a’-Dichlor-d-campher C,,H,,0Cl, = CH don . B. Ent- 
2 


steht neben 3.x-Dichlor-campher (S. 920), wenn man ein Gemisch von 76 Tin. Campher 
und 23 Tin. absol. Alkohol 3 80— 90° mit Chlor sättigt (CAZENEUVE, C. r. 84, 731; Bl. [2] 37, 
454). Derselbe (?) Dichlorcampher entsteht durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid 


= «er 


uf Campher bei 100° (Duzoıs, Bull. Acad. Roy. Belgique [3] 8, 
Goal es a.a’-Dichlor-camphers erinnert an Chlor und Camph er. 
stechend. Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (C., : 


vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 690). F: 96° (C., C. r. 94, 1362; BI. [2] 37, 456). Sub 


Erhitzen, zersetzt sich oberhalb 200° unter Entwicklung von HCI(C., Bi. [2 37,456). U: 
In lnltenes sehr wenig löslich in heißem Wasser und Eisessig; schwer löglie in stark | “7 
Alkohol, löslich in Äther, sehr leicht löslich in Chloroform, CS, und heißem Alkoho R 
[2] 37, 456). [a]j: + 57,3° (in Alkohol oder Chloroform) (©, C.r. 94, 1362; Bi. [2] 
3.71-Dichlor-d-campher, een * H,0—C(CH, ET 
H,,0Cl,, s. nebenstehende Formel. B. Aus a-Chlor-campher- Ce CH, a 
a evenfarid (Syst, No. 1572) durch Y/.stdg. Erhitzen auf 160° CHA 
bis 180° (Kırrına, Pop, Soc. 87, 389). — Geruchlose Prismen H,C—CH— CH Ol 
(aus kaltem Essigester.. Rhombisch bisphenoidisch (K., P.; vgl Groth, Ch. Kr. 8, 692). 
F: 118—118,5°. Flüchtig mit Wasserdampf, sublimiert leicht. Sehr leicht löslich in kaltem 
Benzol und Chloroform, schwer in Petroläther. [a@]n: + 86,74° (in Chloroform, p= 4,1504). 
— Wird in alkoh. Lösung durch Natriumamalgam zu z-Chlor-campher reduziert. Er 
8.x-Dichlor-d-campher C,,H,‚0Cl,. Einheitlichkeit fraglich. — B. Findet sich in den 
alkoh, Mutterlaugen von der Darst. des a.a’-Dichlor-camphers (s. o.) aus Campher und Chlor 


in Alkohol (CAzENEUVE, C.r. 94, 1360; Bi. [2] 38, 8). — Weiche, baumartig verzweigte 
Krystallbildungen (aus Alkohol bei starker Abkühlung). Erweicht bei 70°, F: 77°. In kaltem 
Alkohol viel leichter löslich als a.a’-Dichlor-campher. Sehr leicht löslich in Äther, Chloro- 
form, CS,, Benzol. [a]j: + 57,4° (in Alkohol), + 60,6° (in Chloroform). 


3.x.x-Trichlor-d-campher C,H};0Cl,. B. Man sättigt geschmolzenen «a-Chlor- 
campher auf dem Wasserbad mit Chlor (CAZENEUVE, C.r. 88, 609; J. 1884, 1063). — 
Krystalle (aus Alkohol mit Wasser) von schwachem Geruch. F: 54°. Unlöslich in Wasser, 
sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, CS,, Chloroform. [a]j: + 64° (in 4,57 °/,iger 
alkoh. Lösung). 


„co 
3-Brom-d-campher (C,H,0Br = GHK 6 HBr 
Formen, die als a- und a’-Brom-campher bezeichnet werden. Zur Konstitution vgl. Oppo, 
G. 27 II, 121, zur Konfiguration der Stereoisomeren vgl. Lowry, Soc. 78, 570. 


Existiert in 2 diastereoisomeren 


co 
a) a-Brom-campher, „o-Brom-campher“ CoHOBr = CH dep B. Durch 


Erhitzen der durch Addition von Brom an Campher entstehenden Verbindung C,,H,s0 + Br, 
(S. 109) (Swarts, J. 18682, 462; PERKIN, Soc. 18, 92; A. Spl. 4, 124); läßt sich auch 
unmittelbar erhalten, wenn man Campher mit allmählich zugesetztem Brom auf dem 
Wasserbad erhitzt (ARMSTRONG, MATTHEws, Chem. N. 37, 4) oder mit Brom im ge- 
schlossenen Rohr 3 Stdn. im Wasserbad erhitzt (Sw., J. 1862, 463; Z. 1866, 628; J. 1866, 
622); ferner aus Campher und Brom in Gegenwart von Alkohol (MArRsH, Soc. 57, 828). 
Durch gelindes Erwärmen von a.a’-Dibrom-campher (S. 125) mit alkoh. Kali (R..ScHirr, 
B. 14, 1377). Aus Oxymethylencampher und Brom in alkal. Lösung (BishHor, CLAISEN, 
SINCLAIR, A. 281, 345; BrünL, B. 37, 2157, 2175). Aus a-Brom-campher-a-carbonsäure 
beim Erhitzen für sich, beim Kochen der alkoh. oder wäßr.-alkoh. Lösung, beim Kochen 
mit Barytwasser (DE Santos E SıLvA, B. 6, 1093), ferner bei mehrstündigem Stehen mit 
überschüssiger alkoh. Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur (AscHan, B. 27, 1445). — 
Darst. Man gibt zu einer Lösung von 300 Tin. Campher in 180 Tin. Chloroform 320 Tle. 
Brom und läßt mehrere Stunden in der Kälte stehen, wobei sich ein Krystallbrei der 
Verbindung C,Hje() + Br, bildet; dann erhitzt man im Wasserbad, wobei Bromwasser- 
stoff, Brom und Chloroform sich verflüchtigen und Bromcampher zurückbleibt, wäscht 
diesen mit Alkohol und krystallisiert aus Äther (KEıLer, Ch.Z. 4, 156; J. 1880, 726; 
vgl. Maıscn, J. 1873, 499; GAULT, J. 1874, 538). Man erhitzt 150 g gepulverten Campher 
auf dem Wasserbad, versetzt mit 160 g Brom in anfänglich kleinen Portionen, gießt nach 
Aufhören der Bromwasserstoff-Entwicklung in Wasser und krystallisiert aus Methylalkohol 
(Kırrıng, Porz, Soc. 83, 576; vgl. ARMSTRONG, MATTHEWS, Chem. N. 37, 4). 

‚ „.a-Brom-campher riecht schwach nach Campher, der Geschmack erinnert mehr an Terpen- 
tinöl als an Campher (Perkın). Spröde Prismen (aus Alkohol); monoklin sphenoidisch 
(FRIEDEL, A. ch. [5] 14, 110; Bopzwiıc, Z. Kr. 5, 571; v. ZEPHAROVICH, Z. Kr. 6, 85; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 688). Monotrop-dimorph; isodimorph mit a-Chlor-campher (PaDoa, R. A. L. 
[5]18 1, 724; 0. 35 I, 191). Krystallisationsgeschwindigkeit: BRunı, PaDoa, A. A. L. [5]12 11, 
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123; Papoa, R. A. L. [5113 1, 336. F: ca. 76° (Swarrs, J. 1862, 463), 76,3° (Harzer, A. ch 
[61 27, 395), 76—.77° (Panxın, Soc. 18, 93; A. Spl, 4, 125), Siedet bei 874° unter geringer 
‘ Zers. (Px.). Sublimiert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Nädelchen (Ds Mont- 
_ GOLFIER, 4A.ch. [5] 14, 110). D,: 1,44—-1,45 (SCHRÖDER, B. 13, 1073); D: 1,452 (Rupvorrı, 
| Ph. Ch. 686, 715). 100 Tle. Alkohol lösen bei 15° ca. 12 Tle., bei 25,5° ca. 20, bei 40,5° ca. öl, 
bei 50° ca. 130 und bei 61° über 700 Tle. a-Brom-campher (MULLER, A. ch. [6] 27, 409). 100 ccm 
‚ der gesättigten Lösung in absol. Alkohol enthalten bei 20° 14,9 g a-Brom-campher (Lowrr, 
. Soc. 88, 1037). Leicht löslich in Äther (Sw., J. 1882, 463), sehr leicht in CHCI,, CCl,, Benzol 
(pe Monte., A.ch. [5] 14, 109). Brechung der Lösungen von a-Brom-campher in Benzol 
_ und Alkohol: KAnnonIKow, ee [2] 31, 333, 348. Brechung und Dispersion in Alkohol: 
GLADSTONE, ‚Soc. 59, 590; in Äthylenchlorid: PERkINn, Soc. 81, 318. [a]n: + 145,34° (in 
Äthylenchlorid, p = 43,75) (PERKIN, Soc. 81, 311); [a]®: + 139° (in Alkohol, 0,3395 g in 
‚27,9 ccm Lösung) (DE Monrte., A. ch. [5] 14, 110). Für c = 10 ist [a]: + 134,8° in Alkohol, 
+ 135,9° in Äther, + 141,5° in Aceton, + 139,8° in Essigester, + 120,50 in Benzol (WALDEN, 
B. 38, 400). [a]s: + 117,10 (in Benzol, 0,4195 g in 25 ccm Lösung) (Porz, Harvey, Soc. 79, 
E 76). Rotation und Rotationsdispersion bei verschiedenen Konzentrationen in Alkohol, Äther, 
4 ‚Aceton, Essigester und Benzol: WALDEN, Ph. C'h. 55, 55. Absorptionsspektrum im Ultra- 
violett: Lowry, DescH, Soc. 95, 818. a-Brom-campher ist triboluminescent (TscHuca- 
JEW, B. 34, 1822; TrauTtz, Ph. Ch. 53, 60). Magnetische Rotation in Äthylenchlorid: PErkIN, 
Soc. 81, 310. Dielektrizitätskonstante: Ruporrı, Ph. Ch. 66, 715. Dichten, Dielektrizitäts- 
konstanten und Schmelzdiagramm der Gemische mit Naphthalin: Ruporrı. 
a-Brom-campher gibt bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in stark alkal. Lösung 
Camphersäure (BALBIANO, @. 17, 242; Auvısı, @G. 231, 267). Mit kalter konz. Salpetersäure 
verbindet er sich unter Verflüssigung (DE MONTGOLFIER, A. ch. [5]14, 110; R. Schirr, Maıssen, 
G. 10, 324); beim Erhitzen mit Salpetersäure entstehen Camphersäure, a-Brom-a’-nitro- 
campher (R. ScHifr, B. 13, 1402; R. SCHIFF, MaAıssEn, G. 10, 324; CAzENEUVE, Bl. [2] 48, 
69) und Re ntkupher (Lowey, Soc. 73, 988). Durch Reduktion mit Natrium oder 
- Natriumamalgam und Alkohol entsteht Campher (pe Monrte., A. ch. [5] 14, 110). Erhitzt 
man a-Brom-campher in Toluollösung mit Natrium und behandelt das Reaktionsgemisch 
mit Wasser, so erhält man: Campher, Borneol, Dicampher C,,H3.0, (Syst. No. 672), 
Dicamphochinon C,H,,0, (Syst. No. 673), ae C„Hz0; (Syst. No. 
1295), trans-ß-Dicamphandisäure C,H 330, (Syst. No. 968) und a-Dicamphandisäureanhydrid 
OnHnO (Syst. No. 2478) (Oppo, G. 27 1, 150; vgl. auch R. Scuirr, B. 13, 1407; Onpvo, 
"23 Il, 314; Höchster Farbw., D. R. P. 94498; Frdl. 4, 1310). Behandelt man a-Brom- 
campher in äther. Lösung mit Natriumamid unter gleichzeitigem Einleiten von CO,, so erhält 
man Campher-carbonsäure-(3) (BRÜHL, B. 38, 1307). Einw. von Magnesium auf a-Brom- 
campher s. u. Brom liefert mit a-Brom-campher in der Kälte ein Additionsprodukt (S. 122) 
(PEREIN, Soc. 18, 94; A. Spl. 4, 126). Beim Erwärmen von a-Brom-campher mit 1 Mol.-Gew. 
Brom auf dem Wasserbad (Lowry, Soc. 73, 587) oder in Chloroformlösung unter Rückfluß 
(KACHLER, SPITZER, M. 4, 482, 486) entsteht a.a’-Dibrom-campher, während man bei 
6—10-stdg. Erhitzen mit 1!/, Mol.-Gew. Brom im geschlossenen Rohr auf 110—120° 
a.ß-Dibrom-campher erhält (K., Sp., M. 4, 486; vgl. K., Sr., M. 3, 207; Swarrts, Z. 1806, 
628; J. 1866, 622; B. 15, 1622, 2135); erhitzt man mit 1 Mol.-Gew. Brom in geräumigen 
geschlossenen Röhren, so kann, wenn der Druck des bei der Reaktion entstehenden Brom- 
wasserstoffs nicht zu ß wird, auch a.a’-Dibrom-campher entstehen (K., Sr., M. 8, 207; 4, 
486). PCI, wirkt aufa-Brom-campher selbst bei 100°nichtein(R. ScHirr, B.14, 1378; KACHLER, 
SPITZER, M .8, 205). Durch Einw. von 10 %/,iger rauchender Schwefelsäure auf a-Brom-campher 
entsteht a-Brom-campher-z-sulfonsäure (KıPprıng, PoPE, Soc. 63,577); behandelt man a-Brom- 
campher in Chloroformlösung mit 70 %/,iger rauchender Schwefelsäure, so enthält das Reaktions- 
produkt a-Brom-camphersulfolacton (S. 122) (Revıs, Kıprıng, P. Ch. 8.No.172). Bei der Einw. 
vonChlorsulfonsäure auf a-Brom-campher entstehen a-Brom-campher-z-sulfonsäure(KırrIng, 
Por, Soc. 87, 356; vgl. MarsH, Soc. 57, 833; MARsH, CoUSINs, Soc. 59, 970) und geringe 
Mengen Campholencarbonsäure-sulfonsäure (Syst. No. 1584) (Harvey, LAPwoRTH, Soc. 83, 
1102). Beim Erwärmen von a-Brom-campher mit 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid auf 130° im ge- 
schlossenen Rohr erhält man ein Gemisch von a-Chlor-a’-brom-campher und a’-Chlor-a-brom- 
campher (LowrYy, Soc. 78, 577). a-Brom-campher liefert beim Erwärmen mit freiem Hydro- 
xylamin Campheroxim (GOLDSCHMIDT, KoREFF, B.18, 1635). Kocht man 10 g a-Brom-campher 
mit 8 g Hydroxylaminhydrochlorid und 16 g geschmolzenem Natriumacetat in wäßrig- 
alkoholischer Lösung 14 Stunden am Rückflußkühler, so erhält man das a- und $-Dioxim 
des Campherchinons (Syst. No. 668) (AnGELICo, MONTALBANO, R. A. L. [5] 8 II, 50; @. 30 II, 
300; FORSTER, Soc. 83, 514). Beim Erhitzen von a-Brom-campher mit P,O, entsteht neben 
anderen Produkten Phosphortribromid (MouRet, Bl. [3] 17, 552). Erhitzt man a-Brom- 
campher mit Zinkchlorid auf 150 — 160°, so erhält man unter Bromwasserstoffentwicklung 
einen bei 137,6° siedenden Kohlenwasserstoff (R. ScHirr, B. 13, 1407; G. 10, 317; 
vgl. GuERBET, A.ch. [7] 4, 339; ZELINSKY, Naumow, B. 31, 3207) und ein wahrscheinlich 
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Carvacrol enthaltendes Phenolgemisch (R. ScH., B. 13, 1408; @. 10, 321; 11, 532). “ In 
alkoh.-alkal. Lösung geht a-Brom-campher zum geringen Teil in a -Brom-campher über 
(Lowryv, Soc. 89, 1035). Bei langem Kochen von a-Brom-campher mit alkoh. Kali ver- 
harzt ein Teil, ein anderer Teil wird zu Campher reduziert (CzErnY, B. 33, 2290; vel. 
R. Schirr, B. 13, 1406). Mit „aktiviertem‘‘ Natriummethylat in heißem Xylol, Toluol oder 
Benzol entsteht Oxymethylencampher (Brüur, B. 37, 2074). Mit Amylnitrit und Natrium- 
äthylat in kalter alkoh. Lösung reagiert «-Brom-campher unter Bildung von gewöhnlichem 
Isonitrosocampher (Syst. No. 668) (CLARKE, LAPWORTH, WECHSLER, Soc. 93, 40). Durch 
24-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. a-Brom-campher. in Toluollösung mit 1 At.-Gew. 
Magnesium und Behandeln des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure erhält man 
neben unverändertem Ausgangsmaterial Borneol, Campher, Dieampher und Dicampho- 
chinon (Onpo, B. 37, 1570; G. 34 II 47; vgl. MaLMmGREN, B. 36, 2611); in siedendem Xylol 
entstehen bei dieser Reaktion Campher, Borneol (?) und Dicamphochinon (MALMGREN, B. 
36, 2609; Brün, B. 37, 749). In siedendem absol. Äther entsteht als Hauptprodukt 
das in Äther lösliche Ätherat des Campheryl-magnesiumbromids (Syst. No. 2337) (BRÜHL, 
B. 37, 2170; vgl. MALMGREnN, B. 36, 2611). ‘Behandelt man Gemische von a-Brom-campher 
und Alkylhaloiden, am besten CH3;I, in äther. Lösung mit Magnesium, so erhält man neben 
anderen Produkten Dicampherpinakon (Bd. VI, S. 973) (MALMGREN, B. 36, 2624). Brom- 
benzol reagiert mit a-Brom-campher und Magnesium in Äther unter Bildung von 2.2’-Dioxy- 
2.2’-diphenyl-diceamphanyl-(3.3°) (Bd. VI, S. 1049) (MALMeREN, B. 56, 2627). Das durch Einw. 
von Magnesium auf a-Brom-campher in Äther erhältliche Gemisch liefert mit Acetaldehyd 
(neben anderen Produkten) Methyl-campheryl-carbinol (Syst. No. 740); mit Benzaldehyd 
3-Benzoyl-campher (Syst. No. 674); mit Aceton Dimethyl-campheryl-carbinol (Syst. No. 740); 
mit Benzophenon Diphenyl-campheryl-carbinol (Syst. No. 754); mit Campher 2-Campheryl- 
camphanol-(2) (Syst. No. 748); mit Ameisensäureamylester 3-Formyl-camphcr (Syst. No. 
668); mit Essigester Methyl-dicampheryl-carbinol (Syst. No. 776) und 3-Acetyl-campher 
(Syst. No. 668); mit Essigsäureanhydrid und mit Acetylchlorid etwas 3-Acetyl-campher; mit 
Kohlendioxyd Campher-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1285) (MALMGREN, B. 36, 2620). a-Rrom- 
campher reagiert mit Magnesium und überschüssigem Essigester auch ohne Lösungsmittel 
unter Bildung von 3-Acetyl-campher (BRÜHL, B. 37, 751). 3-Acetyl-campher entsteht auch 
durch Einw. von Zink auf ein äquimolekulares Gemisch von a-Brom-campher und Essigester 
in Äther, weniger gut in Xylol (Br., B. 37, 755). Beim Erwärmen von a-Brom-campher 
mit 3 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf dem Wasserbad erhält man 3-Phenylhydrazino-campher- 
phenylhydrazon (Syst. No. 2079) (BALBIANO, R. A. L. [4] 2, 106; @. 16, 137; 17, 244). 

Über das physiologische Verhalten des a-Brom-camphers vgl. ABDERHALDENS Biochem. 
Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 547. 

Verbindung C,H}OBr + Br, (?). B. Aus a-Brom-campher und Brom in der Kälte 
(PERKIN, Soc. 18, 94; A. Spl. 4, 126; vgl. Swarts, Z. 1886, 628; J. 1866, 622). — Krystal- 
linisch; zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von HBr (P.). | 

a-Brom-camphersulfolacton C,.Hıs0,BrS. B. Durch Behandeln einer Lösung 
von a-Brom-campher in Chloroform mit rauchender Schwefelsäure von 70°, Anhydridgehalt 
(Revıs, Kıpping, P. Ch. 8. Nr. 172; Chem. N. 75, 44). — Tafeln oder Prismen (aus Chloro- 
form und Essigester). F: ca. 290°. Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in siedendem 
Eisessig, Chloroform und Essigester. — Wird weder durch Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,4), 
noch durch kalte Kalilauge (D: 1,3) angegriffen. 

b) a’-Brom-campher, von Marsr (Soc. 57, 828) als „ßB-Brom-campher“ bezeichnet 


[6) 
C,H,,0Br = CHu< CHBr Anscheinend nicht völlig rein erhalten; vgl. Lowry, Soc. 
88, 1042. — B. Neben a-Brom-campher durch Einw. von Brom auf Campher in Gegenwart 
von Alkohol; man ‚trennt die Isomeren durch Krystallisation aus Alkohol, worin die a’-Ver- 
bindung leichter löslich ist (M., Soc. 67, 828). Entsteht auch in geringer Menge durch 
Umlagerung von a-Brom-campher in alkoh.-alkal. Lösung (Lowry, Soc. 89, 1035. — 
Weiche campherähnliche Krystalle (aus verd. Alkohol). F: ca. 61°; flüchtig mit Wasser- 
dampf (M., Soc. 67, 829). Destilliert unter geringer Bromwasserstoffabspaltung bei 265° und 
geht dabei zum Teil in a-Brom-campher über; bei der Destillation im Vakuum erfolgt diese 
Umlagerung nicht (M., Soc. 57, 830). Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, CS,, Petrol- 
äther, Eisessig (M., Soc. 57, 829). Nach Marsa (Soc. 57, 969) ist [a] = + 29,4°, doch ist 
die reine Verbindung nach Lowry (Soc. 89, 1042) wahrscheinlich linksdrehend. Gleichgewicht 
mit a-Brom-campher in alkoh.-alkal. Lösung: LowRy, Soc. 88, 1037. 
„3-Brom-pernitroso-d-campher“ C,,H],0,N,Br = AR B. Neben „Iso- 
3-brom-pernitrosocampher“ (S. 123) (AnGELICo, MONTALBANO, R. A. L 5 olI, 47; G. 3011 
284) durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf eine kalte, mit en Bromwasserstoff 
gesättigte Eisessiglösung von „Pernitrosocampher“ (S. 115) (Angerı, Rımint, @. 26 II, 46). — 
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Syst. No. 618.] l BROM-d-CAMPHER. 123 


_ Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Petroläther). Rhombisch (bisphenoidisch?) (BoErıs, Z. Kr. 


. Natronlauge (Angkuı, R.) wird durch Essigsäure oder verd. Schwefelsäure a 


x 


40, 104; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 698). F: 114°(Angeur, R.; AngeLico, M.). — Durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in wäßr. sodaalkal. Lösung entsteht Camphersäure (ANGELIco, M.). 
Beim Eintragen in eiskalte konz. Schwefelsäure wird unter Abspaltung von N,O und HBr 
Isocamphenon (8. 163) gebildet (AngELI, R.; ANGELICo, M.). Aus der Lösung in wäßr. 
Alkalien (AngeLico, M.) oder der mit Wasser verd. Lösung in alkoholischer Kalilauge oder 


nitrosocampher“ gefällt. Mit Hydroxylamin entstehen in alkoh.-alkal. Lösung Campher- 
chinon-f-dioxim, bei Gegenwart von Natriumacetat a- und ß-Dioxim (vgl. FORSTER, Soc. 
83, 514), wahrscheinlich auch y-Dioxim des Campherchinons, daneben in kleiner Menge eine 
alkaliunlösliche krystallinische Verbindung vom Schmelzpunkt 208° (AngeLico, M.). 
„Iso-3-brom-pernitroso-d-campher“ C,,H,,0,N,Br. B. Entsteht neben „3-Brom- 
pernitrosocampher“ bei Einw. von Brom auf „Pernitrosocampher“ in kalter, mit trocknem 
Bromwasserstoff gesättigter Eisessiglösung (AnGELICo, MONTALBANO, R. A. L. [5] 9 II, 47; 
@. 30 II, 284). Scheidet sich aus, wenn man die Lösung des „3-Brom-pernitrosocamphers“ 
in wäßr. Alkalien (AnGgELIco, M.) oder die mit Wasser verd. Lösung desselben in alkoh. Kali- 
lauge oder Natronlauge (AngeLı, Rımını, @. 26 II, 46) mit Essigsäure oder verd. Schwefelsäure 
ansäuert. — Farblose Krystalle (aus Alkohol oder Petroläther). Rhombisch bisphenoidisch 
(Bozkıs, G. 30 II, 291; Z. Kr. 40, 105; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 699). F: 67°(AngeL1, R.; AngE- 
Lıco, M.). In Alkohol leichter löslich, als „3-Brom-pernitrosocampher“ (AngELIco, M.). — 
Wird durch kalter konz. Schwefelsäure leichter als „3-Brom-pernitrosocampher“ in Iso- 
camphenon, N,O und HBr zerlegt (Angeuı, R.; AngeLıco, M.). Verhält sich gegen salzsaures 
Hydroxylamin und Natriumacetat wie „3-Brom-pernitrosocampher“ (ANGELIco, M.). 


80oder a pp B-Brom- BrHC—C(CH,)—CO H,C—C(CH, Br) — CO 
d-campher C,,H,OBr, s. nebenstehende Ve 
Formeln. Zur Konstitution vgl. FORSTER, | CICH,); oder CICH,); | 
Soc. 81, 267; ARMSTRONG, Lowry, Soc. 833, H,C—CH CH, H,C—CH CH, 
1469. — B. Aus Campher-ß-sulfobromid (Syst. No. 1572) durch Erhitzen auf 130%, am 
besten durch kurzes Kochen der Lösung in Xylol (A., L., Soc. 81, 1464). Aus „Oxycamphen“ 
(Bd. VI, S. 100) und Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (FORSTER, Soc. 8], 
269). — Prismen (aus Petroläther). Rhombisch bisphenoidisch (A., L., Soc. 81, 1466; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 693). F: 78° (F.; A., L., Soc. 81, 1465). Leicht flüchtig mit Wasserdampf, 
die Dämpfe riechen schwach nach Campher (F.). Sehr leicht löslich in Chloroform, Benzol, 
Eisessig, heißem Alkohol und Petroläther (F.). Brechung und Dispersion in Äthylenchlorid: 
PERKIN, Soc. 81, 1465. [a]: + 16,2° (0,5014 g in 25 ccm Chloroform), + 19,1° (0,5012 g in 
25 ccm absol. Alkohol) (F.); [a]: +19,2° (in Aceton, ce = 3,33) (A., L., Soc. 81, 1465). 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Lowry, DESCH, Soc. 96, 816, 818. Magnetische 
Drehung in Äthylenchlorid: PERKIN, Soc. 81, 1465. — Bei Oxydation mit Salpetersäure 
(D: 1,4) entstehen a.ß-Dibrom-a’-nitro-campher und ae Kochen mit HNO, 
und Silbernitrat führt zur Bildung von Isocamphoronsäure (A., L., Soc. 81, 1467, 1468). 
Wird durch Erwärmen mit Zinkstaub und Eisessig zu Campher reduziert (F.). Beim Erwärmen 
mit 1 Mol.-Gew. Brom auf dem Wasserbad entsteht a.ß-Dibrom-campher (F.). In konz. 
Jodwasserstoffsäure oder konz. Schwefelsäure ist ß-Brom-campher ohne Veränderung 
löslich (F.). 8-stdg. Erwärmen mit alkoh. Kalilauge führt zur Bildung von a-Campholen- 
säure (F.). 

Oxim H,‚ONBr = C,H,Br:N:OH. B. Durch 2-stdg. Kochen von -Brom- 
campher ae ir und Natriumacetat in Alkohol (FoRsTER, Soc. 
81, 271). — Blättchen (aus Alkohol oder Petroläther). F: 156°. Leicht löslich in Chloroform, 
Essigester und Benzol, sehr wenig in heißem Petroläther. [a]y: — 73,5° (0,5017 gin 25 ccm 
Chloroform). — Löslich in 50°%.iger Schwefelsäure; verändert sich nicht beim Erwärmen 
der Lösung, ebensowenig beim Erhitzen der Lösung in alkoh. Kalilauge. 


co 


7!1-Brom-d-campher, ee DuEsoRe = H,C—C(CH,) 
B. Durch 5—7 Minuten langes Erhitzen von je 4 g Campher- h 
n-sulfobromid auf ca. 155° ee, Porz, Soc. 87, 382). Neben C(CH,)-CH,Br 
anderen Pıodukten durch Reduktion von a.n-Dibrom-campher H,C—CH CH, 
mit Natriumamalgam und Alkohol oder Zinkstaub und Essigsäure (Revıs, KiIPPIng, 
P. Ch. S.No.163). — Polymorph; die stabile Form bildet tetragonale Prismen (aus 
Ligroin), F: 93,4°; durch langsame Abkühlung der Schmelze, zuweilen auch durch rasche 
Krystallisation aus warmem verd. Alkohol erhält man eine bei 60—63° schmelzende labile 
Form, die sich in Berührung mit der hochschmelzenden Form rasch in diese umwandelt 
(K., P., Soc. 87, 383; Z. Kr. 25, 437). Flüchtig mit Wasserdampf, sublimiert leicht; 
leicht löslich in den gebräuchlichen Mitteln; [a]b: + 116,01° (in Chloroform, c = 6,1204) 
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(K., P., Soc. 67, 382). — Oxim. Nadeln (aus verd. Alkohol). F 


löslich in Alkohol, Benzol, Äther, Chloroform, unlöslich in Wasser. [a]»: + 40° (in 93% 


a7 AS 

(aus v lkoh : 124, 
Chloroform, Essigester, Benzol (R., &., P, Ch 8:No 183 4 ,# He RR 
x-Brom-d-campher C,,H,,OBr. Wahrscheinlich nicht einheitlich; vgl. Auvısı, 


267. — B. Beim Schütteln von Campher mit einer konz. wäßr. Lösung von unterbı 
Säure (CAZENEUVE, Bl. [3] 2, 713). — Krystalle (aus Chloroform). F: 144—145°. Sehr 


5, 
je | 


Alkohol, c = 5,5). 


co IV 9: 
3-Chlor-3-brom-d-campher C1oH140C1Br — Hupe Existiert in 2 diastereo- 


isomeren Formen. er 
a) a-Chlor-a’-brom-campher. B. Neben a’-Chlor-a-brom-campher durch Erwärmen 
von a-Chlor-campher mit 1 Mol.-Gew. Brom auf dem Wasserbad (Lowry, ‚Soc. 73, 577; 
vgl. CAzENEUVE, Bl. [2] 44, 118) oder durch Erhitzen von a-Brom-campher mit 1 Mol.-Gew. 
Sulfurylchlorid auf ca. 130° in geschlossenem Rohr (L.). — Prismen aus Alkohol oder Essig- 
ester) oder sechseckige Blättchen (aus Äther oder Chloroform). Rhombisch bisphenoidisch 
(L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 690). F: 61° (L.). [a]n: +10° (in Chloroform, ce = 10 
Absorptionsspektrum im Ultraviolett: L., DescH, Soc. 85, 818. — Durch Erwärmen mit 
alkoh. Kalilauge entsteht a-Chlor-campher (L.). : ; 3% 
b) a’-Chlor-a-brom-campher. Wurde nicht frei von der stereoisomeren Verbindung 
(s. 0.) erhalten. — B. S. o. bei.a-Chlor-a’-brom-campher. — Leichter löslich als die stereo- 
isomere Verbindung und ihr isomorph (Lowry, Soc. 73, 582). F: ca. 55°. false + 64° 
(in Chloroform, ce = 10). — Lagert sich beim Erhitzen auf 220° oder bei 20-stdg. Erhitzen 
mit Eisessig-HCl auf 100° nicht um. . 


6 oder 1!-Chlor-3-brom-d-cam- CIHC—CICH)—CO H,0—C(CH,C—CO 
pher, ß-Chlor-a-brom-d-campher 
Re s. nebensteh. Formeln. CICH3), nn CiCH3), 
B. Durch Erwärmen von 5g f-Chlor- H,C—-CH Br H,;C—CH CHBr 


campher (S. 119) mit 5 g Brom auf dem Wasserbad (FORSTER, Soc. 81, 273). — Prismen 
(aus Ligroin oder Alkohol). F: 101°. Sehr leicht löslich in kaltem Benzol, Chloroform, 
Essigester und heißem Alkohol, leicht löslich in heißem Ligroin. [a]»: + 126,5° (0,5021 g 
in 25 ccm Chloroform). 

7'!-Chlor-3-brom-d-campher, x-Chlor-a-brom-d-cam- H,C—C(CH,)),——— CO 
pher C,,H,,OClBr, s. nebenstehende Formel. Nicht völlig rein | C(CH )-CH,Cl 
erhalten. — B. Durch vorsichtiges Erhitzen von je 2 > a 
a-Brom-campher-z-sulfochlorid bis zur beginnenden Dunkel- H,L—CH— ——CHBr 
färbung (Kırring, PoPE, Soc. 87, 394). — Prismen (aus Essigester).,. Rhombisch bisphenoi- 
disch (K., P.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 692). F: 132—133° (K., P.). — Gibt mit Salpetersäure 
z-Chlor-a-brom-a’-nitro-campher (Lowry, Soc. 88, 1041). 


3-Chlor-8 oder 1!-brom-d-cam- BrHC—-C(CH,)—CO H,C--C(CH,Br)— CO 
pher, a-Chlor-8ß-brom-d-campher j 
C.H,OCIBr, s. nebenstehende Formeln. | CICH3), | oder | GCHJ; 
B. Durch 5-stdg. Erhitzen von 6g H,C-CH-—CHCl H,C— CHC1 


a-Chlor-campher (S. 117) mit 5 ccm Brom auf 120° im geschlossenen Rohr (Lowry, Soc. 73, 
587; vgl. CAzENEUVE, Bl. [2]44, 116). Durch Erhitzen von a-Chlor-campher-$-sulfobromid 
(ARMSTRONG, LowRrY, Soc. 81, 1452). — Nadeln (aus Alkohol) oder Täfelchen (aus Äther 
oder kaltem Alkohol). Rbombisch (Caz., MoreEL, Bl. [2] 44, 164). F: 98° (C.; L.). Nicht 
unzersetzt destillierbar (C.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr 
leicht in heißem Alkohol und Äther (C.). [a]$: + 69,8° (in Chloroform, ce = 5), +42,0° (in 
Benzol, ce = 5) (L.). — Geht in alkoholisch-alkalischer Lösung zum geringen Teil’in eine 
stereoisomere Form (linksdrehenden a’-Chlor-ß-brom-campher?) über (LowRY, Soc. 89, 1035). 
Zersetzung durch heiße alkoh. Kalilauge: C. Reagiert nicht beim Erhitzen mit alkoh. 
Silbernitrat, alkoh. Silberacetat oder alkoh. Ammoniak (C.). 
3-Chlor-7'!-brom-d-campher, a-Chlor-z-brom-d-cam- H,C—C(CH,)——— 00 
pher C,H,,OCIBr, 8. nebenstehende Formel. B. Durch ca \ . 
5 Minuten langes Erhitzen von je 5 g a-Chlor-campher-x-sulfo- CiCH;)-CH,Br 
bromid auf 150° (Kırrına, PopE, Soc. 87, 393). — Flache H,C—CH————-CHC1 
Nadeln (aus heißem Alkohol) oder Prismen (aus kaltem Essigester. Rhombisch bi- 
sphenoidisch (K., P.; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 692). F: 138—138,5° (K., P.). [a]: +85,24° 
(in Chloroform, ce = 6,716) (K., P.). Geht in alkoh.-alkal. Lösung zum geringen Teil 


in Be etwas stärkere rechtsdrehende stereoisomere Verbindung über (LowRy, Soc. 
89, 1035). 


CHLORBROM-d-CAMPHER, 


83.3-Dibrom-d-campher, a.a’-Dibrom-d-campher C,H„OBr, = en iu: 
_ Entsteht aus a-Brom-campher (S. 120) durch 2—3-monatiges Stehen mit 1 Mol.-Gew. Brom 


am Sonnenlicht im geschlossenen Rohr, wenn man von Zeit zu Zeit den entstandenen Brom- 
wasserstoff entweichen läßt (Swarts, B. 16, 1623); ferner durch Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. 


E. 


Brom auf dem Wasserbad (Lowry, Soc. 73, 587), mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform 
‚unter Rückfluß (KAcHLER, Spitzer, M. 4, 482, 486) oder mit PBr, auf dem Wasserbad 


* (Sw., B.15, 1621). — Prismen (aus Alkohol oder Petroläther). Rhombisch bisphenoidisch 


(v. ZEPHAROVICH, M. 83, 232; Z. Kr. 6, 87; 7, 588; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 691). F: 61° (K., Sp., 


© M. 3, 207), 60° (Lowry, Soc. 73, 587), 59—61° (Sw., B. 15, 1621). . Sublimiert etwas beim 


x 


; 
’ 
j 


Erhitzen über den Schmelzpunkt; zersetzt sich bei der Destillation unter HBr-Entwicklung; 
flüchtig mit Wasserdampf (K., Sp., M. 3, 211). So gut wie unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Äther, Essigester, Petroläther (K., Sp., M. 3, 211). 100 Tle. absol. Alkohol lösen bei 20° 
22 Tle. a.a’-Dibrom-campher (Sw., B.15, 1625). Brechung und Dispersion in Äthylenchlorid: 
PERKIN, Soc. 81, 318. [a]n: +42,07° (in Äthylenchlorid, p = 34,29) (Prr., Soc. 81, 311); 
- [a]5: +40,0° (in Chloroform, ce ='5), +40,1° (in Chloroform, ce = 10 oder 20), +39,2° (in 
Benzol, e= 5); [a]5:+ 39,20 (in Alkohol, e = 5) (Lowry, Soc. 73, 587). Abso tionsspektrum 
im Ultraviolett: Lowry, DescH, Soc. 95, 818. Magnetische Drehung in Äthylenchlorid: 
PERK., Soc. 81, 311. — a.a’-Dibrom-campher erleidet bei 24-stdg. Erhitzen auf 140° keine 


 campher auch beim Erhitzen nicht an (K., Sr., M. 8, 213). Bei der Einw. von stärkster 


rauchender Salpetersäure entstehen: eine Nitroverbindung C,H}40;N, (S. 126),. a-Brom- 


- Veränderung (Sw., B. 15, 1625). Gewöhnliche konz. Salpetersäure greift den a.a’-Dibrom- 


 @’-nitro-campher (S. 131), das Lacton C,.H,,0,Br, (‚„Dibromcampholid‘‘) (Syst. No. 2460), 
das Lacton einer Säure C,.H,s0, (S. 126), Homocamphoronsäure (Bd. II, S. 842), wenig . 
Camphoronsäure (Bd. II, S. 837), keine Isocamphoronsäure (LAPWORTH, CHAPMAN, Soc. 77, 


311; vgl. K., Sp., M. 4, 554; FORSTER, Soc. 88, 36). Durch Erwärmen mit verd. Salpeter- 


säure in Gegenwart von AgNO, erhält man neben anderen Produkten eine Verbindung 
CH,406N;, (S. 126), eine Säure C,.H1,0, (8. u.) und Homocamphoronsäure (LaA., CHA., Soc. 
75, 992). Beim Erhitzen von a.a’-Dibrom-campher mit Silbernitrat, Silberacetat oder Silber- 
oxyd in Eisessig oder Alkohol entsteht neben anderen Produkten Bromcamphorensäure 
C,H,;0;Br (Syst. No. 894) (La., Soc. 75, 1134). Beim Erwärmen einer Lösung von a.a’-Di- 
brom-campher in verd. Alkohol-Äther mit überschüssigem Natriumamalgam entstehen a-Brom- 
campher und Campher (K., Sp, M. 3, 212); Reduktion mit Natriumamalgam und 
HCI-gesättigtem Äther ergibt als Hauptprodukt Campher (K., Sr., M. 8, 212). Bringt 
man a.a’-Dibrom-campher in siedendem Äther mit 1 At.-Gew. Natrium in Reaktion, 
“so erhält man a-Brom-campher und einen Dibromdicampher (Syst. No. 672) (Onpno, 
@G. 3711, 126). a.a’-Dibrom-campher reagiert nicht bei 24-stdg. Erwärmen mit Brom 
unter Rückfluß (Swarts, B. 15, 1625). Bei 24-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Brom 
auf 120—125° in geschlossenem Rohr entsteht neben anderen Produkten a.ß-Dibrom- 
campher (K., Sp., M. 3, 210). a.a’-Dibrom-campher reagiert weder mit PCI, (K., Sp., M. 3, 
212) noch mit PBr, (Sw., B. 15, 1621). Wird durch 12-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 120° 
in geschlossenem Rohr kaum angegriffen (K., Sr., M. 3, 211). Wandelt sich bei 6-stdg. 
Erhitzen unter Druck auf 129° in einer Atmosphäre von HBr in a.ß-Divreom-campher um 
(Swarrs, B. 15, 2135). Bei mehrstündigem Kochen von a.a’-Dibrom-campher mit konz. wäßr. 
Kalilauge (Auvısı, @. 23 I, 268) oder bei gelindem Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge 
(R. ScHirr, B. 14, 1377) entsteht a-Brom-campher. Die Einw. von „aktiviertem‘‘ Natrium- 
methylat in siedendem Benzol, Toluol oder Xylol führt zur Bildung von Oxymethylencampher, 
geringen Mengen Campher und anderen Produkten (BrünL, B. 37, 2072). Durch Erhitzen 
einer Lösung von a.a’-Dibrom-campher in Toluol mit Natrium unter gleichzeitigem Einleiten 
von Kohlensäure erhält man Camphercarbonsäure (K., Sr., M. 3, 212). Letztere entsteht 
auch neben Campher, wenn man auf a.a’-Dibrom-campher in siedender äther. Lösung unter 
Einleiten von CO, Magnesium einwirken läßt, wobei man die Reaktion durch Zusatz von 
etwas Jod einleitet (BRÜHL, B. 36, 4289). Die Einw. von Magnesium und Essigester in äther. 
Lösung ergibt neben anderen Produkten a-Brom-campher, 3-Acetyl-campher (Syst. No. 668) 
und ein mit Natronlauge weitere Mengen 3-Acetyl-campher lieferndes Produkt, wahrschein- 


lich Be ® (Brünt, B. 37, 757). Phenylhydrazin reagiert mit a.a’-Dibrom- 
campher unter Bildung von 3-Phenylhydrazino-campher-phenylhydrazon (Syst. No. 2079) 


Auvısı, @. 231, 271). 4 . ei 
Säure C,oH40s. B. Neben anderen Produkten beim Erwärmen von a.a’-Di- 


brom-campher mit einer Lösung von Silbernitrat in verd. Salpetersäure (LAPWOoRTH, 
ee Soc. 75, 993). — Krystalle (aus Essigester). F: 190° Leicht löslich in 
Wasser, schwer in Essigester und Aceton, fast öslich in Chloroform und Benzol. — 


Zweibasisch. 
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er MONOOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-40. 


u + x n . 
[Syst. No. 618. 

Säure CjH104 B. Bei der Oxydation von a.a’-Dibrom-cam her mit rauchender 
Salpetersäure entsteht eine in Wasser lösliche Verbindung, die mit roform extrahiert 
wird, wahrscheinlich ein Lacton ist und mit Kalilauge die Säure C,oH1s0,4 liefert (LAPWORTH, 
CHAPMAN, Soc. 77,314). — Krystalle (aus Aceton), anscheinend rhombisch. F: 177°. Praktisch 
unlöslich in Petroläther, sehr schwer löslich in Benzol und Chloroform, schwer in Äther, ö 
Essigester und kaltem Aceton, leichter in heißem Aceton. — Liefert beim Erwärmen mit 
mäßig starker Schwefelsäure oder bei der Destillation 2.3.4-Trimethyl-benzoesäure. | 

Verbindung CjH140sN,. Wahrscheinlich ein Dinitrolacton CHNO,),0, (Lar- 
WORTH, CHAPMAN, Soc. 75, 993). — B. Neben anderen Produkten durch Oxydation von 
a.a’-Dibrom-campher mit rauchender Salpetersäure (L., C., Soc. 77, 311) oder mit einer 
Lösung von Silbernitrat in verd. Salpetersäure (L., C., Soc. 75, 992). — Prismen (aus kaltem 
Methylalkohol) oder sechsseitige Blättchen (aus heißem Methylalkohol). F: 93—94° (L., C., 
Soc. 75, 993). Unlöslich in Sodalösung, löst sich in heißen Ätzalkalien unter teilweiser 
Zersetzung und Bildung von Alkalinitrit (L., C., Soc. 75, 993). 


3.6- oder 3.1!-Dibrom -d- hast BrHC—C(CH,)— CO H,C—C(CH,Br)— CO 
pher, a.ß-Dibrom-d-campher, „ß-Di- 
brom-d-campher“ C,‚H,OBr,, siehe CICH)), oder CH.) 
nebenstehende Formeln. Zur Konst- H,C—CH CHBr H, —CH——CHBr 
tution vgl. BREDT, Verh. Ges. Dtsch. Naturf. u. Ärzte 68 [1897], II. Teil, 1. Hälfte, S. 249; 
FORSTER, Soc. 81, 267. — B. Durch 6-10-stdg. Erhitzen von a-Brom-campher mit 
1!/, Mol.-Gew. Brom im geschlossenen ‚Rohr auf 110—120° (Swarrs, Z. 1866, 628; 
J. 1866, 622; B. 15, 1622, 2135; KACHLER, Spitzer, M. 4, 486; vgl. M. 8, 207). 
Durch Erhitzen von f-Brom-campher mit 1 Mol-Gew. Brom auf dem Wasserbad 
(FORSTER, Soc. 81, 270). Aus a.a’-Dibrom-campher durch 6-stdg. Erhitzen in einer 
HBr-Atmosphäre unter Druck auf 120° (Sw., B. 15, 2135), auch durch 24-stdg. Erhitzen 
mit 1 Mol.-Gew. Brom auf 120—125° im geschlossenen Rohr (K., Sp., M. 3, 210). Aus 
a-Brom-campher-f-sulfobromid durch Erhitzen über 130° (Armstrong, Lowry, Soc. 81, 
1451). — Der Geruch ist schwächer als der des Camphers und erinnert mehr an Terpentinöl, 
der Geschmack ist bitter. Täfelchen (aus siedendem Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch 
(v. ZEPHAROVICH, M. 3, 233; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 693). F: 113° (Lowry, Soc. 73, 588), 
114° (Fo., Soc. 81, 270), 114,5° (Sw., Z. 1886, 629), 115° (K., Sp., M. 8, 215). Sublimiert 
schwierig, ist wenig flüchtig mit Wasserdampf (K., Sp., M. 3, 215). Siedet bei 285° unter 
erheblicher Zersetzung (Sw., Z. 1886, 629). Schwer löslich in siedendem Wasser, kaltem Essig- 
ester und Petroläther, leichter in Äther und siedendem Alkohol (K., Sp., M. 3, 215); 100 Tle. 
absol. Alkohol lösen bei 20° nach Swarrts (B. 15, 1625) 3,75 Teile, nach Lowry (Soc. 89, 
1038) 3,26 Teile a.ß-Dibrom-campher. Brechung und Dispersion in Äthylenchlorid: PEREIN, 
Soc. 81, 318). [a]: +104,17° (in Äthylenchlorid, p = 25,812) (P., Soc. 81, 311); [a}: 
+ 100,8° (1,0005 g in 25 cem Chloroform) (Fo., Soc. 81, 270); [a]: + 100° (in Chloroform, 
c = 5) (Lo., Soc. 73, 588), + 78° (in Benzol, ce = 5) (Lo., Soc. 73, 588, 1006). Absorptions- 
spektrum im Ultraviolett: Lo., DescH, Soc. 85, 818. Magnetische Drehung in Äthylenchlorid: 
Pr., Soc. 81, 311. — a.ß-Dibrom-campher wird durch kalte konz. Salpetersäure kaum ange- 
griffen; bei längerem Kochen mit rauchender Salpetersäure erhält man als Hauptprodukt 
a.ß-Dibrom-a’-nitro-campher (K., Sp., M. 8, 218; 4, 566), außerdem etwas a.a’.ß-Tribrom- 
campher (ARMSTRONG, Lowry, Soc. 81, 1467). Die Oxydation von a.ß-Dibrom-campher 
mit Salpetersäure der Dichte 1,4 ergibt neben anderen Produkten ß-Brom-camphersäure 
(A., Lo., Soc. 81, 1467). Durch Reduktion von a.ß-Dibrom-campher mit Natriumamal- 
gam in verd. Alkohol unter Zusatz von Äther erhält man neben wenig Campher ein Öl 
der Zusammensetzung C,oH,s0,, das nach der Destillation Dihydreaat held (Syst. 
No. 2460), ß-Campholensäure, wahrscheinlich auch a-Campholensäure enthält (K., Sp., M. 8, 
216; B. 17, 2400; Tiemann, B. 29, 3010); in chlorwasserstoffhaltigem Äther reduziert Natrium- 
amalgam zu Campher (K., Sp., M. 3, 218). Durch 24-stdg. Erhitzen von a.ß-Dibrom-campher 
mit Brom unter Rückfluß entsteht a.a’.ß-Tribrom-campher (Sw., B..16, 1625). a.ß-Dibrom- 
campher reagiert mit PCl, auch beim Erhitzen nicht (K., Sp., M. 3, 212); dagegen entsteht 
beim Erwärmen mit PBr, auf 100° a.a’.ß-Tribrom-campher (De La Roy£rx, B. 15, 1621). 
a.ß-Dibrom-campher reagiert nicht mit Hydroxylamin (GoLDSCHMIDT, KOREFF, B. 18, 1635). 
Verändert sich nicht bei 20-stdg. Erhitzen mit Wasser in geschlossenem Rohr auf 130° 
(K., Sr., M . 3, 215). Geht in alkoholisch-alkalischer Lösung zum geringen Teil in (linksdrehen- 
den) a .‚B-Dibrom-campher über (Lowry, Soc. 88, 1035). Durch Erhitzen von a.ß-Dibrom- 
campher mit alkoh. Kali und Behandeln des in Wasser gelösten Reaktionsproduktes mit verd. 
Säure erhält man ein zwischen 160° und 230° siedendes, terpentinölartig riechendes Gemisch, 
keinen Campher (K.,Sp., M. 3,215). Einw. von „aktiviertem“ N atriummethylat: BRÜHL, B.397, 
2071. a.ß-Dibrom-campher liefert mit Natrium und CO, harzige Produkte, keine Campher- 
carbonsäure (K., Sp., M..3, 215). Gibt mit Silberacetat AgBr und ein krystallisierendes 
Produkt (Sw., B. 15, 2135). Verbindet sich nicht mit Chloralhydrat (Sw., B. 15, 2135). Beim 
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Erwärmen mit 4 Mol.-Gew. Phenylhydrazin entsteht Campherchinon-bis-phenylhydrazon 
(Syst. No. 1968) (Auvısı, R. A. L. [5] 1II, 444; @. 231, 333). irre 

8.7!-Dibrom-d-campher, a.2-Dibrom-d-campher H,C—C(CH,,—— CO 
C,H, ,OBr,, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von a 
a-Brom-campher-z-sulfobromid (Syst. No. 1572) auf ca. 165° C(CH;)-CH,Br 
(Kıpring, Pope, Soc. 67, 391). Durch Kochen von a.a‘.a-Tri- H, Ö-CH— — ——-CHBr 
brom-campher und mit starker Kalilauge (Larworru, Soc. 75, 574). — Prismen (aus 
Essigester). Rhombisch bisphenoidisch (K., P.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 693). F: 152— 153° 
(K., P.). Sublimiert leicht, ist langsam flüchtig mit Wasserdampf; destilliert bei raschem 
Erhitzen unter teilweiser Zersetzung (K., P.). Schwerer löslich als a.r-Dichlor-campher 
(K., P.). [a]5: +98,85° (in Chloroform, p = 3,92) (K., P.). — Beim Kochen mit konz. 
Salpetersäure entstehen a.z-Dibrom-a’-nitro-campher und x-Brom-camphersäure (LAPWORTH, 
Kıprping, Soc. 68, 308). Reduktion mit Natriumamalgam und Alkohol oder Zinkstaub 
' und Essigsäure ergibt z-Brom-campher (Revıs, Kıprıne, P. Ch. S. No. 163). Reagiert bei 
Wasserbadtemperatur nicht mit Brom; bei 4-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Brom und 
etwas Eisessig auf 120° entsteht a.a’.z-Tribrom-campher (LAPworTH, Soc. 75, 574). Geht 
in alkoholisch-alkalischer Lösung zum geringen Teil in (etwas stärker rechtsdrehenden) 
a’.x-Dibrom-campher über (Lowry, Soc. 88, 1035). 


„Dibrom-pernitrosocampher“ C,H,,0,N;Br,. Vielleicht liegt in dem Pernitroso- 
camphenondibromid C,H,,0,N,Br, (S. 163) ein Dibrompernitrosocampher vor. 


3-Chlor-3.8- oder an? BrHC—-C(CH,)—CO H,C— C(CH,Br)—CO 
d-campher, a’-Chlor-a.ß-dibrom- 
d-campher C,‚H,OClBr,, s. neben- | CICH 3) oder C(CH)); 
stehende Formeln. B. Entsteht neben H,C—CH 1Br H,C—CH CClBr 
dem stereoisomeren, leichter löslichen, nicht rein erhaltenen a-Chlor-a’.ß-dibrom-campher 
durch Erhitzen von a-Chlor-campher mit überschüssigem Brom im geschlossenen Rohr 
auf 100—140° (Lowey, Soc. 73, 584). — Prismen (aus kaltem Petroläther.. Rhombisch 
bisphenoidisch (L.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 694). F: 84° (L.). [a]$: + 51,3° (in Chloroform, 
c=5) (L.). Brechung, Dispersion und magnetische Drehung des Gemisches der beiden 
Stereoisomeren in Äthylenchlorid: PERkın, Soc. 81, 311, 318. 


3.3.6- oder 3.3.1!-Tribrom- BrHC-C(CH,)—CO H,C—-C(CH,Br) CO 
d-campher, a.a’.ß-Tribrom-d-campher 
C,H,sOBr,, s. nebenstehende Formeln. B. | CICH)) | oder CICH,), 
Aus 'a.ß-Dibrom-campher durch 24-stdg. H,C-CH Br,  H,C-CH CBr, 


Erhitzen mit Brom unter Rückfluß (Swarts, B. 15, 1625), durch Erhitzen mit PBr, in 
offenem Gefäß (DE La Roy&rz, B.15, 1621; Bull. Acad. Roy. Belgique [3] 4, 218; Bl. [2] 
38, 580), ferner, neben anderen Produkten, bei längerem Kochen mit rauchender Salpeter- 
säure (ARMSTRONG, LOwRY, Soc. 81, 1467). — Prismen (aus Alkohol). F: 63—64° (DE La R.), 
64° (Sw.), 66° (A., L.). Löslich in Benzol, Äther, Chloroform; die alkoh. Lösung wird am 
Licht gelb (pe La R.). [a]: +2° (in Aceton, ce = 2,42) (A., L.). — Nascenter Wasserstoff 
reduziert zu Campher (pe La R.). 

8.3.7!-Tribrom-d-campher, a.a’‘.n-Tribrom-d-campher H,C—C(CH,, ——CO 
C].H,sOBr,, s. nebenstehende Formel. B. Durch 4-stdg. Erhitzen C(CH )-CH,Br | 
von a.x-Dibrom-campher mit 1 Mol.-Gew. Brom und etwas Eis- | „ 2 
essig auf 120° im Druckrohr (LarworTtH, Soc. 75, 574). Aus H, -CH22 2 LB8, 
a.a’-Dibrom-campher-x-sulfobromid durch rasches Erhitzen auf 210° in kleinen Portionen (L.). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 69—70°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, Äther, Aceton 
und Eisessig, ziemlich leicht in Petroläther. — Sehr beständig gegen Oxydationsmittel, 
verändert sich nicht beim Kochen mit konz. Salpetersäure. Beim Kochen mit starker Kali- 
lauge entsteht a.z-Dibrom-campher (s. o.). 


co > 
3-Jod-d-campher, a-Jod-d-campher C,H,01 = GH1« CHAT. B. Durch Einw. 


von Jod auf das aus a-Brom-campher in Äther mit Magnesium entstehende Produkt 
(Brünı, B. 37, 2170). Neben anderen Produkten durch Einw. von Jod auf ee Pe 
dargestellt aus Campher und Natrium in Toluol (HALLER, C.r. 87, 843), besser in Äther 
(Brünı, B. 37, 2172). Aus dem wie oben in Toluol dargestellten Natriumcampher auch 
durch Einw. von Jodcyan (HALLER, C. r. 87, 695). Aus Natriumcampher, d estellt durch 
Einw. von Natriumamid auf Campher, und Jod in Benzol, Toluol, Xylol oder Ather (BRüRL, 
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B. 87, 2171). Durch kurzes Kochen von a.a’-Dijod-campher in Methylalkohol mit 50%, ge 


Kalilauge (Brünt, B. 87, 2169). Aus 3-Jod-3-formyl-campher (Syst. No. 668) durch Kochen 


mit 21/),—5°/,igem methylalkoholischem een ae ma: durch kurzes Kochen der 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Monoklin (Groth, Ch. Kr. 8, 673, 689; vgl. CAZENEUVE, MOREL, 


h it Essigester und Magnesium oder Zinkstaub in Xylol, besser in Äther, erhält 
en eg Wirkung: Br., B. 37, 2182. 


co 3 
3.3-Dijod-d-campher, a.a’-Dijod-d-campher ‚C,H4OI, = Hu dr B. Man 


2 
läßt zu einer auf 0° abgekühlten Lösung von 180 g 3-Formyl-campher in 3 Mol.-Gew. 
16°/,iger Natronlauge und 1,5 1 Alkohol unter Rühren eine kalte en alkoh. Jodlösung 
bis zur deutlichen Braunfärbung fließen, entfärbt mit Alkali und fällt mit Wasser (BRÜHL, 
B. 37, 2158, 2165). Aus 3-Jod-3-formyl-campher in Alkohol mit Alkali und Jod oder Hypo- 
jodit (Br., B. 37, 2158, 2165). Aus Tetramercuritricampherdijodid (8.110) und Jod in Benzol 
(MARSH, STRUTHERS, Soc. 85, 1786). — Geruchlose gelbe Blättchen (aus 80— 90° warmem 
Eisessig). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 108— 109° zu dunkelroter Flüssigkeit (BrR., B. 37, 2166). 
Schwer flüchtig mit Wasserdampf; leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther, Alkoholen 
und in heißem Eisessig, schwerer in Ligroin und Aceton, ziemlich schwer in kaltem 
unlöslich in Wasser (Br., B. 37, 2167). [a]»: ca. + 28° (in 2,8°/ iger Chloroformlösung) (M., 
S.). — Zersetzt sich leicht unter Jodabscheidung, besonders in nicht völlig reinem Zustand; 
ist rein im Dunkeln und in luftdicht verschlossenen Gefäßen längere Zeit haltbar (Br., B. 87, 
2166). Bei kurzen Kochen der methylalkoholischen Lösung mit Kalilauge entstehen a-Jod- 
campher und Campher, während sich beim Erhitzen mit methylalkoholischem Natrium- 
methylat hauptsächlich Campher bildet (Br., B. 37, 2167, 2169). Liefert beim Erwärmen 
mit „aktiviertem‘‘ Natriummethylat in Benzol, Xylol oder Äther, Campher und wenig 
3-Formyl-campher (Br., B. 87, 2167). Gibt in äther. an mit Magnesium und Kohlensäure 
neben anderen Produkten Campher und Camphercarbonsäure (BR., B. 36, 4290); reagiert 
mit Magnesium und Essigester wie Dibromcampher unter Bildung von 3-Acetyl-campher 
(Br., B. 87, 759). Physiologische Wirkung: Br., B. 37, 2182. 


8-Isonitroso-d-campher C,,H,,ON und Derivate s. Syst. No. 668. 


3-Nitro-d-campher, a-Nitro-d-campher C,.H,,05N. 
a) Wahre Nitro-Form C,H,0;N = HK bp. NO: Gehört bezüglich der sterischen 


Stellung der Nitrogruppe wahrscheinlich in die Reihe der a’-Verbindungen und wäre dem- 
en als a’-Nitro-d-campher zu bezeichnen (Lowry, Soc. 78, 987). — B. Durch 

rhitzen von a-Chlor-a’-nitro-campher (S. 130— 131) mit verkupfertem Zink und wäßr. Alkohol 
erhält man ein Gemisch des Zink- und Kupfersalzes des 3-Isonitro-camphers; man behandelt 
dessen alkoh.-wäßr. Lösung zur Abscheidung des Kupfers mit Zinkstaub, setzt das ent- 
standene Zinksalz mit Na,CO, um und fällt den Nitrocampher mit Salzsäure (CAZENEUVE, 
C. r. 104, 1523; Bl. [2] 47, 920; vgl. L.). a-Brom-a’-nitro-campher (S. 131) läßt sich in 
äther. Lös durch Zink und verd. Schwefelsäure (R. Schirr, B. 18, 1403) oder in Chloro- 
formlösung durch Phenylhydrazin (FoRsTerR, Soc. 81, 868) zu 3-Nitro-campher reduzieren. 
Salze des 3-Isonitro-camphers entstehen: aus a-Chlor-a’-nitro-campher mit alkoh. Kalilauge 
(R. ScH., B. 16, 889) oder durch Kochen mit Natrium in Toluol (Caz., Bl. [3] 2, 707); 
aus a-Brom-a’-nitro-campher durch Vermischen mit alkoholischer Kalilauge (R. Sch., 
B. 18, 1402) oder durch Kochen mit „aktiviertem“ Natriummethylat in Xylol (Brünr, 
B. 87, 2077); aus gewöhnlichem Isonitrosocampher durch Oxydation mit Kaliumferri- 
cyanid in wäßr.-alkal. Lösung (FoRsTER, ‘Soc. 88, 532). — Darst. Man gibt zu einem 
warmen Gemisch von 50 g rohem Bromnitrocampher (erhalten aus Campher durch sukzessive 


‚ 2158, 2168). — Farblose 
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Bromi und Nitrierung) und 100 ccm Alkohol allmählich 50 ccm einer Lösung von 
Kaliumh ydroxyd in 1?/, Tin. Wasser, gießt in Wasser und säuert die nach mehrstündigem 
Stehen filtrierte Lösung mit Salzsäure an (Lowry, Soc. 73, 995). Man gibt zu einer 
ren kr 50 g a-Brom-a’-nitro-campher in 4 Tin. Chloroform im Lauf. einer Stunde 40 g 
Phenylhydrazin ‚in Anteilen von ca. 5g, nimmt das fest gewordene Reaktionsgemisch in 
Äther auf, filtriert vom Phenylhydrazinhydrobromid, entfernt das überschüssige Phenyl- 
hydrazin durch Extraktion mit Salzsäure aus der äther. Lösung und schüttelt diese mit 
odalösung, aus der man nach dem Waschen mit Äther und Erwärmen und Wiederabkühlen 
den Nitrocampher durch Salzsäure fällt (FoRsTER, Soc. 81, 868). 
Farblose Prismen (aus kaltem Benzol). Monoklin (?) (Groth, Ch. Kr. 3, 694; vgl. MoREL, 
BI. [2] 47, 922). F: 100—101° (Caz., C. r. 104, 1523; Bl. [2] 47, 923), 100,5— 101,5° (Brünr, 
B. 87, 2077), 102° (Lowry, Soc. 73, 996), 103° (FoRSTER, Soc. 81, 868); sintert bei 99°, F: 
102— 103° (Tarucı, G. 34 I, 530). Färbt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt gelblich 
(Caz.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther (Caz.); schwer löslich in Petroläther, 
leichter in Ligroin, sehr leicht in Benzol und Chloroform (LowzY, ROBERTSoN, Soc. 85, 1546). 
Lagert sich in Lösung zum Teil in die aci-Form um; Löslichkeit in Ligroin und Gleichgewicht 
mit der aci-Form: Lowry, Rop., Soc. 85, 1545. Brechung und Dispersion in Äthylenchlorid: 
PERKIN, Soc. 81, 317. Zeigt Mutarotation (Lo., Soc. 73, 996; 75, 215); füre = 5 ist [a]»: 
— 124°, Endwert — 104° in Benzol; [a]%: — 106°, Endwert — 87° in Toluol; [a]: — 27°, End- 
wert — 15° in Chloroform; [a]: — 37°, Endwert — 18° in Äther; [a]: — 26°, Endwert — 9° 
in Alkohol; [a]5: — 3°, Endwert +8° in Eisessig; Mutarotation in weiteren Lösungsmitteln 
und ihre Abhängigkeit von Konzentration und Temperatur: Lo., Soc. 75, 215. [a]o: — 123,80 
Endwert — 101,2° in 10°/,iger Benzollösung (FORSTER, Soc. 81, 868). Beeinflussung der Muta- 
rotation durch Zusatz von Wasser, Säuren, Basen, COCI, usw. zu den Lösungsmitteln (Benzol, 
Chloroform): LowRy, Mason, Soc. 98, 107, 119. Ultraviolette Absorption in verschiedenen 
Mitteln: Lowry, DescH, Soc. 85, 808. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Volumen: 1370,5 Cal. (BERTHELOT, PETIT, A. ch. [6] 20, 7). Magnetische Rotation: PERKIN, 
Soc. 81, 302, 312. — Nitrocampher spaltet beim Erhitzen auf dem Wasserbad allmählich 
Wasser ab und liefert das Anhydrid des aci-Nitrocamphers (8. 130) (Lo., Soc. 73, 996). 
Nitrocampher in unreinem Zustand (dargestellt aus Brom-nitro-campher mit alkoh. Kalilauge) 


geht beim Aufbewahren zum Teil in die Verbindung C,H,,(CO-O-N :0<d4>c0), (Syst. 


No. 2476) über (Lo., Soc. 83, 953). Durch Erhitzen von Nitrocampher mit Salpetersäure ent- 
steht Camphersäure (R. ScHIFF, B. 13, 1403); behandelt man mit Salpeterschwefelsäure und 
gießt das Ver ibasventech, in Wasser, so scheidet sich unter Stickoxydentwicklung Campher- 
säureanhydrid ab (Caz., ©. r. 104, 1524; Bi. [2] 47, 924). Beim Erhitzen von Nitrocampher 
im Wasserdampfstrom entstehen Cam hr eh Camphersäure und Ammoniak 
(R. ScHirr, B. 13, 1403), während beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 200° 
Verharzung erfolgt (Caz., Bl. [2] 47, 924). Nitrocampher löst sich in wäßr. Atzalkalien (R. 
ScHIFF, B. 18, 1403) und zersetzt Alkalicarbonate (Caz., Bl. [2] 47, 924) unter Bildung von 
Salzen des aci-3-Nitro-camphers (Lo., Soc. 73, 991). Geht beim Kochen mit konz. Salzsäure 


zum größten Teil in Campherhydroximsäure-anhydrid Hu <EGN OHIO (Syst. No. 
2476) über (Caz., Bl. [3] 1, 417; Lo., Soc. 73, 1002), als Nebenprodukt entsteht dabei das 
Anhydrid OC<Clu>c:N-0-N:0<Cir>00 (Syst. No.2476) (Lower, Soc. 88, 983). 


äther. Lös bewirkt Chlorwasserstoff schon bei gewöhnlicher Temperatur Umlagerung 
de en in das isomere Campherhydroximsäure-anhydrid (Lo., Soc. 73, 1003). 
Bei kurzem Kochen von Zumoaiphen, gelöst in absol. Alkohol, mit Salzsäure erhielt 
CAzENEUVE (Bl. [3] 1, 243) eine Ver ang (8. 130); vgl. Lo., Soc. 78, 1000, 
1006. Erwärmen von Nitrocampher mit ee m und Natriumacetat e ibt 
die Acetylverbindung des Campherhydroximsäureanhydrids (Syst. No. 2476) (Lo., Soc. 


73, 999). 
/ ‚co o b CH „co 
b) Isonitro-Form, aci-Form C,H,0;N = GH N.oH ge 8 Tu 6.no,H' 
Zur Konstitution vgl. Lowry, Soc. 73, 994. — Die freie Verbindung ist nicht rein iso- 


iert. — B. Durch teilweise Umlagerung der wahren Nitroform in verschiedenen Lösungs- 
Enten (Lowry, Soc. 75, 215; 15: ROBERTSON, Soc. 85, 1545). Die Alkalisalze des 
aci-Nitrocamphers entstehen durch Lösen der wahren Nitroform in Alkalilaugen (R. ScHIFF, 
B.13, 1403). Weitere Bildungsweisen der Salze s. S. 128. — aci-Nitrocampher ist wahr- 
scheinlich stark rechtsdrehend (Lo., Ro., Soc. 85, 1545). — Die Lösung von Nitrocampher 
in starker Kalilauge liefert mit 5°/,igem Natriumamalgam 3-Amino-campher (Syst. No. 1873) 
(R. ScHirr, B. 18, 1404). Durch Einw. von Chlor auf die Lösung in überschüssiger Kalium- 
carbonatlösung entsteht ein Gemisch von a-Chlor-a’-nitro-campher und a -Chlor-a-nitro- 
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campher; analog reagiert Brom (Lo., Soc. 73, 989). Versetzt man eine nitrithaltige Lösung 
des Kaliumsalzes mit verd. Schwefelsäure, so tritt eine Blaufärbung auf, die rasch in Grün, 
dann Gelb übergeht und es scheidet sich ein gelbes Öl ab, das beim Erwärmen unter Gas- 
entwicklung Campherchinon liefert (Lo., Soc. 75, 230). Benzoylchlorid wirkt auf die alkal. 
Lösung von aci-Nitrocampher ein unter Bildung von Benz>yl-[campherhydroximsäure- 
anhydrid](Syst. No. 2476) (Lowry, Soc. 73, 999). Durch mehrstündiges Kochen des Natrium- 
salzes mit überschüssigem Phenylhydrazin in alkoh. Lösung entsteht eine Verbindung: 
C,Ha3N,)x (gelbliche Nadeln, nicht schmelzbar, unlöslich in kaltem Alkohol) (CAZENEUVE, 
(Bi. [3] 1, 241). Die wäßr. Lösungen der Salze des aci-Nitrocamphers geben mit Ferrichlorid. 
eine granatrote Färbung (R. ScHIFF, B. 183, 1403). 

Salze: CAZENEUVE, Bl. [2]49, 92. — NaC,„H,,O;N. Krystallbüschel (aus absol. Alkohol). 
Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. [a]j: +289°. — KC,H,0,N. 
Krystalle (aus kaltem Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser, löslich in Alkohol, unlöslich 
in Äther. Stark rechtsdrehend. — Cu(C,H,,0;N), + H,O. Grüne Kryställchen (aus 
Alkohol). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther mit brauner Farbe. — 
AgC,H10,N. Weiße, lichtempfindliche Nädelchen. Zersetzt sich über 150°. Unlöslich in 
Wasser, löslich in siedendem Alkohol unter Zersetzung. — Ca(CuH,,0,;N),. Kleine Prismen. 
Schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. — 
Bariumsalz. Amorph, schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser, löslich 
in siedendem Alkohol, unlöslich in Äther. — Zn(C,H,,0;N), + H,O. Tafeln (aus Alkohol). 
Sehr wenig löslich in Wasser und Äther. [a]j;: +275°. — Ferrosalz. Tafeln. Unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol mit granatroter Farbe, in Äther und Benzol. — Ferrisalz. 
Amorph. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther mit blutroter Farbe. — 
Pb(C,H1a0;N)s + H,O. Weiße Nädelchen (aus Alkohol). Färbt sich bei 100° lachsrot. 

Verbindung C,H;s0sNCl. B. Bei kurzem Kochen von 3-Nitro-campher, gelöst in 
absol. Alkohol, mit Salzsäure (CAZENEUVE, Bl. [3] 1, 243; vgl. Lowry, Soc. 73, 1003, 1006). — 
Weiße Krystalle (aus Benzol). F: 127— 128° (Zers.); unlöslich in Wasser (Caz., Bl. [3] 1, 243). 
— Wird von heißem Alkohol und heißem Wasser zersetzt; liefert bei kurzem Kochen mit 
verd. Alkohol und etwas HCl eine Verbindung C,,H,503N (s. u.) (Caz., Bl. [3] 1, 244). Beim 
Kochen mit konz. Salzsäure entsteht Campherhydroximsäure-anhydrid (Syst. No. 2476) 
(Caz., Bl. [3] 1, 417; vgl. Lo.). 

NEL C„H30;N. B. Die aus 3-Nitro-campher und HCl entstehende Verbin- 
dung C,H,s0,NC1 (s. 0.) wird einige Sekunden mit wäßr. Alkohol und etwas HCl gekocht 
(CAZENEUVE, Bi. [3] 1, 244; vgl. Lowry, Soc. 73, 1002, 1006). — Nadeln mit 1 H,O (aus 
verd. Alkohol). F: 75°; verliert im Vakuum über konz. Schwefelsäure das Wasser und 
schmilzt dann bei 98°; schwer löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (Caz., Bl. [3] 1, 
245). — Beim Kochen mit konz. Salzsäure entsteht Campherhydroximsäure-anhydrid 
(Syst. No. 2476) (Caz., Bl. [3]1, 417). Liefert beim Acylieren die Säurederivate des Campher- 
hydroximsäure-anhydrids (Caz., Bl. [3] 1, 245; vgl. Lo., Soc. 73, 1003). Die Lö in wäßr. 
ae ren u ern gefärbt; in Gegenwart von etwas Säure bewirkt FeCl, eine 
viole rbung (Caz., . [3] 1, 245). — BaH (0) 3H,0. i 
(Caz., Bl. [3] 1, 245). 1] (GuEEaO,N)2FOHLO<SS EEE 

AunT are des aci-3-Nitro-d-camphers C„H,„0;,N, = 


CH N r PESDE MN B. Durch Erhitzen des 3-Nitro-camphers (8. 128) auf 


dem Wasserbad (Lowry, Soc. 73, 993, 996; vgl. CAzZENEUVE, Bl. [3] 1, 558). — ställchen 
(aus Alkohol). F: 190°(Zers.). Leicht löslich in Benzol, se eben Eisessi 

und Essigester, schwer löslich in heißem Alkohol, sehr wenig in Petroläther (L.). [af!: + 187 

(in 5°/,iger Benzollösung), -+ 167° (in 5°/,iger. Chloroformlösung) (L.); [a]n: +132,84° (in 
Athylenchlorid, p = 15,959) (PEREIN, Soc. 81, 313). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: 
L., Deson, Soc. 85, 811. Magnetische Drehung in Äthylenchlorid: P. — Gibt beim Erhitzen 
auf 190° neben anderen Produkten Campherchinon (L.). Salpetersäure (D: 1,42) oxydiert zu 
Camphersäure (L.). Durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge entsteht Campherchinon (L.). 


3-Chlor-3-nitro-d-campher C,H,0,NCl = N Arge . Existiert in 2 diastereo- 
; «NO, 
isomeren Da 
‚ a) a’-Chlor-a-nitro-campher. B. Neben a-Chlor-a’-nitro- h } 
Einw. von Chlor auf aci-3-Nitro-campher (S. '29) in Oberschtasiger Kalkıinaarbona üihntr 
(Lowry, Soc. 73, 990). — Krystalle (aus Alkohol). F: 132%. Schwerer löslich als die 
stereoisomere Verbindung. [aJ5: + 13° (in Chloroform, c = 4); [a]: + 19° (in Benzol, ce = 3). 
b) a-Chlor-a’-nitro-campher. B. Neben Camphersäure durch Kochen von a-Chlor- 
campher (8. 117) mit 4 TIn. rauchender Salpetersäure (CAzENEUVE, ©. r. 986, 590; Bl. [2] 
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89, 504; ScHIFr, PuLıtı, B 16, 888; LowRY, Soc. 73, 988). Neben a’-Chlor-a-nitro- 


campher durch Einw. von Chlor auf aci-3-Nitro-campher in überschüssiger Kaliumcarbonat- 
lösung (Lo., Soc. 73, 990). Aus „Pseudo-3-chlor-pernitrosocampher“ (S. 119) beim Kochen 
mit verd. Schwefelsäure (AnGELI, ANGELIOO, CASTELLANA, R. A. L. 5] 12 I, 433). — Weiße 
Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Caz., More, Bl. [2] 44, 164; vgl. Groth, 
Oh. Kr. 3, 694). F: 95° (Caz., C.r. 86, 591; Bl. [2] 38, 505; Lo.). Sehr leicht löslich in 
heißem, mäßig in kaltem Alkohol, löslich in Chloroform, CS,, Äther, unlöslich in Wasser 
(Caz., ©.r. 986, 591; Bl. [2] 39, 505). Brechung und Dispersion in Äthylenchlorid: PERKIN, 
Soc. 81, 317. [a]p: —4,8° (in Chloroform, c = 10), —39,2° (in Benzol, ce = 10) (Lo.). 
[e]o: = 6,9° (in Äthylenchlorid, p = 43,8) (P., Soc. 81, 314). Absorptionsspektrum im 
Ultraviolett: Lo., DEscH, Soc. 95, 811. Magnetische Drehung in Äthylenchlorid: P., Soc. 
81, 314. — Zersetzt sich über 100° (Caz., C. r. 96, 591; Bl. [2] 38, 505; beim Erhitzen gegen 
200° entstehen neben viel teerigen und kohligen Produkten geringe Mengen Campherchinon 
(LAPWORTH, Soc. 89, 323). Wird von alkoh. Kalilauge (R. ScHirr, B. 16, 889), durch Erhitzen 
mit Natrium in Toluol (Caz., Bl. [3] 2, 707) oder mit verkupfertem Zink und wäßr. Alkohol 


| . (Caz., C.r. 104, 1523; Bl. [2] 47, 920; vgl. Lowry, Soc. 783, 991) zu Nitrccampher 


reduziert. 


3-Brom-3-nitro-d-campher C,,H,,0;NBr = GH x NO. Existiert in 2 diastereo- 
isomeren Formen. 2 

a) @-Brom-a-nitro-campher. B. Neben a-Brom-a’-nitro-campher (s. u.) durch 
Einw. von Brom auf aci-3-Nitro-campher in überschüssiger Kaliumcarbonatlösung (Lowry, 
Soc. 73, 989). — Krystalle (aus Alkohol und Petroläther). F: 106°. Leichter löslich in orga- 
nischen Mitteln als a-Brom-a’-nitro-campher. [a]n: ca. +53° (in Chloroform, c = 0,5). 

b) a-Brom-a’-nitro-campher. B. Entsteht neben Camphersäure (R. SCHIFF, 
B. 13, 1402; @. 10, 324; CAzENEUVE, Bl. [2] 42, 69) und 1.0 Dibeom-cammpher (Lowry, 
Soc. 73, 988) durch Erhitzen von a-Brom-campher (S: 120) mit Salpetersäure. Neben 
a’-Brom-a-nitro-campher bei der Einw. von Brom auf aci-3-Nitro-campher in überschüssiger 
Kaliumcarbonatlösung (Lowry, Soc. 73, 988). — Prismen (aus verd. Alkohol). Rhombisch 
bisphenoidisch (CAz., MoREL, Bl. [2] 44, 165; v. ZEPHAroVIcH, Z. Kr. 11, 44; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 3, 695). F: 103—104° (Caz.), 104—105° (Sca.), 105—106° (Brünr, B. 37, 2077), 
107° (L.). Sehr leicht löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser; die 
alkoh. und äther. Lösungen werden am Licht gelb (C.). Brechung und Dispersion in Äthylen- 
chlorid: PERKIN, Soc. 81, 317. [a]}?: — 22,0° (in Chloroform, ce — 10), — 54° (in Benzol, ce = 10) 
(L.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: L., DEscH, Soc. 85, 81l. Magnetische Drehung 
in Äthylenchlorid: P., Soc. 81, 314. Unlöslich in Säuren und Alkalien (Sca.). — Zersetzt sich 
beim Erhitzen für sich oder mit Schwefelsäure unter Entwicklung von Brom und Stickstoff- 
oxyden (Sc#.). Wird durch Einw. von Zink und verd. Schwefelsäure auf die äther. Lösung 
(ScH.), durch alkoh. Kalilauge (Sc#H.) oder durch Kochen mit „aktiviertem‘‘ Natriummethylat 
in Xylol (Brünr, B. 37, 2077) zu Nitrocampher reduziert. Beim Erhitzen mit alkoholischem 
AgNO, entsteht neben anderen Produkten Campherchinon (FORSTER, Soc. 81, 867). Erhitzen 
der Chloroformlösung mit Phenylhydrazin ergibt als Hauptprodukt Nitrocampher, außerdem 
geringe Mengen Campher-phenylhydrazon und Campherchinon-monophenylhvdrazon (Syst. 
No. 1968) (Fo., Soc. 81, 868). 

6 oder 1!-Brom-3-nitro-d-campher C,H ,,0;NBr. > i 

a) Wahre Nitro-Form, ß-Brom-a’-nitro-campher C,H,„O;NBr, siehe die 


nebenstehenden Formeln. Nicht ur! RS er ei 
Teinisoliert.'— B, Ein Geraisch -BEHC-OCHJ) 00 H,0-- C(CH,Br) CO 
mit der aci-Form wird erhalten, C(CH,), oder | C(CH,)s 


wenn man die aus der wäßr. : ee e 

Tosung des Kaliumsalsos der ae, MO-CH—CH-NO, ee Bang 
Form mit Salzsäure gefällte Nitroverbindung aus Alkohol krystallisiert (Lowry, Soc. 88, 
965; vgl. ArmsTRoNg, L., P. Ch. 8. No. 242). — Das Gemisch ist ein krystallinisches Pulver; 
erweicht bei 100°, schmilzt bei ca. 114°, erstarrt beim Erkalten wieder und schmilzt dann 
bei 100° (L.). Die Lösungen en Mutarotation (L., ROBERTSON, Soc. 85, 1548). Absorp- 
tionsspektrum im Ultraviolett: L., DescH, Soc. 85, 810. — Durch Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf dem Wasserbad entsteht ß-Brom-campherhydroximsäure-anhydrid (Syst. No. 


2476) (L.). e ni h 
b) aci-Form, ß-Brom-a-isonitro-campher C,H,0,NBr, siehe die neben- 


Kaliumsalz entsteht, wenn man 


| I 
508g Ba BER u ge ochinber CICHy)s oder ee 
(S. 133) in 50 ccm abso oho EP Le a 
mit dertheoretischen Menge KOH H,O-CH :NO,H H; H NO,H 
g9* 
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in konz, wäßr. Lösung versetzt, kurze Zeit (2—3 Minuten) kocht, bis sich KBr abscheidet, und 
dee in Wasser gießt; die freie aci-Nitroverbindung wird erhalten durch Fällen der durch 
Ausäthern gereinigten alkalischen Kaliumsalzlösung mit Salzsäure und langsame tion 


des Niederschlags aus Benzol oder Essigester (Lowry, Soc. 88, 964). — Schmilzt bei 132° 
unter geringer Zersetzung, nach dem Wiedererstarren bei ca. 96° (L.); die en zeigen 
Mutarotation; die anfängliche Rechtsdrehung in Benzol und Chloroform geht bald in Links- 
drehung über (Lo., RoBERTsoN, Soc. 85, 1549). — KC,H,s0;NBr+2H;0. Nadeln (aus 
Wasser). [a]#: +91° (in Wasser; 0,7043 g trocknes Salz in 15 cem Lösung) (L.). 
7'-Brom-3-nitro-d-campher C,,H,,0,NBr. 
a) Wahre Nitro-Form, »-Brom-a(oder a’?)- nitro- . H,C—-C(CH,, —— CO 


campher C,,H,,0;NBr, s. nebenstehende Formel. B. Das \ ü 
Kaliumsalz der'aci-Form (s. u.) entsteht durch 1-stdg. Er- C(CH,7-CH,Br 
hitzen von a.rz-Dibrom-o’-nitro-campher (S. 133) in 5 TIn. H,C—CH H-NO, 


Methylalkohol mit 2 Mol.-Gew. wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbad; man fällt die filtrierte 
Lösung durch verd. Schwefelsäure (Larworra, Kıprıng, Soc. 69, 309) und erhält Pie 
der wahren Nitroverbindung neben solchen der aci-Form, wenn man den krystallinisch 
erstarrten Niederschlag in möglichst wenig kaltem Chloroform löst, mit dem gleichen 
Volumen Essigester vermischt und eindunstet; Trennung durch Auslesen (Lowry, Soc. 75, 
223; vgl La,, Kı.). — Pyramiden. Tetragonal trapezoedrisch (La., Kı.; vgl. Groth, Ch. 
Kr.8, 695). Die Krystalle schmelzen ungepulvert bei 108°, gepulvert zwischen 108° und 
120°; die wiedererstarrte Schmelze zeigt Schmelzpunkt 126° (La., Kı.). Leicht löslich in 
Chloroform; lagert sich in Lösung zum Teil in die aci-Form um (Lo., Soc. 75, 224); 
Löslichkeit in Benzol und Gleichgewicht mit der aci-Form: Lo., ROBERTSON, Soc. 85, 1547. 
[a]$: — 51° (in Benzol, ce = 3,33) (Lo., Soc. 75, 224, 227); die Drehung sinkt bis zum End- 
wert — 38°, entsprechend dem Gleichgewicht mit der aci-Form (Lo., Soc. 73, 224, 227; 
Lo., Ro.). — Das chemische Verhalten des x-Brom-a-nitro-camphers wurde in den meisten 
Fällen wahrscheinlich an hauptsächlich aus wahrer Nitroverbindung bestehenden Mischungen 
der beiden Formen bestimmt. z-Brom-a-nitro-campher zersetzt Alkalicarbonate und 
greift in alkoh. Lösung Eisen an (La., Kr... Beim Erwärmen mit rauchender Sal . 
säure auf dem Wasserbad erfolgt Oxydation zu z-Brom-camphersäure (La., Kı.). Mit Zink- 
staub und Essigsäure entsteht 3-Amino-campher (La., Kı.). Erwärmen mit konz. Salzsäure 
bewirkt Umlagerung in »-Brom-campherhydroximsäure-anhydrid (Syst. No. 2476) (La., 
Kı.; Lo., Soc. 83, 967). Mit Ferrichlorid geben die alkoholischen Lösungen intensive Purpur- 
färbung (La., Kı.; Lo., Soc. 75, 230). Siedendes Acetylchlorid und Essigsäureanhydrid 
wirken nicht ein (La., Kır.). 
b) aci-Form, z-Brom-a-isonitro-d-campher H,C—-C(CH,, —— CO 

C,H,40;NBr, 8. nebenstehende Formel. Darst. Der u x CH 
der wäßr. Lösung des Kaliumsalzes durch verd. Schwefel- GCH,)-CH,Br 
säure gefällte Gemisch der beiden Formen (vgl. Lowry, H,C—CH :NO,H 
Soc. 76, 229) wird in Chloroform aufgenommen und die Lösung der langsamen Ver- 
dunstung überlassen (LArwoRTH, Kırping, Soc. 68, 312; Lo., Soc. 75, 223, 232). — Tafeln. 
Rhombisch bisphenoidisch (La., Kı.; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 696). Die Krystalle schmelzen 
ungepulvert bei 142°, gepulvert etwas tiefer; die wiedererstarrte Schmelze zeigt Schmelz- 
unkt 126° (La., Kı.). Schwerer löslich als die wahre Nitroverbindung; löst sich nur 
angsam in siedendem Chloroform (Lo., Soc. 75, 224). Schwer löslich in Wasser (La., Kı.). 
Lagert sich in Lösung zum BET Teil in die wahre Nitro-Form um (Lo., Soc. 75, 224); 
Löslichkeit in Benzol und Gleichgewicht mit der wahren Nitro-Form: Lo., ROBERTSON, 
Soc. 85, 1547. Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Lo., DescH, Soc. 95, 810. [a&: + 188°, 
Endwert — 38° (in Benzol, c = 3,33); [a]s: +189°, Endwert +31° (in Chloroform, ce = 5) 
(Lo., Soc. 76, 223). — Die Lösung in verd. Natronlauge gibt beim Schütteln mit Natrium- 
amalgam z-Brom-a-amino-campher (La., Kr... — KC,H,0,NBr +2H,O. Krystallisiert 
aus der Lös von »-Brom-a-nitro-campher in heißer konz. iumcarbonatlösung in farb- 
MW Nadeln, or m erass nn und heißem Alkohol (La., Kı.). la}: +221° 
in Wasser, © = *, DOC. N ee & H,O Br % . i 
unlöslich in Wasser (La, Kr.), ) (CoH130,NBr), + 4H,0O. Nadeln raktisch 


7'-Chlor-3-brom-3-nitro-d-campher, z-Chlor-a-brom-a’-nitro-d- 
CıgEl1a0,NClBr, s. nebenst. Formel. Nicht völlig rein er- vn ee 
h sn ne we von HNO, auf »-Chlor-a-brom- H,C—-C(CH,) co 
oampher (8. wry, Soc. 88, 1035, 1041). — Krystalle ÖICH.)- 
(aus Aceton). Rhombisch bisphenoidisch (L.; vgl. Groth, (CHJ)-CH,C1 
Ch. Kr. 8,690). F: 138%. [alo: 4,121° (in Alkohol, c = 2,04). H,0-CH———CBr-NO, 
ER der ee von etwas Alkali zur alkoh. Lösung nicht in eine stereoisomere Ver- 
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83.6- oder 3.1'-Dibrom-S-nitro-d-eampher, a.ß-Dibrom-a’-nitro-d-campher 
 CoH,s0,NBr,,s.nebenst.Formeln. 

B. ya se ee BrHC-C(CH,) CO HC OICH.Br)- co 

z Sur En er N | CICH,), | oder C(CH;3), 

en von ß-Brom-campher \ 

(8. 123) mit konz. Blipokmikure H,0—CH CBr-NO, H,0-CH CBr-NO, 

 (ARMSTRoNg, Lowry, Soc. 81, 1467). Neben etwas a.a’.ß-Tribrom-campher (A., L.) durch e 
_ längeres Kochen von a.ß-Dibrom-campher mit rauchender Salpetersäure (KACHLER, SPITZER, 

« M: 3, 218; 4, 566). — Farblose Nadeln oder Säulchen (aus Äther-Alkohol oder Eisessig). 
_ Rhombisch bisphenoidisch (v. ZeruarovicH, Z. Kr. 11, 45; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 66). 

4 F: 130° (K., Sp., M. 4, 567), 129° (A., L.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 

4 und Äther (K., Sp., M. 4, 567). [a]: — 25,70 (in Aceton, c = 4,74) (A., L.).. — Kochen 


a 


mit Zinn und Eisessig führt zur Bildung von 3-Amino-campher (K., Sr., M. 4, 567). 

Bei kurzem Kochen mit alkoh. Kalilauge erfolgt Reduktion zum Kaliumsalz des ß-Brom- 
-  @a-isonitro-camphers (LowRY, Soc. 83, 962). 
3 3.7-Dibrom-3-nitro-d-campher, a.z-Dibrom-a’-nitro-d-campher C,H},0,NBr,, 
‚8. nebenst. Formel. B. Wird neben etwas z-Brom-campher- H,C-C(CH,)— co 
säure erhalten, wenn man 40 g a.r-Dibrom-campher "27" Ä a 

(8.127) mit 300 g Salpetersäure (D: 1,42), 90 g Wasser | C(CH,)-CH,Br | 

_ und etwas Essigsäure ca. 3 Stunden kocht und das nach H.C CH CBr-NO 
Abkühlung abgeschiedene Produkt nochmals mit Salpeter- "2" zn 

säure von gleicher Stärke erhitzt (LArworTH, Kırpıng, Soc. 69, 308). — Farblose flache 
Nadeln (aus kaltem Petroläther). F: 54°. Leicht löslich in Petroläther, sehr leicht in Aceton, 
- Benzol und Chloroform. — Zersetzt sich beim Erhitzen, sowie, allmählich, in methylalko- 
holischer, alkoholischer oder Aceton-Lösung. Wird in neutraler alkoholischer Lösung durch 
Aluminiumamalgam oder das Zink-Kupfer-Paar kaum angegriffen. Beim Erhitzen mit 
methylalkoh. Kalilauge entsteht das Kaliumsalz des »-Brom-ao-isonitro-camphers. 


3-Azido-d-campher, a-Triazo-d-campher, Campherylazid C,H3,0N; = 
GER... . B. Aus 35 g salpetersaurem Pseudo-campherylsemicarbazid (Syst. No. 3635) 


3 
in 200 ccm Wasser mit 8g NaNO, unter Kühlung (FORSTER, FıErz, Soc. 87, 830). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 67°. Verpufft beim Erhitzen. Leicht flüchtig mit Dampf. Mäßig löslich 
in siedendem Wasser und kaltem absol. Alkohol, leicht in Essigester, Aceton und Petroläther. 
[aln: — 351,5°(0,2608 g in 25 ccm Benzol), — 246,2°(0,2589 g in 25 ccm Chloroform), — 284,2° 
(0,2602 g in 25 ccm Alkohol). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig oder 
Zinnchlorür und Salzsäure 3-Amino-campher, mit alkoh.-wäßr. Kalilauge 3-Imino-campher. 


C:N-OH 
Oxim CuH%ON, = CH,« de e , 
3 

Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumacetat in Wasser (FORSTER, FIERZ, Soc. 91, 874). 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 84°. Schwer flüchtig mit Dampf. Leicht löslich in Petrol- 

äther, kaltem Alkohol, sehr wenig in siedendem Wasser. [a]: — 198,2° (0,5046 g in 25 ccm 

Benzol), — 160,1° (0,5037 g in 25 ccm Alkohol). — Sehr beständig. Siedende alkoh. Kali- 
lauge spaltet N,H ab. 


B. Aus a-Triazo-campher in Alkohol mit 


Schwefelanalogon des d-Camphers. 


Cs 
Thio-d-campher C,,HısS = HK CH . B. Entsteht neben Thioborneol und anderen 


2 
Produkten, wenn man das durch allmähliches Erhitzen von 20 g Campher mit 20 g festem 
Schwefelammonium und 8 cem Alkohol auf 150° erhältliche Produkt unter gewöhnlichem 
oder vermindertem Druck destilliert; man trennt das Thioborneol durch Fällung mit Blei- 
acetat aus alkoh. Lösung ab (Wuyrs, B. 36, 867). Aus „Pernitrosocampher“ (S. 115) durch 
Erhitzen mit Ammoniumhydrosulfid und Alkohol (Rmını, G. 39 II, 206). — Salmrote, 
nicht unangenehm riechende Krystalle (aus Alkohol). F: 119°; Kp,,: 104°; Kp;.: 228— 230° 
(geringe Zers.); leicht flüchtig mit Wasserdampf; [a]n: — 41° 42 (in Essigester) (W.). — 
Liefert, in alkoholischer Lösung mit Hydroxylamin bezw. Phenylhydrazin erwärmt, Campher- 
oxim bezw. -phenylhydrazon (W.). 


cs 
Einen ThiocampherC,„H,S=C5sH, K CH von fraglicher sterischer Zugehörigkeit s. S. 136. 
2 


En en; 
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b) Linksdrehendes ee I-Cam- 

her, Matricariacampher C,H10, 3. nebe ende Forme c CCCHJ—CO 
12 In’ Ngai-Campheröl (Blumea balsamifera) (Jonas, zitiert nach H; C a) 
SCHIMMEL & Co., Ber. vom April 1809, S. 149). Im äther. Öl aus CH,-C-CH, 
breitblättrigem Salbei (Salvia grandiflora?) (WarzacH, C. 1805 I, H CH CH, 
674). In Mutterkrautöl (Matricaria Parthenium) (DESSAIGNES, CHav- 2 3 a 
TARD, J. pr. [1] 45, 46; CHaur., Dess., C.r. 37, 166; J. 1853, 430). In Rainfarnöl 
(Tanacetum vulgare) (ScHIMMEL & Co., Ber. vom Oktober 1895, 35; vgl. PErsoz, C. r. 13, 
436; A. 44, 313). Im äther. Öl von Artemisia herba alba (Grimar, Bl. [3] 31, 696. Im äther. 


Öle von Artemisia cana (?) (WHITTELSEY, C. 1909 II, 2160). — B. Durch Oxydation von 


1-Borneol mit Salpetersäure (JEANJEAN, O. r. 43, 103; A. 101, 97) oder von rechtsdrehendem 
(1-)Isoborneol in Chloroformlösung mit nitrosen Gasen (PıcKARD, LITTLEBURY, Soc. 91, 1979; 
vgl. HALLER, A. ch. [6] 27, 421). In geringer Menge neben l-Campholsäure beim Erhitzen von 
1-Borneol mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd auf 250— 280° (GUERBET, C.r. 148, 
721; C. 1809 I, 1761; Bl. [4] 5, 416). Aus linksdrehendem Camphen wird ein schwach links- 
drehender Campher erhalten durch Oxydation in Gegenwart von Platinschwarz (BERTHELOT, 
C.r. 47, 267; A. 110, 368), oder, neben anderen Produkten, durch Oxydation mit Chrom- 
säuremischung (RıBAN, A.ch. [5] 8, 387; vgl. BERTHELOT, C.r. 68, 335; A. 150, 374). — 
l-Campher riecht wie d-Campher (CHAUTARD, J. 1863, 555), ist aber in Gegensatz zu diesen 
fast völlig geschmacklos und wirkt nur ganz wenig stechend auf die Zunge (Brunı, @. 38 II, 4). 
Sublimiert in oktaederähnlichen Krystallen (Cr.). F: 175° (CH.; BECKMANN, A. 250, 353), 
178,6° (korr.) (HALLER, (©. r. 103, 66; A. ch. [6] 27, 402). Kp: 204° (Cr.). D!®: 0,9853 (CH.). 
[a]%: —44,22° (in absol. Alkohol, p= 20) (B.); [a]$ "*: — 42,76° (in 95°/,igem Alkohol, 
c = 15,2) (H., ©. r. 103, 66; A. ch. [6] 27, 402). Molekulare Verbrennungswärme bei konstan- 
tem Volumen: 1414 Cal. (Lucının, ©. r. 107, 1006; A. ch. [6] 18, 382). — Bei der Oxydation 
mit konz. Salpetersäure entsteht l-Camphersäure (CH.). Durch Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. 
Brom im geschlossenen Rohr auf 100° wird a-Brom-l-campher erhalten (H., €. r. 103, 64; 
A.ch. [6] 27, 397, 401). — Nach Verfütterung von l-Campher an Hunde enthält der Harn 
l-Campho-d-glykuronsäure (Macnus-Levy, Bio. Z. 2, 323). 1-Campher ist bei gleicher quali- 
tativer Wirkung etwa 13mal giftiger als d-Campher (Brunı, @. 38 II, 3). Über das sonstige 
physiologische Verhalten des l-Camphers vgl. ABDERHALDENs Biochemisches Handlexikon, 
Bd. VII [Berlin 1912], S. 546. 

l-Campho-d-glykuronsäure C,;H,,0;.-. B. Findet sich im Hundeharn nach Ver- 
fütterung von l-Campher (Maanvs-Levy, Bio. Z. 2, 323). — Krystalle (aus Essigester) mit 
Krystallwasser, das bei 95° im Vakuum entweicht. Schmilzt im wasserhaltigen Zustand 
unscharf zwischen 120° und 130°. Sehr hygroskopisch. — Wird durch mehrstündiges Erhitzen 
mit 10°/,iger Schwefelsäure unter Bildung von l-Campherol hydrolysiert. — Strychninsalz 
CH 240; + CzıH2503N,. Krystalle mit 2H,O, das über P,O, entweicht.. F: 189— 195° (Zers.). 

l-Campherol C,,H160,. B. Durch mehrstündiges Erhitzen der l-Campho-d-glykuron- 
säure mit 10°/,iger Schwefelsäure (Macnus-Levy, Bio. Z. 2, 325). — Schmilzt unscharf bei 
207—210°. [a]o: — 32,93° (in Alkohol, ce = 3,34). — Das Semicarbazon schmilzt unter 
Gasentwicklung bei 235— 240°. 

,0:N:OH 


D-Campher]-oxim C,H,„ON = GHuX CH 


Alkohol mit überschüssigem Hydroxylaminhydrochlorid und Natriumdicarbonat (BEcK- 
MANN, A. 250, 355). — Dicke Prismen (aus Ligroin + Äther). Monoklin sphenoidisch (MuTH- 
MANN, A. 250, 357; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 696). F: 115° (Beckmann, A. 250, 355). Ds; 
1,0110 (Beck, Ph. Oh. 48, 669). 100 g Terpentin lösen bei 18° 8,69 g l-Campher (Jones, 
C. 1807 II, 813). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: BECKMANN, Ph. Ch. 2, 718. Kae 
+42,51° (in absol. Alkohol, p = 20), +41,38° (in absol. Alkohol, p = 8,33) (BECKMANN, 
4A. 250, 355; [a]%’: +41,7° (in absol. Alkohol, 0,5870 g in 25,1 ccm Lösung) (Por, Soc. 
75, 1109). [l-Campher]-oxim ist triboluminescent (TscHUGAJEw, B. 34, 1822, 1825). Innere 
Reibung im geschmolzenen Zustand: BEcK, Ph. Ch. 48, 669. — C„uH„ON + HCl. Schmilzt 
unter Zers. bei 162°; [a]p: +42,52° (in absol. Alkohol, p = 8,33) (BEokm., A. 250, 355). 

[-Campher]-semicarbazon C,,H,„ON;, = GH Be a B. Aus l-Cam- 

2 


B. Aus l-Campher in 90°/,igem 


pher in Alkohol mit Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat (WALLacH, ©. 1805 II, 


Se 353, 214). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 238°. Sehr wenig löslich in Methyl- 
alkohol. 


3-Brom-l-campher, a-Brom-l-campher C,H,OBr = un B. Durch Er- 


hitzen von l-Campher mit allmählich zugesetztem Brom auf dem Wasserbad (PoPE, Harvey, 
Soc. 78, 76; vgl. ARMSTRONG, MATTHEWS, Chem. N. 37, 4) oder mit 1 Mol-Gew. Brom im 
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geschlossenen Rohr auf 100° (Harzer, C.r. 108, 64; A. ch. [6] 97, 393). — Nadeln (aus 


Alkohol). F: 76° (Po., Har.), 76,10 (Har., A. ch. [6] 37, 402). Monoklin; monotrop-dimorph 
isodimorph mit a-Chlor-d-campher (Pavoa, R. A.L. [5] 13 II, 31; @. 351, 202). (a. 
— 127,7° (in Alkohol, ce = 11,5) (Har., A.ch. [6] 27, 402); [e]6: —118,2° (in Benzol, 


0,4172 g in 25,1 ccm Lösung) (Po., Har.). 


e) Tmaktives 1.7.7.-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2.]-heptanon-(2), dl-Campher 
C,oH,s0, 8. nebenstehende Formel. V. in dc (Chry- = E ei 
santhemum sinense var. japonicum) (KEIMATSU, zit. nach SCHIMMEL "2 ——O(CH)—CO 
& Co., Ber. vom Oktober 1909, S. 27). — B. u. Darst. Aus CH,-C-CH, 
gleichen Mengen d- und l-Campher in alkoh. Lösung (JEANJEAN, C 
C.r. 43, 104; vgl. Kompra, B. 41, 4473). dl-Campher wird neben un CH H, 
Zersetzungsprodukten erhalten, wenn man eine Lösung von 200 g d-Campher in 250 g 
Toluol allmählich mit 300 g AICl, versetzt, das Gemisch 15 Stdn. auf 80—85° erhitzt 
und mit Wasser zersetzt (DEBIERNE, C.r. 128, 1111). Entsteht, wenn man dl-Homo- 
camphersäure mit 2 Mol.-Gew. Ca(OH), und etwas Wasser verreibt, auf dem Wasserbad 
eindampft und den bei 140° getrockneten Rückstand trocken destilliert (Komrra, B. 
41, 4473). Aus dl-Camphen mit Chromsäure (ARMSTRoNG, TıLDen, B. 12, 1756). In 
geringer Menge neben di-Borneol und dl-Campholsäure beim Erhitzen von dl-Isoborneol 
mit frisch geschmolzenem Kaliumhydroxyd auf 250—280° (GUERBET, C.r. 148, 721; 
0. 1808 I, 1761; Bil. [4] 5, 418). Durch Oxydation von dl-Borneol (HALLER, ©. r. 105, 
66) oder von dli-Isoborneol (BERTRAM, WALBAUM, J.pr. [2] 48, 10; BECKMANN, J. pr. 
[2] 55, 39) mit Salpetersäure. Für die technische Darstellung des Camphers dienen 
Pinene von verschiedenem optischem Verhalten als Ausgangsprodukte. Da ein Teil der 
Reaktionen, die vom Pinen über Pinenhydrochlorid, Camphen, Isoborneol oder Bornyl- und 
Isobornylester zum Campher führen, mit mehr oder weniger weitgehender Racemisierung 
verbunden ist (vgl. bei Camphen, Bd. V, S. 156, und bei Isoborneol, Bd. VI, S. 86), ist der 
technisch erzeugte Campher che tisch inaktiv (Vgl. Hesse, in ULLmAnNs Enzyklo- 
pädie der techn. Chemie, Bd. III [Berli iv ien 1916], S. 256). Demnach entsteht vollständig 
oder nahezu inaktiver Campher aus technischem Borneol oder Isoborneol: durch Erhitzen 
eines .Gemisches der Dämpfe mit Sauerstoff oder Luft in Gegenwart von Kupfer usw. (Chem. 
Fabr. SCHERING, D.R.P. 161523, 166722; C.1906 II, 419; 1908 I, 617), bezw. in Gegenwart 
von Kohle oder Torf (DENNSTEDT, HASSLER, D. R. P. 203848; C. 1908 II, 1750); durch Einw. 
von Ozon in Eisessig oder in Petroläther bei Gegenwart von Wasser (Chem. Fabr. SCHERING, 
D. R. P. 161306; C. 1905 II, 180); durch Einw. von Metalloxyden oder Superoxyden in Gegen- 
wart von Kalk (Schmitz & Co., D.R. P. 203792; C. 1908 II, 1550); durch Einw. von Chlor 
in Gegenwart oder Abwesenheit von Wasser (BOEHRINGER & SÖHNE, D.R.P. 1772%, 
177291, 179738; C. 1806 II, 1790; 19071, 198); durch Behandeln mit nitrosen Gasen 
und Zersetzung des entstehenden öligen Produktes mit Wasser (BOEHRINGER & SÖHNE, 
D.R.P. 182300; C. 1907 I, 1294); durch Behandeln mit Campher-nitrat oder Benzaldehyd- 
nitrat (Suukow, D.R.P. 206695; C. 18081, 805); durch längeres Schütteln mit KMnO, 
in wäßr. Lösung (MATJEwsKIı, Dissertat. [Leipzig 1898], S. 40; Chem. Fabr. Sokerıng, D. R. P. 
157590; C. 1905 I, 309), rascher in saurer Lösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R. P. 197161; 
C. 18081, 1810); durch Behandeln mit Chromsäuremischung in Gegenwart von Sulfanil- 
säure (FRITZSCHE & Co., Verona Chem. Co., D. R. P. 207702; C. 1808 I, 1207); aus den Metall- 
verbindungen des Borneols oder Isoborneols durch Sauerstoff oder Oxyde der Schwermetalle 
oder Superoxyde (Schmitz & Co., D.R.P. 203791; ©. 1908 II, 1751); aus Bornylestern 
oder Isobornylestern durch Einw. von Metalloxyden oder Superoxyden in Gegenwart von 
Kalk (Scumitz & Co., D. R. P. 203792; ©. 1808 II, 1750); aus Isobornylestern durch Oxyda- 
tion mit Chromsäure, Salpetersäure, Permanganat, Braunstein und Schwefelsäure oder 
Caroscher Säure (Chem. Fabr. ScHERING, D. R. P. 158717; C. 18051, 841). 

dl-Campher sublimiert als weiße, krystallinische, wie d-Campher riechende Masse. F: 
178— 178,5° (korr.) (KoMPpPpA, B. 41, 4473), 178,8° (korr.) (HALLER, C. r. 105, 68). Molekulare 
Verbrennungswärme bei konst. Vol.: 1413,4 Cal. (Lucının, C.;. 107, 1006; vgl. A. ch. [6] 
18, 383). — Gibt durch Oxydation mit Salpetersäure dl-Camphersäure (ARMSTRONG, TILDEN, 
B. 12, 1756). — Nach Verfütterung von dl-Campher an Hunde enthält das im Harn aus- 
geschiedene Gemisch gepaarter Glykuronsäuren mehr l-Campherol als d-Campherol (Mayer, 
Bio. Z. 9, 439). Über das sonstige physiologische Verhalten des dl-Camphers vgl. ABDER- 
HALDENS Biochemisches Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 546. 


C:N-OH \ 
dl-Campher-oxim C,H„ON = OH dur . B. Aus dl-Campher in Alkohol 


2 . 
durch Erhitzen mit dem gleichen Gewicht Hydroxylaminhydrochlorid und der äquivalenten 
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Menge NaOH (FoRsTER, Soc. 71, 1048). — Krystalle (aus Petroläther). Monoklin prismatisch 
on Soc. EN 1048; Z. Kr. 31, 126; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 697). F: 118,5° (DEBIERNE, ©. r. 


128, 1111), 118° (korr.) (Fo.; KomrPaA, B. 41, 4474). Ist als Racemform nur unterhalb 103° y 
existenzfähig; oberhalb dieser Temperatur bilden die optischen Antipoden pseudoracemische 


Mischkrystalle (Anrıanı, Ph. Ch. 33, 468; 36, 168). dl-Campher-oxim ist nicht tribolumines- 

cent (TscHUGAJEwW, B. 34, 1825; IE. 36, 1250). — Kann mit Hilfe von [d-Campher]--sulfon- 

säure in die aktiven Modifikationen zerlegt werden (P., Soc. 75, 1105). 
Pernitrosoverbindung aus di-Campher, dl-Campher-nitrimin, „Pernitroso- 


C:N,O 
di-campher“ C,,H,0;,N, = C;Hı«. GH ®, F: 28° (BLanc, DESFONTAINES, C. r. 186, 1143). 


7!-Chlor-di-campher, z-Chlor-di-campher C,,H,OCl = H,C—C(CH,),—— CO 
B. Entsteht neben einem en Produkt, wenn man das Chlorid EICH )-CH,Cl 
der inaktiven Campher-z-sulfonsäure (Syst. No. 1572) in An- 8 > 
teilen von ca. 2 g bis ca. 190° erhitzt (Kırrına, Pore, Soc. 67, H,C— H 
379. — Schwach süßlich riechende, farnkrautähnlich gruppierte Krystalle (aus vi 
Alkohol). Sintert bei ca. 136°, F: 138—138,3°. Sublimiert leicht; flüchtig mit Wasserdampf. 
Leicht löslich in organischen Mitteln. — Wandelt sich beim Erhitzen in eine leichter 
schmelzbare, unbeständige Modifikation um. 


10) 
3-Brom-dl-campher, a-Brom-dl-campher C,H,„0OBr = CH CHBr B. Aus 


gleichen Mengen a-Brom-d-campher und a-Brom-l-campher (HaLLEr, C.r. 105, 66; A. ch. 
[6] 37, 406). Entsteht aus dl-Campher und Brom in Chloroform .in erheblich geringerer 
Ausbeute als die optischen Komponenten bei der analogen Reaktion aus aktivem Campher 
(H.). — F: 51,1%. Löst sich in ohol bedeutend leichter als die aktiven Formen. 
7'-Brom-dl-campher, -Brom-dl-campher C,H,0Br= H,C—-C(CH,, ——-C0O 
B. Beim Erhitzen von je 2 g dl-Campher-z-sulfonsäurebromid CICH )-CH,B 
(Syst. No. 1572) auf 145—155° (Kırpına, PorE, Soc. 87, 387). N 3 2 r| 
— Prismen (aus Äther + Petroläther) oder Pyramiden (aus H,E—CH———— CH, 
Äther). F: 92,7%. Sublimiert leicht; flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen Mitteln, aber etwas schwerer als die aktive Form (S. 123). 


d) Derivat des 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]- H,C—C(CH,)—CO 
h | 


heptanons-(2) C,„H0 (8. ne tehende Formel) EICH 
von dem es ungewiß ist, ob es sterisch zu d-Cam- A 3 
pher, l-Campher oder di-Campher gehört. H,C—CH CH, 


cs 
Thiocampher (,H1S = CH,« dp; 3; Durch Oxydation des Thioborneols von 


2 
HoUBEn, Doescher (Bd.VI, S.91) mit Chromsäure bei höherer Temperatur(HouBEN,DOESCHER, 
B. 38, 3507). Durch Erhitzen des Dibornyldisulfids von HouBEN, DOEscHER (Bd.VI, S. 91). 
(H., D.);: — Pfirsichrote, farnkrautartige Blättchen (aus Alkohol). F: 115— 119%. Kpas: 
99— 102°. Leicht löslich in Äther, Petroläther, löslich in Alkohol, Methylalkohol und 80°/,iger 
Essigsäure. — Bei der Oxydation an der Luft entsteht ein in Blättchen.vom Schmelzpunkt jöse 
krystallisierendes Produkt. Liefert mit Hydroxylamin Campheroxim. 


47. 1.7.7 - Trimethyl-bi- HC -CICH,)—CH, 
RE pe | C(CH,);. 
amphanon-(ö = | 
p @&) CoHss H,C—-CH o 


SB CH CH 
„Camphenamin“ 0, H,N = GH,« dm, (N) bezw. GH,«K DDR s. bei 2-Chlor- 
3-amino-camphan, Syst. No. 1595. : 


48. 2.2- Dimethyl-3-methylal-bicyclo- 1.2.2]- H,C—-CH-—C(CH,), 


heptan C,H,O, 8. nebenstehende Formel. xistiert 
in zwei, diastereoisomeren, als Camphenilanaldehyd und CH, $ 
Isocamphenilanaldehyd bezeichneten er: H, —CH- H-CHO 


[Syst. No. 618. 


| 
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a) Camphenilanaldehyd. B. Aus „Camphenilnitrit‘“ (Bd. V, S. 161) durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure, Zinkstaub und Eisessig oder Natrium und Alkohol (JAGELKI, 
E B. 32, 1499). Aus der bei Einw. von Chtonsiahl 

3 bindung C,,H,,0,C1,Cr, (Bd. V, S. 162) durch Zersetzung mit Wasser (BREDT, Jac., A. 310, 

E 121). Aus Camphenglykol (Bd. VI, S. 755) (Wagner, B. 23, 2313; B., J., A. 310, 118) oder 

aus Camphenglykolmonoglykuronsäure (Bd. V, S. 162) (FRoMM, HILDEBRANDT, CLEMENS, 

HA. 37, 197) durch Kochen mit verd. Säure. — Weiße kr stallinische, angenehm riechende 

A Masse. F: 70%; Kp,: 96° (B., J.); Kpio: 90° (J.). Unlöslich in Wasser (rotiert auf Wasser), 

! leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, Ligroin (B., J.). — Verflüssigt 

_ sich an der Luft unter Oxydation zu Camphenilansäure (Syst. No. 894), während durch 

Oxydation in alkoh. Lösung mit KMnO, Isocamphenilansäure (Syst. No. 894) entsteht 

 (B., J.). Reduktion mit Natrium und Alkohol führt zu Camphenilylalkohol (Bd. VI, S. 92) 

(SEMMLER, B. 42, 964). Liefert mit Natriumdisulfit eine krystallinische Verbindung; mit 

 trocknem Ammoniak in Äther entsteht ein krystallinisches, gegen Feuchtigkeit empfindliches 

_ Aldehydammoniak (B., J.).“ Beim Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 

das Acetat der enol-Form des Camphenilanaldehyds (Bd. VI, S. 100) neben wenig Diacetat 

des Camphenilanaldehyds (S.). 

| Verbindung C„H,„O. B. Beim Destillieren von rohem Camphenilanaldehyd (aus 
Camphenglykolmonoglykuronsäure) (FROMM, HILDEBRANDT, CLEMENS, H. 37, 198. — 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: 72°. Kp: ca. 260--270°. 

b) Isocamphenilanaldehyd. B. Wird aus Camphenglykolchlorhydrin (Bd. VI, S. 92) 
erhalten, wenn man das aus Camphen und unterchloriger Säure neben flüssigen Produkte.ı 
erhältliche, durch Vakuumdestillation abzutrennende feste Gemisch, das zum Teil aus 

 obigem Chlorhydrin besteht, 2 Stdn. mit 20°/,iger Kalilauge erhitzt, das ölige Reaktions- 

- produkt mit Natriumdisulfitlösung behandelt und die Disulfitverbindung mit Natronlauge 
zersetzt (Szawıfskı, C. 180861, 137). — Kp: 208—210°; Kp,,: 82—84°. D%: 0,9571; DE: 

0,9284. — Geht beim Stehen an der Luft, beim Erwärmen mit Natronlauge sowie bei der 

Oxydation durch atmosphärischen Sauerstoff in Gegenwart von Wasser in Isocamphenilan- 


_ säure (Syst. No. 894) über. 


49. Aldehyd Hs = (,H,,:CHO aus Pinen. B. Durch Zersetzung der Pinenver- 
bindung C,Hıs + 2Cr0,Cl, (Bd. V, S. 152) mit Wasser (HENDERSON, GRAY, SMITH, Soc. 83, 
1302). — Krystalle von charakteristischem Geruch. F: 32—33°. Kp,s: 205—207°. Unlös- 
lich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Ist gesättigt. Wird an der Luft und durch 
Behandeln mit Salpetersäure oder KMnO, in eine Säure C,,H,,0, verwandelt. 
Semicarbazon C,H], ON = C;H,;,'CH:N-NH -CO -NH,. Blättchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 191°; leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Methylalkohol (H., G., S.). 
50. a-Dihydroumbellulon C,H,0. B. Aus dem Keton C,,H,sOBr (s. bei Umbel- 
lulon, S. 160), welches bei der Destillation vom Umbellulondibromid unter vermindertem 
Druck entsteht, durch Behandlung mit Zink und Eisessig (LEEs, Soc. 85, 642; vgl. SEMMLER, 
B. 41, 3994). — Fast farblose Flüssigkeit von pulegonartigem Geruch. Kp: 214— 217° (L.). 
Semicarbazon C,H,ON; = CyHıs:N'NH-CO-NH,. Nadeln (aus verd. Methylalkohol) 
(Lees, Soc. 85, 643). F: 177° (Turin, Soc. 88, 1117). 


5l. #-Dihydroumbellulon Cy„H,O 8. S. 92. 
52. Derivate von Ketonen C,H,s0, erhalten aus Umbellulon. 
Bromdihydroumbellulon C,„H,;OBr, Umbellulondibromid C,„H,,OBr, und Dibrom- 
dihydroumbellulon C)H,OBr, 8. S. 160. 
53. Oamphenon-dihydrid CH: 
Camphenon-hydrobromid C,H,OBr und Camphenon-dibromid C„H„OBr, 8. 
S. 162. 
54. Aldehyd (Hs 0 = C;H1s'CHO aus Lemongrasöl s. bei diesem, Syst. No. 4728. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 
1. 1-Methyl-3-[3°-metho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) CuH3,0 = 
HC<Con,).cH CH .CH,- CH(CH;),. B. Bei 2—3-stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. Isoamy- 


liden-bis-acetessigester (Bd. III, S..848) (bezw. analog aus seinen Kondensationsprodukten) 
mit 4 Mol.-Gew. KOH, gelöst in der achtfachen Menge Wasser oder Alkohol (KNoOEVENAGEL, 


orid auf Camphen entstehenden Ver- 
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"A. 288, 336). Beim Kochen von Isoamyliden-bis-acetondicarbonsäureester (Bd. III, S. 
zuerst mit N oh. Natriumäthylat und dann mit wäßr. Kalilauge (Kn., A. 288, 
Öl. Kpas: 146—148°; Kpys: 140-1419; Kio: 130%. — Addiert 2 At.-Gew. Brom. B 
Erhitzen des Dibromids auf 120° hinterbleipt 3-Methyl-5-isobutyl-phenol Jet 3 549). 

Oxim, 1-Methyl-3-[3?-metho-propylj-cycelohezen-(6)-oxim-(5) „oN= 
(CHINOM.CH OH. N:OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: nn leicht löslie i 
in Säuren und Alkalien (KNOEVENAGEL, A. 288, 337). ns 


2. 1.1-Dimethyl-3-propyl-cyclohexen-(3)-on-(5) CuH3s0 = EN 
Han -SHSC-CH,-CH,-CH,. B. Durch Kochen des Äthylesters der 1.1-Dimethyl- 
oyclohexen-(3)-on-(6)-[a-buttersäure]-(3) (Syst. No. 1285) mit alkoh. Kalilauge (CROSSLEY, 
GirLing, Soc. 95, 29). — Farblose Flüssigkeit. Kpıs: 125°. i 

Semicarbazon C,,H„ON, = (CH,),[CH;-CH,-CH,]JCsH,:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 1588 (Zeringe Zere.) , zersetzt sich bei 190° unter Gasentwicklung (C., G.). 
3. 1.1-Dimethyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(6) CyH5O = 
(cH ,0<CO HScH-CH(CH)).. | 
11,1!-Dichlor-1.1-dimethyl-4-methoäthyl-cyclohexen- (2)-on-(6), a 
methyl-4-methoäthyl-eyelohexen-(2)-on-(6) C„H,„OCh, = ORE>C<eR: GHDCH: 
CH(CH;),. B. Aus Isopropylmagnesiumbromid und 1-Methyl-1-dichlormethyl-eyclohexadien- 
(2.4)-on-(6) (S. 149) in Äther (AuwERS, VON DER HEYDEN, B. 42, 2415). — Kp,.: 145— 146°; 
. Kpz: 154—155°. Di#*: 1,1421. na": 1,49798; n!$*: 1,50142; ny": 1,51532. — Kalte konz. 
Schwefelsäure lagert in 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-methoäthyl-ceyclohexen-(3)-on-(2) um. 


4. 1.1-Dimethyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(3)-on-(2) CuH3,0 = 
(CH,0<CH: CH>O-CHICHy).- 


1'.1!-Dichlor-1.1-dimethyl-4-methoäthyl-ceyelohexen-(3)-on-(2), 1-Methyl-l-dichlor- 
methyl-4-methoäthyl-eyclohexen-(8)-on-(2) C„H,„OCL, = , > 0<eo: cH>C: 
CH(CH;),. B. Aus 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(6) (s. o.) durch 
Eintragen in kalte konz. Schwefelsäure (AUWERS, VON DER HEYDEN, B. 42, 2416). — Kp-: 
149,4—150,4%; Kpıs: 163,5— 164°. Dis®: 1,1654. n%*: 1,51343; ni%*; 1,51769; n*: 1,53540. 
— Läßt man eine alkoh. Lösung der Verbindung in siedende alkoh. Kalilauge tropfen, so 
entsteht neben Säuren in geringer Menge a-Terpinen (Bd. V, S. 126). 


5 1-Methyl-4-methoäthyl-2-methylal-cyclohexen-(2 oder 3), 2-Methyl- 
EU Ba U Cu = 
CH HO<CCHo) is>CH-CH(CH)), oder CH, HC<CH/CHO) “#12>C-CH(CH,), oder Ge- 
misch beider. B. Aus [2-Methyl-5-isopropyl-tetrahydrobenzyl]-anilin durch Oxydation mit 
Chromsäuregemisch und ROE des Reaktionsproduktes mit Schwefelsäure (Höchster 


Farbw., D.R. P. 121975; C. 19011II, 248). — Farbloses Öl. Riecht unverdünnt stechend, 
verdünnt angenehm orangenschalenartig. Kp,;: 98°. 

6. 1.2- Dimethyl-4-methoäthenyl-cyclohexanon-(6), 2-Methyl-p-men- 
then-(8(9))-0n-(6), Methyldihydrocarvon C„H,0 = CH,-CH<EHICH CHT>CH: 
C(CH,):CH,. B. Entsteht neben einem Kohlenwasserstoff C,H, (Bd. V, 8.441, No. 24) 
in geringer Menge bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther auf d-Carvon 
(RuPpE, LiecHTenHAn, B. 39, 1122; vgl. KoHLER, Am. 37, 374). — Öl von dihydrocarvon- 
ähnlichem Geruch. Kp,: 102—103,5%; D*: 0,9270; n?: 1,48157 (R., L.). 

Oxim C,H,ON = (CH,)[CH,:C(CH,)]C,H,:N-OH. Pri d. Alk } 
F: 1351360 (R,, L., B. 30, ask Ba N En 

Semicarbazon C,H,„ON, = (CH,),[CH,:C(CH,)]C,H;:N-NH-CO-NH,. Sechsseiti 
Blättchen (aus Methylalkohol).” F: en (R,, p) B. 39, 1124). 2 


7k 1.1.3-Trimethyl-2-äthylon-cyclohexen-(2 oder 3), _2.2.6-Trimethyl- 
4° oder A’-tetrahydroacetophenon (C,H,0 = (CH,0<CLCD.CH LOCH > CH; 
3° 8 


CH, ——- CH ; 
oder (CH ),C<CH0O- CH,): C(cH,) CH. B. Aus 1.1.3-Trimethyl-2-äthylon-cyclohexanol-(3) 
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= 


u nd siedender 20°/,iger Schwefelsäure (Leser, CO. r. 149, 1081). — Flüssigkeit von starkem 
M zengeruch. Kpaas: 207—208°. D!5: 0,935. n,: 1,4776. — Bildet bei der Oxydation mit 
Hypobromit Bromoform und eine ungesättigte Säure, bei der Oxydation mit KMnO, a.a- oder 
B.B-Dimethyl-adipinsänre. 


8. 1.1.2-Trimethyl-3-[propylon-(32)]-cyclopenten-(2), [B-Campholensäure]- 


er H. H 
, methylketon C,H,„0 = (CH h 6 CICH „20 CH2:C0-CH,, Einheitlichkeit fraglich. — 
Br 3)a 0 UL 

B. Aus ß-Campholensäurenitril (Syst. No. 894) und Methylmagnesiumjodid in einer Aus- 
| Rate Ole (B£ear, Bl. [3] 31, 464). — Kp: 210—-212°. D®: 0,9343; D15; 0,9247. 
MB np: A ’ . - 


9. 2.4-Dimethyl-1-methoäthyl-bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(3), Methylthujon 
0C-CH(CH,)--C-CH(CHn ; ; Sr RT 
C1H1s0 = | . B. Aus Thujonnatrium, gewonnen durch 
 Einw. von Natriumamid auf ß-Thujon (S. 93) in äther. Lösung, und Methyljodid (HALLER, 
€. r. 140, 1627). — Bewegliche Flüssigkeit. Kp,s: 90%. D#: 0,9102. Linksdrehend. 

Semicarbazon C,H, ON; = C„H,:N-NH-CO-NH,. Krystallkrusten (aus Alkohol). 
F: 164°, nach dem Wiedererstarren 183—184° (H., ©. r. 140, 1628). 


C--C(CH,),—CH 
10. 2.2.6.6-Tetramethyl- re 
._ bicyclo pr ae u gr -(3), | CH, 
Methylpi H,0 = 
A ee H,C-CH-—-C(CH,), 


Methylpinonoxim C„H7,ON = C,Hjs:N-OH. B. In geringer Menge aus dl-Pinen- 
nitrosochlorid (Bd. V, S. 153) und Methylmagnesiumjodid in Äther (TILDEn, STOKEs, Soc. 87. 
837). — Prismatische Nadeln (aus Chloroform + Ligroin). F: 193°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, sehr wenig in Ligroin. — C1H}ON + HCl. Krystalle 
(aus Alkohol). 
Methylpinon-oximmethyläther C,H,„ON = CyHjs:N-O-CH, B. Aus Methyl- 
"pinonoxim beim Kochen mit Methyljodid und BB ob scher Kalilauge (T., Sr., Soc. 
87, 838). — Prismatische Nadeln (aus Methylalkohol). F: 62°. 


a A u a 


1l. N ee a ey Camphancarbon- 
säurealdehyd („Hydropinencarbonsäurealdehyd“ _0 _fH. 
C,H}sO, s. nebenstehende Formel. B. Man kocht die Ma- H,0 CICH;,) CH-CHO 
gnesiumverbindung aus Pinenhydrochlorid in Äther mit Ameisen- C(CH;3); 
säuremethylanilid und zersetzt mit Salzsäure (Housen „C_GH H 
DOoESCHER, B. 40, 4578). — Weiße, intensiv nach Campher 2 2 
riechende Masse; mit Wasserdampf sehr leicht flüchtig. Außerordentlich oxydabel. — 

Verbindung mit NaHSO,. Gelbliche Blättchen. Zersetzt sich beim Erhitzen. Unlös- 
lich in Äther; sehr wenig löslich in Alkohol. Wasser löst unter Abscheidung freien 
Aldehyds. 

Oxim C,H„ON = C,H;s:N OH. Nädelchen (aus Petroläther.. F: 60—61°; Kp:s: 
143°, sehr leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln; der Geruch erinnert an Campher- 
oxim -(H., D., B. 40, 4579). 

Semicarbazon C,,H,ON; = C„H}s:N-NH-CO-NH,. Nädelchen (aus 60 %/,igem Alkohol 
oder Benzol). F: 220°; sehr wenig löslich in Petroläther und Ligroin (H., D., B. 40, 
4579). 

12°), 1.3.7.7-Tetramethyl-bieyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), H,C—-C(CH,)—CO 
3-Methyl-campher, a-Methyl-campher CyH,0 = _ | C(CH,) 

Sterisch dem d-Campher entsprechend. — B. Entsteht neben viel | e 
a.a-Dimethyl-campher, wenn man Camphernatrium, dargestellt H,C—-CH-———CH-CH, 
durch Erhitzen von Campher und Natriumamid in trocknem Benzol, mit CH;I in Reaktion 


!) Die unter No. 12 angeordneten Verbindungen sind vielleicht bezüglich ihrer geometrischen 
Konfiguration nicht übereinstimmend. Vgl. hierzu die Vorbemerkung zu den Substitutionsprodukten 


des Camphers 8. 117. 
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bringt, das Reaktionsgemisch mit Wasser behandelt und den unter 11 mm Druc 
95.00 "über Bar Anteil des Reaktionsproduktes nochmals mit Natriumamid ı 
CH;I behandeit (HALLER, BAUER, C.r. 148, 1645). Aus Methylcamphocarbonsä; 


(M., C.r. 136, 752). Durch Einw. von Schwefelsäure und Essigsäureanhydrid entsteht 
a-Methyl-campher-f-sulfosäure (G.). 
C:N-OH h s 
Oxim C„H,ON = GHK CH: CH. B. Man vermischt 20 g Hydroxylamin-hydro- 


3 . 
chlorid in 20 g heißem Wasser mit 11 g a-Methyl-campher in 150 ccm Alkohol, gibt 12 g gepul- 
vertes K,CO, hinzu, läßt 1 Tag stehen, erhitzt zum Sieden und läßt mehrere Tage en 
(GLovErR, Soc. 93, 1298). — Campherähnlich riechende Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 55. 
Leicht löslich in organischen Flüssigkeiten. [a]$: + 30,3° (in Alkohol, ce = 5). Unlöslich in 
Alkalien. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht ein bei 226—228° siedendes Öl, 
vielleicht Methyleampholensäurenitril. — C„H,;ON + HCL Nadeln. F: 138° (Zers.). Wird 
durch Wasser zersetzt. 


16) 
3-Brom-3-methyl-campher C„H,OBr = A CH. B. Aus a-Methyl-campher 


3 
(F: 38%) und Brom in CS, (Mrnauis, (©. r. 136, 752), besser durch allmählichen Zusatz 
der berechneten Menge Brom zu a-Methyl-campher auf dem Wasserbad (GLOVER, Soc. 
83, 1292). — Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch (M.). F: 61° (M.), 62,5°(G.). [a]s: 
+ 184,4° (in 99,5 °%/,igem Alkohol; c = 5); [a]s: + 190,8° (in Benzol; 0,6966 g in 15 ccm Lösung) 
(G.). Absorptionsspektrum im Ultravielett: Lowry, DEscH, Soc. 85, 818. — Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol den a-Methyl-campher zurück (M.). Beim Kochen 
mit alkoh. Kalilauge entsteht a-Methylen-campher (M.). 


6 oder 1!-Brom-3-methyl-campher, $-Brom-a-methyl-campher C,H,,‚OBr, 


s. nebenstehende Formeln. B. 
Man kocht das aus PBr, und dem BrHC—-C(CH,)—CO H,C—-C(CH,Br) CO 
Kaliumsalz der a-Methyl-campher- | ÖICHy, | oder | C(CH,), 

ji I 


ß-sulfonsäure entstehende ölige y N 

Sulfobromid ca. .12 Stunden in H,0-CH CH.CH, H,C-CH CH-CH, 

trocknem Xylol unter Rückfluß (GLovEr, Soc. 88, 1297). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 

F: 55°; sehr leicht löslich in organischen Flüssigkeiten; [a]#: +18,8° (in Alkohol, 0,2586 g 

u an Er Lösung) (G.). Absorptionsspektrtum im Ultraviolett: Lowry, DEscH, oc. 
b, $ 


co 

=C,H,« | 

° “\CH-CH,Br 
B. Man läßt a-Methylen-campher (S. 163) mit einer kalten gesättigten Lösung von HBr 
in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur stehen (Mıncum, (©. r. 136, 752; GLOVvER, Soc. 
93, 1293). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (M.). F: 65° (M.), 65—66° (G.). [a]®: 
+155,4° (in Alkohol, e = 5) (G.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: Lowry, DescH, 
Soc. 85, 819. — Liefert mit Zinkstaub und Alkohol a-Methyl-campher (M.). Brom erzeugt 
3.3!1-Dibrom-3-methyl-campher (G.). 


3.3'-Dibrom-3-methyl-campher, a-Brom-a-brommethyl-campher C„H,OBr, = 


3!-Brom-3-methyl-campher, a-Brommethyl-campher C„H,,‚OBr 


C 
GE opr.CH,Br B. Durch Erwärmen von 3!-Brom-3-methyl-campher mit 1 Mol.-Gew. 


Brom auf dem Wasserbad (GLover, Soc. 83, 1294). Aus a-Methylen-campher und 1 Mol.- 
Gew. Brom (G.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108°; schwer löslich in kaltem Alkohol und 
Petroläther, ‚leicht in Benzol; [a]®: + 117,5° (in Benzol, 0,715 g in 15 ccm Lösung) (G.). 
Absorptionsspektrum: LowRy, DESCH, Soc. 95, 818. 
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8. Oxo-Verbindungen C,,H„0. 


l. 1.1-Dimethyl-3-[3°-metho-propen-(3)-yUJ-cyelohexanon-(5) C5„H,,0 = 
H,0<C(H,.cHT>CH-CH:C(CH,). B. Durch Behandeln des entsprechenden Alkohols 
(Bd. VI, S. 94) mit Chromsäuremischung (KNOEVENAGEL, SCHWARTZ, B. 30, 3448). — 


An ueigen l von charakteristischem Geruch. Kp,,: 109—110°. Di; 0,8823. ni; 


2. 1.1.2-Trimethyl-3-[butylon-(3?)J]-eyclopenten-(2), [B- Campholensäure]- 


H ’ 
äthylketon C,H,0 = 0} . e CICH „20: CH,-00-CH; Einheitlichkeit fraglich. — 
B. Aus B-Campholensäurenitril (Syst. No. 894) und Äthylmagnesiumjodid (B£HaL, Bl. [3] 
31, 465). — Kp: 222—225°. D°: 0,9322; D!®: 0,9210. n!: 1,46796. 


3. Een echt Othu ton oycoperten Desoxcymesiiyloxcyd 

C.H,0 = ( CH). 6 da ’5C-C0-CH, B. Bei der Reduktion von Mesityloxyd mit 
wur 3a 

Natriumamalgam (BAEyER, A. 140, 299; CLaısen, A. 180, 7) oder Aluminiumamalgam 
(HARRIES, ESCHENBACH, B. 29, 387). — Darst. Man versetzt eine Lösung von 100 g Mesi- 
tyloxyd in dem 3-fachen Vol. Alkohol mit 940 g 2'/,°/,igem Natriumamalgam und hält die 
Lösung durch Zusatz von 5°/,iger Schwefelsäure neutral oder schwach sauer (HARRIES, 
HüÜBNER, A. 296, 308). Eine Lösung von 100 g Mesityloxyd in der 3-fachen Menge Äther 
wird — nötigenfalls unter Eiskühlung — mit 150 g Aluminiumamalgam versetzt; man filtriert 
nach 2-stdg. Stehen, kocht den Aluminiumschlamm wiederholt mit Äther aus und arbeitet 
die vereinigten ätherischen Lösungen auf (Ha., Hü.). — Stark lichtbrechendes Öl. Kp: 210° 
bis 230° (Ha., Hü.). Geruch nach Campher und Pfefferminze (HA., Hü.). Leichter als 
Wasser und darin unlöslich (C.). — Sehr beständig gegen Oxydationsmittel (Ha., HÜ.). 
Bleibt bei Einw. von Brom und Natronlauge größtenteils unverändert (HA., Hü.). 

Oxime CsH,ON >= (CH,),C;Hz-C(CH;):N- OH. 

a) a-Oxim C,H, ON-+H,0. B. Aus Desoxymesityloxyd, das mit Aluminiumamalgam 
bereitet ist, und Hydroxylamin (HARRIES, ESCHENBACH, B. 20, 387; HA., HÜBNER, A. 206, 
310). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (KrAutzscH, A. 296, 311). F: 156—157° 
(Ha., E.; Ha., HÜ.). Destilliert in kleiner Menge unzersetzt; wenig flüchtig mit Wasserdampf; 
leicht löslich in Äther und Ligroin (Ha., E.). Leicht löslich in verd. Schwefelsäure und verd. 
Natronlauge (Ha., E.). — Gibt bei Einwirkung von Säuren 3-Acetamino-1.1.2.2.4-penta- 
methyl-cyclopenten-(3) (S. 47)(Ha., Hü.). — C,H, ON + HCI+H,O. Sechsseitige Blättchen. 
F: 124—125°; leicht löslich in Alkohol, löslich in Benzol (Ha., HÜ.). * 

b) $-Oxim C„H,„ON-+NH,0. B. Aus Desoxymesityloxyd, das mit Natriumamalgam 
bereitet ist, und Hydroxylamin, neben der a-Verbindung (HARRIES, HÜBNER, A. 296, 312). 
— Rhombische oder monokline Krystalle (KLaurzsch). F: 156—157°. Etwas leichter lös- 
lich in Alkohol als die a-Verbindung. — Hydrochlorid. Schiefe Tafeln. F: 105— 106°. 


4. 1-Cyclohexyl-cyclohexanon-(2) C.Hz0 = 
H,0<CHs CHsSon-Ho<Ch "SHa>cH,. 
2 H, -CH, CH, 2 CH, 
1-Chlor-1-cyclohexyl-cyclohexanon-(2) C,„H,„OC1 = 
H,c<CHs CHr_cH.cio<Ch ‚SHr>CH, B. Durch Leiten von Chlorwasserstoff in Cyclo- 
hexanon (Waırach, B. 40, 70). — Krystalle. F: 41--43°. — Liefert durch HCI-Abspaltung 
1-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) (S. 165). 


5. 4-Methyl-2-äthyl-1-methoäthyl-bicyclo- 0C-CH(C;H,)—C-CH(CH,), 
[0.1.3]-hexanon-(3), Äthylthujon C,H,„0 = ar 
B. Aus Thujonnatrium, gewonnen durch Einw. von CH,-HC—CH— CH, 
Natriumamid auf die äther. Lösung von ß-Thujon (S. 93), und Äthyljodid (Harrer, C.r. 
140, 1628). — Flüssig. Kpıs: 93—96°. Di: 0,9155. Linksdrehend. 
Semicarbazon H,,ON, = CaH30:N'NH-CO-NH,. Nadeln. F: 131°, nach dem 
Wiedererstarren 17 ee cher + Petroläther (H., ©. r. 140, 1628). 


a 
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6. 1.7.7-Trimethyl-3-äthyl-bieyclo-[1.2.2]-heptanon- H,C—C(CH,)—CO 
(2), 3-Äthyl-campher, a-Äthyl-campher (C,Hy0 = C(CH, 3% 
Sterisch dem d-Campher entsprechend. B. Aus Camphernatrium u 
in Toluol mit Athyljodid bei 60— 70° (BauBıcnY, Z. 1866, 409; H, E 


4.ch. [4]18, 236). Entsteht neben etwas Äthylcamphocarbonsäure Re C;H,XC0,H) durch 
5 


Erhitzen der beiden stereoisomeren Äthylcamphocarbonsäuremethylester mit alkoh. Kali- 
lauge im geschlossenen Rohr auf 220° (Minsum, C.r. 187, 1068). — Campherähnlich 
riechende und schmeckende Flüssigkeit. Kps: 226—-231° (Bav.); Kpa: 131-136 
(Brünı, B. 24, 3707); Kpio: 107—110° (M., Ö.r. 138, 578). D%: 0,94459 (KanonNIKoW, 
J.pr. [2] 81, 352); D®: 0,9372; Di": 0,9340 (Be.); D®: 0,946 (Bav.), Unlöslich 
in Wasser, löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, Chloroform, CS, (Bav.). na": 1,46624; 
n»: 1,46864; ny": 1,47938 (Br.). n%: 1,46943; n®: 1,47186; Dispersion: K. [a]o: + 40° (in 
Alkohol) (M., ©. r. 138, 578). — Beim Erhitzen mit Brom in CS, im geschlossenen Rohr 
auf 100° entsteht 3-Brom-3-äthyl-campher (M., C.r. 138, 578). 


co 
3-Brom-3-äthyl-campher C,,H,„OBr = Her. GH, B. Aus a-Äthyl-campher 


und Brom in CS, im Druckrohr bei 100° (Mrvavı, O.r. 188, 578). — Kpu: 116--120% 
(teilweise Zers.). Stark rechtsdrehend. — Liefert beim Kochen mit alkoh. a-Äthyliden- 
campher. 


7. 1.3.3.7.7-Pentamethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3.3.Dimethyl- 
campher, a.a’- Dimethyl-campher C,,H,,0, 8. nebenst. Formel. H,C-C(CH,)—CO 
Sterisch dem d-Campher entsprechend. B. Entsteht neben weniger 
a-Methyl-campher, wenn man Camphernatrium, dargestellt durch C(CH,), 
Erhitzen von Campher und Natriumamid in trocknem Benzol, yG_CH (CH, 
mit CH,I in Reaktion Keingt, das Reaktionsgemisch mit Wasser “ ? 
behandelt und den unter 11 mm Druck bei 95—105° übergehenden Anteil des Reaktions- 
produktes nochmals mit Natriumamid und CH;I behandelt; man scheidet den a-Methyl- 
campher durch Zusatz von Hydroxylamin-Zinkchlorid ab, mit welchem der Dimethyl- 
campher nicht reagiert (HALLER, BAUER, C. r. 148, 1644). — Ziemlich bewegliche, nach 
Campher und Fenchon riechende Flüssigkeit. Kp,: 106%. D%: 0,94708. [a]a: + 92,79. 
Mol.-Refraktion und Mol.-Dispersion: H., BB — Wird durch Natrium und absol. Alkohol 
zu (sterisch wahrscheinlich nicht einheitlichem) 3.3-Dimethyl-borneol (Bd. VI, S. 94) reduziert. 
Bildet kein Oxim und kein Semicarbazon. Läßt sich durch Erhitzen mit Natriumamid in 
Benzol und tropfenweisen Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt in ein Dimethyl- 
campholsäureamid (Syst. No. 893) überführen. 


9. Oxo-Verbindungen C,;H,0. 


1. 1-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C,H,0 = Hin). CH >CH- 
8. 


[CH,],-CH,. B. Bei 2—3-stdg. Kochen von 1 Mol-Gew. Önanthyliden-bis-acetessigester 
(Bd. III, S. 848) mit 4 Mol.-Gew. KOH, gelöst in 8 Tin. Wasser oder Alkohol (KNOEVENAGEL, 
4. 288, 344). Durch Kochen von Önanthyliden-bis-acetondicarbonsäureester (Bd. III, S. 869) 
zuerst mit Natriumäthylat und dann mit wäßr. Kalilauge (Kn., A. 288, 360). — Kpss: 166° 
bis 168°; Kpıs: 159°. Nur wenig flüchtig. mit Wasserdampf. Mischbar mit organischen 
Mitteln. — Liefert mit 1 Mol.-Gew. Brom ein Dibromid, beim Erhitzen auf 120° in 
3-Methyl-5-n-hexyl-phenol übergeht. 
Oxim, 1-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(6)-oxim-(6) C,H,ON = C,H,,-C,H,(CH,): 
N-OH. Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 103°—105 (KNOEVENAGEL, A 2S8, Era . 
2. I-Methyl-4-methoäthyl-2-[propen-(2?)-yU]-cyclohexanon-(3), 2-Allyl- 
- tha - -Allyl- = . eh . 
p-menthanon-(3), 2-Allyl-menthon C,Ha0=CH, HC<CH(CH,-CH:CH „.co>CcH 


SH B. Aus Menthonnatrium (dargestellt durch Einw. von Natriumamid auf Menthon) 
u ne ALER, un 138, ER ae re Flüssigkeit. Kp;,: 134—137°. Un- 
öslich in Wasser, lös in den organischen Lösungsmitteln. B 5,420 (1 = N 
Riecht nach Schimmel und nach Menthon. ER Eee ar 


3. 1.1.3-Trimethyl-2-[buten-(2})-ylon-(2°)]-cyclohexan, Dihydro-jonon 
C,H„0=H ‚.CH(CH,) -CH: :CO- i 

3Hss A S. CCH,, TH :CH-CO-CH, (vgl. auch No. 7). Zur Formulierung 
vgl. SEMMLER, Die ätherischen Öle, Bd. I [Leipzig 1906], S. 617. — B. Durch Digerieren 


H-CH, 


ü 
\ 
1 
i 
d 
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von Dihydropseudojonon (Bd. I, S. 756) mit 3% iger Schwefelsäure (HAARMANN & REIMER, 
D.R.P. 75120, Fral. 3, 891). — Kpa,s: gegehe tee. Riecht blumenartig. 


” 


AB 4. EINER IeLOR; Dodekahydrobenzophenon C,H,,0 = j 

H,C<CHt.OH>CH :CO-HO<CHR.CH>CH,. B. Durch Oxydation des Dieyclohexyl- 
. earbinols mit Chromsäuregemisch (SABATIER, MAILHE, C.r. 130, 346; Bl. [3] 33, 79; A. ch. 
‘ [8]10, 541). Bei der trocknen Destillation von Bariumhexahydrobenzoat mit Bariumacetat, 


neben Hexahydroacetophenon (HELL, ScHaaL, B. 40, 4163). — Flüssigkeit von durchdringen- 
dem Geruch. Kp,.: 158—161° (H., Sc#.); Kp;: 159°; DS: 0,986; ni: 1,484 (Sa., M.). 


5. 4-Methyl-2-propyl-1-methoäthyl-bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(3), Propyl- 
thujon C,;H3.0, s. nebenstehende Formel. B. Aus Thujon- CH.-CH,:CH, 
-  natrium (gewonnen durch Einw. von Natriumamid auf die Es 2 x 
_  äther. Lösung von ß-Thujon) und Propyljodid (HALLER, (©. r. O0C-CH--C-CH(CH,), 
= 140, 1628). — Flüssig. Kpıs: 107—110%. D®: 0,9102. Links- In ee 
*  drehend. CH,:HC-CH-CH, 


en C4H,;0N; = Cj;H35:N:NH-CO-NH;,. Nadeln. F: 164—166° (H.,C. r. 
6. 1.7.7-Trimethyl-3-propyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Propyl-cam- 

pher, a-Propyl-campher C,,H,,0, s. nebenstehende H,C-C(CH,)—CO 

Formel. Sterisch dem d-Campher entsprechend. — B. ?7 o) 

Dusch Oxydation yn 3-Propyl-borneol (Bd. VI, Rn 95) O(CH,), 

(HALLER, GUIN, ©. r. 142, 1312). — Flüssig. |Kp,.: Yes: £ x : 

123°. [alo: +55,6° (in Alkohol). *“ H,C-CH —-CH-CH,-CH,:CH, 


7. Keton C,H,0 von unbekannter Konstitution, „Dihydrojonon“ (vgl. 
auch No. 3). B. Durch Kondensation des Aldehyds C,,H,,0 aus Cyclolinaloolen (8. 47) mit 
ayden in Gegenwart verd. Natriumäthylatlösung unter Kühlung (Krıvfn, D. R. P. 105796; 

. 18001, 495). 


10. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. 1-Methyl-2 oder 4-[3-methyl-cyclohexyl]-cyclohexanon-(3) CuH.0 = 
(CH,XCH; CaH,0)CeH 30. 

Chlorderivat C,,H,,;0Cl. B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in rechte- 
drehendes 1-Methyl-cyclohexanon-(3) (S. 15— 16) (WALLAcH, B. 29, 1595) oder beim Schütteln 
desselben mit konz. wäßr. Salzsäure (W., B. 323, 3338). — Krystalle (aus Methylalkoho!). 
F: 90° (W., B. 29, 1595). 

Bromderivat C,‚H,,;OBr. B. Beim Einleiten von Bromwasserstoff in rechtsdrehendes 
1-Methyl-cyclohexanon-(3) (WaLtacH, B. 29, 1595). Bei Einw. von 1 MoL-Gew. Brom auf 
1 Mol.-Gew. rechtsdrehendes 1-Methyl-cyclohexanon-{3) (W., B. 82, 3340). — F: 9—91° 
(W., B. 20, 1595). — Beim Erhitzen mit Anilin entsteht 1-Methyl-2 oder 4-[3-methyl-cyclo- 
hexyliden]-cyclohexanon-(3). 


2. RUE EEREDTODB Tl" TEyoln [EA EERepranen CH, 3-Iso- 
butyl-campher, a-Isobutyl-campher CuHud, H,c- C(CH,)— CO 

s. nebenstehende Formel. Sterisch dem d-Campher ent- ee 

sprechend. — B. Durch 12:stdg. Schütteln einer Benol, CH, ik 

108 von 3-Isobutyl-borneol (Bd. VI, 8. 95—36) mi 4 e ; 

En Flanırer KMnO -Lösung (HALLER, Minauin, C.r. B £ CH, CH(CH,), 
143, 1310). Neben 3-Isobutyl-borneol und 3-Isobutyliden-campher durch Einw. von Natrium- 
isobutylat auf Campher bei 220—230° (H., M.). — Krystalle. F: 28°. f[a]p: + 72,4° (in 
absol. Alkohol). 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. a.a’-Dicyclohexyl-aceton, Bis-hexahydrobenzyl-keton C,H,0 = C,H,‘ 
CH.-CO-CH,-CHn. B. Aus dem Oalciumsalz der Oyelohexylesigsäure durch trockne 
Destillation (WarLachH, ©. 19071II, 53) unter vermindertem Druck (W., A. 853, 300). — 
Flüssig, bei niederer Temperatur erstarrend; riecht nur sehr schwach. Liefert ein nicht 


erstarrendes Oxim-(W., A. 358, 300). 


Te 
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.CO-NH;. aus Äther). 
micarb H„ON, = (GH, :CH,),C:N-NH-CO-NH,. (aus Äther) 
F: 142-1489, eeierordontlich löslich iz Methylalkohol (W., C. 1807 Il, 53; A. 858, 300). 


2. 1.7.7-Trimethyl-3-[3?-metho-butyl, “bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(Q2), 3-Iso- 
amyl-campher, a-Isoamyl-campher H,O, 3. neben- H,C-C(CH,)—CO 


tehende Formel. Sterisch dem d-Campher entsprechend. — B. 
Ye Camphernatrinm und Isoamyljodid (BauBionz, 2. 1868, C(CH,), | 
299; A.ch. [4118, 241). — Kprss: 272—275° (korr.). DM: 0,919. 4,0_6H HOCH, 
Rechtsdrehend. 


12. 1.7.7-Trimethyl-3-heptyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-n-Heptyl- 
campher, «-n-Heptyl-campher C,,.H„0, H,C—C(CH,)—CO 

8. nebenstehende Formel. Sterisch dem d-Campher 1 

entsprechend. — B. Durch Einw. von n-Heptyljodid C(CH;3), 

auf Camphernatrium (aus Campher und Natrium- H.0— CH 

amid) in siedendem Toluol (HALLER, MARCH, C. r. 2 

142, 318). — Öl. Kpz: 190°. [a]3: +51°13’ (in Alkohol). 


CH - [CH,]s‘ CH, 


13. I-Mothoäthyl-3-[4-motheathyl: 07 GlehaXy I Duyo alu 
’ .. . 2 ei, Te S ei 
3.4'-diisopropyl-dieyclohexyl C,H,„O0 = H,0X CHICH(CH,),) CH 
CH,-CH 
Ye a\ ; 
HC con, .CH, „CH: CH(CH,),. 
1.3.4°-Trichlor-6-0x0-3.4’-diisopropyl-dieyclohexyl C„H,0OC1l, = 
BC<CHCHICHuN z CH, >00 HO<Cy?.>00-CHICH B. Man sättigt eine 
Lösung von Sabinaketon (8. 69—-70) in Fisessig mit Chlorwasserstoff und läßt einige Zeit 
stehen (WALLACH, HEYER, A. 859, 276). — Krystalle (aus Essigester). F: 124°. 
1-Chlor-8-0xo-3.4’-bis-[a-chlor-isopropyl]-dieyclohexyl C,H,0Cl, = 
HO<CHiooncHJn-( GE >CCH-HO<CH!.CHT>CH-COICH)).- B. Beim Einleiten von 
HCl in eine alkoh. Lösung von Nopinon (S. 70) (WaLLacH, BLUMANN, C. 1907 II, 982; 
4A. 366, 233). — Krystalle. Zersetzt sich bei 148° (Gasentwicklung). Sehr wenig löslich 


in kaltem Äther. — Gibt bei längerem Kochen mit Lösungsmitteln oder beim Digerieren 
mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat unter Abspaltung von HCl ein Dichlorid C,H, 0C1,- 


14. Cyclogallipharon C,H,,O s. bei Cyclogallipharsäure, Syst. No. 1055. 


3. Monooxo-Verbindungen C,Han_-50. 
HO:CH\ 

HO:CH/ 
ee A en Bis-[isonitroso-cyolopentadien] C,„H,O,N, 


1. Cyclopentadienon C,H,O = 


 H6-Ct:N-OH)-CH-CH-C(:N-OB)-6H") 8. Syst. No. 673. 


2. Oxo-Verbindungen C,H,O. 
1. Oyelohexadien-(1.4)-on-(3) C,H,0 = LOL 0, 
2.4.6.6-Tetrachlor-eyclohexadien-(1.4)-on-(8) C,H,001, = cue<EH: Ol _.co, Diese 
Konstitution kommt vielleicht dem „Trichlorphenolchlor“, S. 147, zu. ; 


Be „Hexachlorphenol“, „Pentachlorphenol- 
ehlor“ C,0Cl, = ELO< SE: ca> 00. Zur Konstitution vgl. Zınckz, SCHAUM, B. 27, 539, 


643; BArRAL, Bl. [3] 13, 423; 27, 277, Bıurz, B. 37, 4005; Z., BRoze, A. 363, 228. 


ei 
g 
Br 
re. 
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«  B. Durch Sättigen von Phenol mit trocknem Chlor bei 90— 100° i 
wart von 4—5°/, SbCl, bei 125—130°, wobei das zuerst Sn ice De 
chlorphenol und alsdann in Hexachlorcyclohexadienon übergeht (Barrar, Bl. [3] 11, 559) 
Beim Chlorieren von Pentachlorphenol in warmem Eisessig oder 95 %/,iger Essigsäure im Wasser. 
bade, neben a-Oktachlorcyclohexenon (S. 52) (Brrrz, Giesr, B. 37, 4021). i längerem Ein- 
leiten von Chlor in eine salzsaure Suspension von Pentachlorphenol bei 80— 90°, neben etwas 
Chloranil (Ba., Bl. [3] 27, 273). Der Bildung des Hexac orcyclohexadienons aus 'Penta- 
chlorphenol und Chlor geht eine solche von 1.2.4.4.5.6 6-Heptachlor-cyclohexen-(1)-on-(3) 
(S. 51) voraus; letzteres zerfällt bei 130° (Ba., Bl. [3] 27, 276), bei 170° (ZınokE, SCHAUM. 
B. 27, 549), bei 180° (Bı., B. 87, 4008; Br., G., B. 87, 4018) in Hexachloreyclohexadienon 
und HC. Beim Erhitzen von 1.2.3.3.5.5.6.-Heptachlor-cyclohexen-(1)-on-(4) (8. 52) mit 
überschüssigem Kaliumacetat und Eisessig (Z., ScH., B. 37,546). Beim Chlorieren von Anisol 
bei 100—110° in Gegenwart von SbCl, (Hucouneng, Bl. [3] 2, 805; A.ch. [6] 20, 559) 
Bei der Einw. von Chlor auf 3.5-Dichlor-anilin oder 3.4.5-Trichlor-anilin in Eisessig (Z., Sch., 
a 2 ai Beim Leiten von Chlor in mit Eisessig angerührtes Pentachloranilin (LANGER, 
Darst. Man sättigt 500 g reines Phenol mit trocknem Chlor, zuletzt bei 90— 100° 
fügt dann 25 g SbCH, hinzu und leitet weiter Chlor ein, zugleich langsam bis auf 125 1303 
erwärmend, bis die Gewichtszunahme 1106 g beträgt; man läßt dann 3—4 Tage stehen, 
wäscht das gepulverte Produkt mit verd. Salzsäure und krystallisiert es aus wenig Ligroin 
> Sogn 3 un I u [3] un ne 1.2.4.4.5.6.6-Heptachlor-cyclo- 
en-(1)-on-(3) au is zum ören der HCl-Entwicklun isi 
nach ir Erkalten aus heißem Benzin um (Z., ScH., B. 37, 546). er ae 
ystalle aus (Chloroform oder CS,). Tetragonal (More, Bl. [3] 2, 806; A. ch. 
561; OFFRET, Z. Kr. 29, 680; vgl. Geh Oh. Kr. 3.630. 643). Bi schneller Abhhlung 
der Schmelze ist außer dieser Form noch eine metastabile erhältlich, die stärker doppelt- 
brechend ist und bei Zimmertemperatur nur äußerst langsam in die stabile übergeht 
( SCHAUM, A. 808, 36). Hexachlorcyclohexadienon schmilzt bei 106° (Langer, A. 216, 121). 
Unlöslich in Wasser (La.), ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in Benzol und 
sehr leicht in CHCl, (HUGoUuneng, Bl. [3] 2, 806; A.ch. [6] 30, 560). 

, Beim Erhitzen von Hexachloreyclohexadienon im geschlossenen Rohr auf eine 210° über- 
steigende Temperatur oder auf 160— 170° in enwart von Brom entsteht a-Oktachlorcyclo- 
hexenon(BaArRAL, Bl. [3]13, 491). Bei 260° erfolgt Zerfall in Perchlorphenylenoxyd (C,OCl,)x, 
(8. bei Pentachlorphenol, Bd.VI, S. 195) und Chlor (Zınck£, ScHaum, B. 27, 547, 550 Anm. ; vgl. 
HUGoUNeEnGg, Bl. [3] 3, 808; A. ch. [6] 20, 564). Beim Erwärmen mit 5—6 Tin. konz. Schwefel- 
säure, welche 1—2%/, Wasser enthält, auf 100° entsteht ausschließlich Tetrachlor-p-chinon 
(Chloranil) (Ba., Bl. [3] 11, 708; vgl. auch Bı., B. 37, 4009). Auch bei der Einw. von rauchen- 
der oder warmer konz. Salpetersäure entsteht glatt Chloranil (Ba., Bl. [3] U, 709; Bı., B. 87, 
4009). Hexachlorcyclohexadienon wird leicht in Pentachlorphenol übergeführt, so bei der 
Einw. von Zinkstaub in siedendem Alkohol (Hv., Bl. [3] 2, 807; A. ch. [6] 20, 562), von Zinn- 
chlorür und Salzsäure in Eisessig (Bırrz, B. 37, 4009; Bı., GiesE, B. 37, 4018), beim Erhitzen 
mit 90°%/,iger Essigsäure (Z., ScH., B. 37, 547), bei der Einw. von konz. wäßr. oder von alko- 
holischem Kali (Hv., Bl. [3] 23, 807; A. ch. [6] 30,562). Beim 24-stdg. Erhitzen mit Wasser 
auf 160° oder schneller beim Erhitzen mit Salzsäure entstehen Pentachlorphenol und Chloranil 
(Ba., Bl. [3] 11, 706, 709). Dieselben Produkte erhält man auch durch Erhitzen mit !/, Mol.- 
Gew. AICi, im geschlossenen Rohr auf 160—165° und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser; beim Erhitzen mit !/, Mol.-Gew. AlCl, im geschlossenen Rohr auf 170—175° 
resultiert Perchlorbenzol und COC], (Ba., Bl. [3] 18, 345). Hexachlorcyclohexadienon wird, 
in CHCI, gelöst, von Chlor nicht verändert (Z., ScH., B. 37, 547). Beim Erhitzen mit PCI, 
auf 130— 135° entsteht Oktachlor-cyclohexadien-(1.4)(Bd.V, 8.114), Hexachlorbenzol und ein 
Produkt, welches nach Behandlung mit Wasser on re rianer? henylester 
C,C1,-0-PO(OH), liefert (Ba., Bl. [3] 18, 418). Mit Natriummethylat (und Methy ohol) 
entsteht der Äther CH’ rn a DD: n, (Syst. No. 771) (Z., Som., B. 97, 
551). Beim Erwärmen von Hexachlorcyclohexadienon mit Säurechloriden und AIC], in CS, 
resultieren Ester'des Pentachlorphenol (Ba., Bl. [3] 13, 340). Kocht man mit AlCI, und CS,, 
so entstehen S,Cl, und CSCl,, und man erhält nach Zers. des Reaktionsproduktes mit Wasser 
neben wenig Pentachlorphenol, Bis-pentachlorphenyl-carbonat (Ba., Bl. [3] 18, 347). 

Über eine Verbindung C,OCI, [Hexachloreyclohexadienon(?)] vom Schmelzpunkt 46° 
s. Bd. VI, S. 194, Zeile 1 v. u. 
8.4.6-Trichlor-8-brom-cyclohexadien-(1.4)-on-(8), „Trichlorphenolbrom“ 


C,H,0C1l,Br = Broio<&H: 1 >C0. B. Die Lösung von 2.4.6-Trichlor-phenol (Bd. VI, 
S. 190) in verd. Kalilauge wird mit dem gleichen Vol. konz. Salzsäure versetzt, und über- 
10 
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- .. . as Darst. 
üssiges, in Salzsäure geiöstes Brom hinzugegeben (BENEDIKT, M. 4, 235). - rei. 
Man Be; eine Tösung von 5g 2.4.8. Trichlor-phenol-natrium in 500 ccm Wasser mit 
3 cem konz. Bromwasserstoffsäure, schüttet die pastenförmige Masse in eine esättigte 
Lösung von 5 cem Brom und läßt einige Zeit stehen; der ausgeschiedene Niederse wird 
aus Chloroform umkrystallisiert (KASTLE, GILBERT, Am. 27, 45). — Gelbe Krystalle. F: 99 
(B.), 97° (K., G.). — Entwickelt bei höherer Temperatur Brom (B.). Beim Schmelzen unter 
Schwefelsäure erfolgt Umwandlung in das isomere 2.4.6-Trichlor-3-brom-phenol (B.; K., G.). 
2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3), „Tribromphenolbrom“ C,H,0Br, = 
Br,oCH:CBr_co, Zur Konstitution vgl. Tureue, Eıonweoz, B. 88, 673. — B. Bei der 
Einw. von überschüssigem Bromwasser auf eine verd. wäßr. Phenollösung (BENEDIKT, 4. 
109, 129; WEINREB, Bosst. M. 6,507). Auseiner wäßr. a ei Saligenins mit Bromwasser 
bei 50—60° (Auwers, BÜTTNER, A. 302, 133, 140). Beim ersetzen verdünnter wäßriger 
Lö en von Salicylsäure oder p-Oxy-benzoesäure mit überschüssigem Bromwasser (Be., 
4. 108, 135). — Darst. Man setzt eine Lösung von 4,7 g Phenol in Wasser zu Bromwasser, 
welches 13 ccm Brom enthält, schüttelt und läßt eiriige Stunden stehen (KAsTLe, LOoEVENHART, 
Am. 27, 32); den Niederschlag trocknet man auf porösen Platten und krystallisiert ihn ans 
CHCI], oder CS, um (Br., A. 198, 128). — Citronengelbe Blättchen. Rhombisch bipyramidal 
(Lewis, Soc. 81, 1002; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 94). Hat keinen festen Schmelzpunkt, 
schmilzt um so höher, je kürzere Zeit man erhitzt, da schon unterhalb des Schmelzpunktes 
Brom abgespalten wird (OLIVIER, R. 28, 355; vol, auch L&., Soc. 81, 1002). Unlöslich in Wasser, 
Äther, kaltem Alkohol und Alkalien (Be.). Bildungswärme: WERNER, Bi. [2] 43, 374. — 
Zersetzt sich beim Aufbewahren in geschlossenen Gefäßen rascher als an freier Luft, unter 
Abspaltung von Brom; Bromdämpfe beschleunigen katalytisch die Zersetzung bei gewöhn- 
licher Temperatur (K., LoE., Am. 27, 38). Einw. von Sonnenlicht auf eine Lösung von 
Tetrabromcyclohexadienon in Schwefelkohlenstoff: K., Loe., Am. 37,34. Beim Erwärmen 
von Tetrabromeyclohexadienon findet schon unterhalb 100° Brom-Abspaltung statt (OLIVIER, 
R. 28, 356). Bei 130° wird 1 At.-Gew. Brom abgespalten und es entsteht die Verbindung 


oo<EBr: CH > oBr- Bro<CH:CRT>00 (2) (Syst. No.674) (Br., A. 198, 133; vgl. K., Gır- 


BERT, Am. 27, 51; O., R. 28, 359). Tetrabromcyclohexadienon wird durch konz. Schwefel- 
säure schon bei gewöhnlicher Temperatur (K., G1., Am. 27, 43), oder beim Erhitzen bis zum 
Schmelzen (Br., A. 189, 132) in 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol umgelagert. Beim Erwärmen 
der Eisessiglösung mit Bleiacetat auf 60— 70° entsteht 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4) (Syst. 
No. 671) (THıeLe, Eıchwepe, B. 33, 673). Auch beim Behandeln mit rauchender Salpeter- 
säure (ZINCKE, A. 8230, 146 Anm. 6; K., Speyer, Am. 237, 43) oder beim Kochen mit wäßr. 
AgNO, (K., Sp., Am. 27, 42) erhält man 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4). Kochende Salpeter- 
säure liefert Brompikrin und Pikrinsäure (BeE., A. 188, 130). Tetrabromcyclohexadienon 
wird durch verschiedene we re leicht in 2.4.6-Tribrom-phenol übergeführt, so durch 
konz. Bromwasserstoffsäure (K., GI., Am. 27, 44), durch Zinn und Salzsäure (BE., A. 198, 
131), durch Zink und Schwefelsäure (LLoyp, Am. Soc. 37, 8), durch warme Natriumsulfit- 
lösung (Lewis, Soc. 81, 1003), beim Schütteln der Benzollösung mit wäßr. Ammoniak oder 
verd. Kalilauge (Br., M. 1, 360). Schüttelt man die Lösung von Tetrabromcyclohexadienon 
in etwas Chloroform mit einer wäßr. Lösung von Jodkalium, so erfolgt quantitativ Umwand- 
lung in erneen: (WERNER, Bl. [2]48, 373; vgl. auch K., Lox., Am. 97, 37; 
O., R. 28, 357). Auch beim Kochen von Tetrabromcyclohexadienon mit Alkohol {Bek., 
4. 188, 130), Aceton oder Xylol (Auwers, BÜTTNER, A. 302, 141), beim Schmelzen mit 
(2/; Mol-Gew.) Phenol (Br., A. 188, 132), bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid in 

ig (Tu, E., B. 88, 674), oder von Zinkdiäthyl in Äther (K., LoE., Am. 27, 37) entsteht 
2.4.6-Tribrom-phenol. Bei en Erhitzen von Tetrabromeyclohexadienon mit Wasser im 
geschlossenen Rohre auf 100° erfolgt Bildung von 2.4.6-Tribrom-phenol und Tetrabrom- 
p-chinon (Bromanil) (K., Lor., Am. 27, 36). Auch beim Kochen mit Eisessig entsteht 
neben Bromanil 2.4.6-Tribrom-phenol (A., Bü., A. 308, 132). Bei der Einw. von Jod in 


CS, entsteht die Verbindung OC BGH >CBr-Bro<CH:CBr— og (m (K., Lor., Am. 


27, 38), die auch durch Einw. von KI bei Abwesenheit von Wasser in Chloroform K., Lo. 
Am. 27, 36) oder durch Behandlung der C8,-Lösung mit benzolsulfinsaurem Nekeium (K., 
Sp., Am. 27, a, wird. Anilin wirkt heftig ein und erzeugt 2.4.6-Tribrom-phenol und 
2.4.6-Tribrom-a. n (Br., 4. 188, 131). — Nachweis. Mit Anilin in Chloroform ösung ent- 
steht eine tiefrote, schmutzig werdende, mit Benzidin in Chloroform eine intensiv grüne, 
bei größerer Konzentration purpurne Färbung (LLoyp, Am. Soc. 97, 7). 


a HES-Tentabrom Syelgbezaulegen ee „Tetrabromphenolbrom“ 
CHOBr, = Brx0<cH.GBr>CO. B. Man löst 2.3.4.6-Tetrabrom-phenol (Bd. VI, S. 206) 
in verd. Kalilauge, übersättigt die Lösung mit Salzsäure und gießt sofort überschüssiges 
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Bromwasser hinzu (BENEDIKT, M. ], 361). — Gelbe. keilförmige Platten (aus CHCI,). 
Monoklin (?) (DITScHEINER, M. 1, 362; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 7 F: 121° En _. wien 
beim Kochen mit. Alkohol oder mit Zinn und Salzsäure in Tetrabromphenol zurückverwandelt 
(B.). Geht beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 150° in Pentabromphenol über (B.). 


en Bone, „Hexabromphenol“, „Pentabromphenol- 
brom“ C,OBr, = Br,C<opr.cpr>00. B. Aus.Pentabromphenol (Bd. VI, S. 206) und 


Brom wie bei 1.2.4.6.6-Pentabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (s. 0.) (BENEDIKT, M. 1, 363). 
— Gelbe Krystallkörner. Rhombisch bipyramidal En y PR 32, 406; vgl. ai, 
Ch. Kr. 4,96). F: 128°(B.), 128—129°(F.). Unlöslich in kaltem Alkohol (B.). — Beim Kochen 
mit Alkohol entsteht Pentabromphenol (B.).Wird von Zinn und Salzsäure langsam angegriffen 
(B.). Kalilauge wirkt nur bei Siedehitze zersetzend ein (B.). Beim Erhitzen mit Anilin werden 
Pentabromphenol und Tribromanilin gebildet (B.). 

2. Derivat des Cyclohewadien-(1.3)-ons-(5) CH,O = HC<CH :CHc0 oder 
N 


des Cyclohewadien-(1.4)-ons-(3) CsH,0 = H,C<CH:CH>c0 (vgl. auch No. 1). 


2.4.8.8-Tetrachlor-cyclohexadien-(1.3)-on-(5) C,H,OCl, = en 0: oder 
2 


2.4.8.8-Tetrachlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) C;H,0C], = ER 60; „Trichlor- 


phenolchlor“. B. Beim Einleiten von Chlor in eine salzsaure Suspension von 2.4.6-Trichlor- 
phenol (Bd. VI, S. 190) (BEnEDıEr, M. 4, 233). — Darst. Man versetzt eine Lösung von 
20 g 2.4.6-Trichlor-phenol in 60 g Eisessig allmählich mit 150—200 g Chlorkalklösung (mit 
etwa 5°/, HC1O), schüttelt gut durch und hebt die Ölschicht ab (der wäßr. Lösung kann 
durch Äther noch öliges Tetrachlorcyclohexadienon entzogen werden); das Öl löst man in 
Eisessig und verdunstet die Lösung in der Kälte (Zıncke, Schaum, B. 27, 545). — Glas- 
glänzende Säulen (aus Äther + Benzin). Rhombisch bipyramidal (DiTschEIner, M. 4, 234; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 34). F: 122° (Z., Sca.). — Die talle färben sich auf Zusatz von 
konz. Kalilauge blau (B.). Liefert beim Erwärmen mit Alkslien oder Säuren 2.4.6-Trichlor- 
phenol (Z., ScaH.). Entwickelt beim Erwärmen mit Schwefelsäure HCl und zerfällt in 
2.4.6-Trichlor-phenol und Chloranil (B.). Kalte Salpetersäure ist ohne Wirkung (B.). 


3. Oxo-Verbindungen C,H,O. 
1. 2-Methylal-cyclohexadien-(1.3), 4'”-Dihydrobenzaldehyd C,H;0 = 
Ho<CH= Hr>0-cHo. B. Beim Einleiten eines Dampfstromes in eine wäßrige, bei 60° 


mit einer Lösung von 5 g Soda versetzte Lösung von 10 g bromwasserstoffsaurem 
Anhydroekgonindibromid (Syst. No. 3245) (EICHENGRÜN, EınHoRN, B. 23, 2880). Beim 
Zutropfen einer heißen wäßr. Lösung von Tropinonjodmethylat (Syst. Nq. 3180) zu einer 
siedenden Sodalö (WILLSTÄTTER, B. 29, 402; vgl. auch CıaMIcIan, : SILBER, B. 20, 
492). Besser durch Digerieren einer konz. wäßr. Lösung von Tropinonjodmethylat mit 
frisch gefälltem Silberoxyd in der Kälte und Aufkochen der filtrierten Lösung (W., B. 238, 
402). — Intensiv stechend riechendes Öl (EıcH., Eın.). Erstarrt nicht bei — 20° (Eıcn., 
Eın.). Kpu: 70-72° (C., 8.); Kpra: 170-1719 (Zere.); Ki: 121— 122° (Bıcr., Eım.). 
D°: 1,0327; D“»: 1,0202 (EıcH., Eın.). Schwer löslich in Wasser, leichter in verd. Salz- 
säure (W... — Verdünnte Salpetersäure oxydiert zu Benzaldehyd, KMnO, oxydiert 
zu Benzoesäure; Ag,O (gelöst in wäßr. Ammoniak und etwas NaOH) zu 4'* Dihydrobenzoe- 
säure (Syst. No. 895) (Eıca., Eın.). Reduziert FruLınasche Lösung bei Wasserbadtemperatur 
(EıcH., Em.). NH, erzeugt einen gelben krystallinischen Niederschlag (Eıca., Eın.). 
4'-Dihydrobenszaldehydschweflige Säure C,H,0,S = C,H, :CH(OH)-O-80,H. B. 
Das Natriumsalz entsteht beim Vermischen von 4'*-Dihydrobenzaldehyd mit konz. Natrium- 
disulfitlösung unter Eiskühlung (FıcH., Eın., B. 38, 2882). — NaC,H,0,S. Krystallmassp. 
Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther. Soda spaltet Benzaldehyd gb. 
4'*-Dihydrobengaldoxim C,H,ON = C,H,:CH:N-OH. B. Durch: Eintragen von 
4'%.Dihydrobenzaldehyd in überschüssige 25°/,ige Natronlauge und allmählichen Zusatz von 
salzsaurem Hydroxylamin (EicHENGRÜN, EINHORN, B. 38, 2885). — Blättchen (aus Ligroin). 
Schmeckt unangenehm süß; F: 43—44° (EıcH., Em., B. 23, 2885). — Liefert mit Brom 
in CHCI, die Verbindung C,H,ONBr, (s. u.) (Ern., KonzKk DE NoRwALL, B. 26, 623). 
Verbindung C,H,ONBr,. B. Man versetzt eine Lösung von 4'*-Dihydrobenzaldoxim 
in CHCI, bei 0° mit einer 101 igen Lösung von Brom in CHCI, (EınHoRN, KowEk DE NoR- 
waıL, B. 26, 623). — Krystalle (aus CHCI,). F: 122°. Explodiert bei stärkerem Erhitzen. 
10% 
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Unlöslich in Wasser und Natronlauge. — Beim Kochen mit wäßr. Bromwasserstoffsäure 
entsicht Benzaldehyd. Scheidet aus einer alkoholischen Jodkaliumlösung Jod aus. 


. CH 
2. 1-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) C;H,0 = HO<SH. CH, DC CH; 


2.4.5.6.6.11.11-Heptachlor-1-methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) C,HOCLl, = 
C<EE DC CHO), B. Durch Mischen von 2.4.5.6.6-Pentachlor-1-methylal-cyclo- 


hexadien-(1.4)-on-(3) ac >C-CHO (Syst. No. 671) mit PC], unter gelindem 
Erwärmen (BıLrz, Kammann, B. 34, 4122). — Farblose Kr e (aus Eisessig). F: 117°. 
Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, schwer in heißem Wasser. — Liefert bei der 
Reduktion glatt 2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxy-benzalchlorid. 

Tetrabrom-methylchinitrol aus 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol C,H,0,NBr, = 


Bro<ED-, CBrNo,>° CH.[NO, ist —NO, oder —O-NO]s. bei 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol, 
Bd. VI, S. 384. 
3. 1-Methyi-cyclohexadien-(1.5)-0n-(4) C;H,0 — 00<CHr CHSc.cH, 
2.3.3.5- oder 3.3.5.8-Tetrachlor-1-methyl-cyclohexadien-(1.5)-on-(4) C,H,OC], = 
oc<EOh- SCI G.CH, oder 00<CCH CH>C-CH,. B. Aus 2.3.6-Trichlor-p-kresol (Bd. VI, 
S. 404) in Eisessig durch Einw. von Chlor oder unterchloriger Säure (ZiIncke, A. 328, 283). 
— Prismen (aus Benzin). F: 106—-107°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, 
weniger in kaltem Eisessig, unlöslich in Alkali und Sodalösung. — Macht aus KI 
in Le Lösung Jod frei. Liefert bei der Reduktion mit SnCl, 2.3.6-Trichlor- 
p-kreso 
2.3.3.5.8-Pentachlor-1-methyl-cyclohexadien-(1.5)-on-(4) C,H,0Cl, = 
oo<beh OO C.CH, B. Aus 2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol (Bd. VI, S. 404) in Eisessig durch 


Einw. von Chlor oder Be Säure (ZINCKE, A. 328, 285). Aus 1.2.3.3.5.5.6-Heptas- 
chlor-1-methyl-cyclohexanon-(4) (S. 19) beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Eisessig (Z.). — 
Farblose Prismen (aus heißem Benzin). F: 99—100°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig und Benzol, weniger löslich in Benzin. — Macht in essigsaurer Lösung aus KI Jod frei. 
Wird von SnCl, zu 2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol reduziert. ali färbt zuerst bläulich und 
löst dann allmählich unter Bildung von Tetrachlor-p-kresol. Wird von Chlor in essigsaurer 
Lösung nicht verändert. 

2.3.3.5- oder 3.3.5.8-Tetrabrom-1-methyl-oyolohexadien-(1.5)-on-(4) C,H,OBr, = 
00<eh GH>O-CH, oder O0<Chrr CHÖc.cH, B. Beim Verset Kresol 

<cBr : CH s Br:CBr en 

mit ra Bromwasser (BAUMANN, BRIEGER, B. 12, 804; vgl. WERNER, Bl. [2] 
46, 278; vgl. auch ZINCKE, WIEDERHOLD, A. 820, 200). — Kleine Blättchen, die bei 108— 110 


unter Bromentwicklung schmelzen (Bav., BR.). — Zersetzt sich beim Stehen unter Wasser 
allmählich in CO, und 2.4.6-Tribrom-phenol (Bav., Be.). 


4. 1-Methyl-cyclohexaaien-(2.4)-on-(6) C;H,0 — HOCH CO cH.cH, 


a an aus 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol C,H,O,NBr, = 
BrC Br OB > No! [NO, ist — NO, oder — O-NO] s. bei 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol, 
Bd. VI, S. 363. 


5. I1-Methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,0 = 00<CH:SHSCH-CH,. 


Halogenderivate des Methylchinitrols C,H,0,N = Oo [NO, ist 


H:CH 
—NO, oder —O-NO] aus Halogenderivaten des p-Kresols i x 
elle 2% ] er Pr p 8. bei den entsprechenden Halogen 


6. Derivat des 1-Methyl-cyclohexadien-(1.3)-ons-(5) C,H,O oder des 1- Methyl- 
eyclohexadien-(1.4)-ons-(3) C;H,O oder des 1-Methyl-cyelohexadien-TL.En- 
ons-(3) C,H,0 (vgl. No. 2). RN n urn we 


2.49.0-Totrabrom-1-methyl-oyclohexadien-(.3)-on-(5) C,H,OBr, = 
BrC<cop. GBE>C:CH, oder 2.4.8.8-Tetrabrom-1-methyl-cyclohexadien-(L.4)-on-(3) 
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C,H,OBr, = BrO<CH. CB >C-CH, oder 2.4.4.8-Tetrabrom-l-methyl-cyclohexadien- : 


(L5)-on-(8) CH,OBr, = Br,0<CQ .SEFSC.CH,. B. Aus m-Kresol und viel überschüssigem 
- Bromwasser (WERNER, Bl. [2] 46, 276). — Gelber Niederschlag, löslich in CHCI,, Äther und 
j 
. 


Benzol. — Verliert, schon bei gewöhnlicher T. tur, Brom. Mi N = 
steht 2.4.6-Tribrom-m-kresol. 8 er"Lemper& rom. Mit Jodkaliumlösung ent | 


4. Oxo-Verbindungen C,H,.O. 


1. 1.1-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) CsH„0 = HC<CH:COScicH,), 


1'.1!-Dichlor-1.1-dimethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6), 1-Methyl-1-dichlormethyl- 
cyclohexadien-(2.4)-on-(6) C,H,0C1, = Horn u B. Man setzt zu einer 
> 3 


__ Lösung von 200 g o-Kresol in 500 g Chloroform allmählich eine heiße Lösung von 400 g 

-  Natriumhydroxyd in 500 gWasser und erhält 1—1!/, Stde. im Sieden (AUwERS, HESSENLAND, 
B. 41, 1805; vgl. A., Krın, B. 35, 4214). — Tafeln und Prismen. F: 33°(A.,K.). Zersetzt sich 
unter gewöhnlichem Druck (A., K.). Kpıs: 115—115,5° (A., von DER HEYDEN, B. 42, 2414). 
D#: 1,2573; ng: 1,52275; n$: 1,52908; n$: 1,54159; ny: 1,55792(?)(A., v.o. Hey.). — Liefert 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther 1.4-Dimethyl-1-dichlormethyl-cyclohexen-(2)-on-(6) (A., 
B. 39, 3748; A., HEssEnLAnD, B. 41, 1793, 1806). Analog entsteht mit Äthylmagnesium- 
jodid_ 1-Methyl-1-dichlormethyl-4-äthyl-cyclohexen-(2)-on-(6) (A., B. 38, 3748; A., Hzss., 
B. 42, 2414). 

Semicarbazon (C,H„ON;Cl, = (CH,)(CHC1,)C;H,:N-NH-CO-NH,. B. Aus 1-Methyl- 
1-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) in konz. alkoh. Lösung mit einer Lösung von 
salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in wenig Wasser (Auwers, KrıL, B. 35, 4214). 
— Nädelchen (aus Alkohol). F: 198°. 

2. 1.1-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5)-0n-(4) CH„0 = OC<EH:CHSCICH,).. 
1'.1'-Dichlor-1.1-dimethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 1-Methyl-l-dichlormethyl- 


cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C;H,0C1, = 00x<CH ER, Zur Konstitution vgl. 
® 3 


AUwERSs, A. 352, 221. B. Aus p-Kresol, Chloroform und Natronlauge, neben 6-Oxy- 
3-methyl-benzaldehyd (AuweErRs, WINTERNITZ, B. 35, 468). — Darst. Man gibt zu einer 65° 
warmen Lösung von 100 g p-Kresol in 240 g Chloroform eine noch warme Lösung von 200 g 
NaOH in 250 g Wasser innerhalb ®/,—1 Stde. hinzu, versetzt mit 260g H,SO ,-+ 260 g Wasser, 
treibt mit rise: Dampf über und verreibt das von Chloroform befreite Produkt 
mit verd. Natronlauge, wobei unverändertes p-Kresol und gleichzeitig entstandener Oxy- 
aldehyd in Lösung gehen (Auwers, Krır, B. 35, 4212). — Nadeln (aus Petroläther). 
F: 55° (A., W.). Kpıs: 140— 142°; DP*: 1,2728; ng: 1,53141; np: 1,53644; ng: 1,54779; ny: 
1,55832 (A., voN DER HEYDEN, B. 42, 2414). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln 
(A., W.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, und verd. Schwefelsäure ß-Chlor-meth- 
acrylsäure CHC1:C(CH,):CO,H (A., HESSENLAND, A. 352, 279). Durch Reduktion mit Zink- 
staub in Eisessig entsteht p-Kresol (A.,K., B. 36, 1861). Die bei Einw. von PC], entstehende 
Chlorverbindung läßt sich durch Natrium und Alkohol in o-Xylol, durch Erhitzen mit Wasser 
auf 180° in 4-Chlor-2-methyl-benzaldehyd überführen (A., K., B. 38, 1693). Durch Einw. 
von Methylmagnesiumjodid in Äther entstehen zwei stereoisomere 1.4-Dimethyl-1-dichlor- 
methyl-cyclohexadien-(2.5)-ole-(4); bei mehrmaliger Einw. von CH,-MglI erhält man — durch 
Abspaltung von Wasser aus dem Alkohol und Umlagerung des entstandenen 1-Methyl-1-[di- 
chlormethyl]-4-methylen-cyclohexadiens-(2.5) — 42.42-Dichlor-l-methyl-4-äthyl-benzol (A., 
K., B. 36, 1868, 1871; A., B. 38, 1704; A., Hxss., A. 352, 274). 

Semicarbazon C,H,„ON;Cl, = (CH,)(CHCL,)CHH,:N-NH-CO-NH,. DB. Aus einer 
konz. alkoh. Lösung des 1-Methyl-1-chlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ons-(4) mit einer Lösung 
von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in wenig Wasser (AuwErs, Krır, B. 35, 
4212). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 184°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer 
in Benzol, Ligroin, sehr wenig in Wasser und Äther. 

11.1°.1!-Trichlor-1.1-dimethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 1-Methyl-l-trichlor- 
methyl-eyclohexadien-(2,5)-on-(4) C;H,0C], = OC<CH:CHDC<CH" B. Men trägt 
Aluminiumchlorid in die auf 100° erwärmte Lösung von p-Kresol in CC], ein und erhitzt 
2 Stdn. am Rückflußkühler (Zıncke, SuHz, B. 39, 4152). — Prismen (aus Benzin). F: 
105°. Flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, löslich in Eis- 
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essig und Benzin. — Wird durch konz. Schwefelsäure in HCl, COCI, und 4-Oxy-1-methyl- 
benzol-sulfonsäure-(3) ee (Z., Sv.). Die alkoh. Lösung gibt beim Kochen mit konz. 
Salzsäure p-Kresol (Z., 
1.4-Dimethyl-1-trichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4) (Z., ScuwABE, B. 41, 899). 

Oxim C,H,ONC], = (CH,)(CC1,)C;H,:N-OH. B. Man versetzt die Lösung von 1-Methyl- 


j 
v.). Die Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther führt zu 


4 


1-trichlormethyl-eyclohexadien-(2.5)-on-(4) in Alkohol mit einer konz. wäßr. Lösung von 


salzsaurem Hydroxylamin und tropft Natronlauge hinzu (ZINcKE, SuaL, B. 39, 4152). — 
Nadeln (aus Pain, F: 134°, Leicht löslich in Alkohol und Benzol, löslich in Benzin. 
Acetylderivat des Oxims C,H, 0;NCl, = (CH,)(CC1,) C,H :N-0-CO-CH;. Nädel- 
chen ae Resteileo) F: 85—86°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (Z., SU.). 
. 3. Derivat des 1.1- Dimethyl-cyclohexadien-(2.5)-ons-(4) C;H,0 = 
oc<CH:CH_C(CH,), oder des 1.1-Dimethyl-cyelohexadien-(2.4)-0n3-(6) CH 0 = 
Ho<CH DICH); (vgl. auch No. 1 u. 2). 
8.8-Dichlor-L1-dimethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (C,H,0Cl, = 
Dee BOCH. oder2.4-Dichlor-L1-dimethyl-cyclohexadien-(2.4)-on-(6) C,H,0Cl, 


- cıc<CH-C9ScicH,),, Filieinsäuredichlorid. B. Aus Filieinsäure (Syst. No. 694) durch 


Einwirkung von 2 Mol.-Gew. PC], bei gewöhnlicher Temperatur (BoEHM, A. 307, 263). — 
hmil tallinisch. - 


Platten (aus Petroläther). Sc t bei 79—80°; erstarrt bei 60° wieder 
Ziemlich leicht löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol, unlöslich in Wasser und Alkalilauge. 
Reagiert in alkoh. Lösung nicht mit FeC],. 


4. 1.2-Dimethyl.cyclohexadien-(2.5)-on-(4) CH„0-00<CH ABW>CH-CH;, 
u en aus en 
C;H,0,NBr, = 0 SB>CKo: [NO, ist —NO, oder —O-NO] s. Bd. VI, S. 482. 
5. 1.3-Dimethyl.cyclohexadien-(1.4)-0n-(6) CsH„0-00<EICH: CHI cH.cH,. 
Fe aun Es. Tuihron Dre a 
C,;H,0,NBr, = 0C ne 3 (NO, ist — —0- : 
gie V 3 3 <cB —_0Br> C<NO, [ 0, ıst NO, oder (6) NO] s. Bd. VI: S. 489, 
6. 1.4-Dimethyl.cyclohexadien-(1.4)-on-(3) CsH„0 = CH,-C<En  CHSc.cH, 
2 
Tribrom-dimethylchinitrol aus 3.5.6-Tribrom-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol C,H,0,NBr, 


f) B 
- CH-0<CBr-OBuNO,>C Ch [NO, ist —NO, oder —O0-NO] s. Bd. VI, S. 496. 


5. Ox0-Verbindungen C,H,,O. 


1. 1.1.2-Trimethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,0 = 
H: H 9712 
oo<cH A) ScicH)).. 


W.1'-Dichlor-L1.3-trimethyl-eyclohexadien-(2.5)-on-(4), 1.2-Dimethyl-l1-dichlor- 
methyl-cyciohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,0CL, = OO<CH ACH So CHEN, B. Entsteht 
neben 6-Oty-3.4-dimethyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform auf eine erwärmte, 
alkal., wäßr. Lösung von asymm. o-Xylenol (Bd. VI, S. 480) (Auwers, B. 82, 3599; vgl. 
A., Wınrersırz, B. 35, 465). — Zur Darst, vgl. A., Krın, B. 365, 4216. — Derbe Krystalle 
(aus en F: 102—103°; leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin (A.). 

emicarbazon C4H s„ON;Cl, = (CH,),(CHC1,)C,;H,:N-NH:-CO-NH Prismen (aus 
ee ni = i Jeicht löslich in Eisessig, ziemlich in Alkohol, sonst schwer löslich 


2. 1.1.3-Trimethyl-cyclon dien-(2.5)-on- — 
006-GCHJ:CH Sn -cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,0 = 
CH—-cH >C(CH)). 


Y.l'-Dichlor-L1.3-trimethyl-oyclohexadien-(2.5)-on-(4), 1.3-Dimethyl-1-dichlor- 


methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,0Cl, = OC<cH N CHS0-CHCh B. Aus 
RT 3 


- . 5 . i wa 
Z 3 AU dee 
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Runen ge nn S. 486), ee Natronlauge neben 2-Oxy-3.5-dimethyl- 
UWERS, WINTERNITZ, B. 35, 469; A., ‚ B. 365, .—-— K 
Petroläther). F: 56° (A., W.). EEE a 
 Semicarbazon C,H,ON;Cl, = (CH,),(CHCL)C,H,:N-NH-CO-NH,. Nädelch 
Methylalkohol). F: 182—188°; ziemlich löslich in Methylalkohol und Äthylalkohol kaum 
in Äther, Ligroin (Auwers, Keır, B. 35, 4217). 
3. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexadien-(3.6)-on-(5) C,H.O = 
0c-CH:CCH,). ck Y (3.6) (5) CHı 
ä C(CH,): CH s 
4 Dibrom-trimethylchinitrol aus 3.6-Dibrom-pseudocumenol C,H,0,NBr, = 


En Br: & 
06 HLOB>C<KD: [NO, ist —NO, oder —0-NO] s. Bd. VI, 8. 511. 


Nitro-trimethylchinitrol aus Pseudocumenol 
CH„0;N, — <> Cc<gn: [NO, ist —NO, oder —O-NO]s. Bd. VI, S. 510. 


e 4. 1.3.5-Trimethyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(6) C,H,0 = 
oc<C(CH2: CH cp.cH 
<c(cH,);cH>CH-CH;. 
Dibrom-trimethylchinitrol aus 3.5-Dibrom-mesitol C,H,0,NBr, = 


CH,):CB CH 
OC<EicH OBr>C<NO! [NO, ist —NO, oder —O-NO] s. Bd. VI, 8. 519. 


5. 2-Methyl-bicyclo-[1.2.3J-oeten-(2)-on-(4) C,H,0 = H,C—-CH-C-CH, 
B. Durch 10 Minuten langes Erhitzen von 1.3-Diäthylon-cyclopentan CH, CH 
mit verdünntem alkoh. Natriumäthylat am Rückflußkühler (SEMMLER, | ER 
BARTELT, B. 40, 4845) oder besser durch 2-stdg. Erhitzen mit konz. H,C—-CH-CO 
alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 170° (S., B., B. 41, 869). — Kp,o: 10&— 105°; 
D®°; 1,029; n: 1,51390 (S., B., B. 41, 869). — Liefert bei der Oxydation mit KMn0, in 
Aceton cis-3-Äthylon-cyclopentan-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1284) (S., B., B. 41, 870). Durch 
Reduktion mit Alkohol und Natrium entsteht 2-Methyl-bieyelo-[1.2.3}.octanol-() (Bd. VI, 
S. 51) (S., B., B. 41, 869). — Semicarbazon. F: 205°(S., B., B. 40, 4845). 


6. Oxo-Verbindungen C,.H,,O. 
1. 1.1.4-Trimethyl-cycloheptadien-(4.6)-on-(3), Eucarvon (Eucarvol) 


C,H,0 = us en En (CH,),., Zur Konstitution vgl. WALLACH, KÖHLER, A. 339, 
97; vgl. auch Kanonnıkow, JK. 33, 108; ©. 18011, 1190. — DB. Man versetzt eine 
* eiskalte Lösung von Carvonhydrobromid (S. 76) in absolutem Äther mit einer Lösung von 
1 TI. Kali in 2 TIn. Methylalkohol, solange noch ein Niederschlag von KBr entsteht (BAEYER, 
B. 37, 812). Durch 10-stdg. Kochen von 8-Chlor-p-menthanon-(6)-[a-acetessigester]-(2) 
B,0<CHIOCHCHy, CH S>CH -CH(CO-CH,)-CO,-C,H, mit alkoh. Kali(RABr, WEILINGER, 
B. 36, 237). — Darst. Man kühlt aus je 30 g Carvon hergestelltes Carvonhydrobromid, das 
in wenig Methylalkohol gelöst ist, gut in einer Kältemischung ab und läßt eine Lösung von 
13 g KÖH in 10 ccm Wasser unter Zusatz von .100 ccm Methylalkohol langsam hinzufließen, 
dann erhitzt man ®/, Stunden zum Sieden (WALLacH, KÖHLER, A. 339, 104). — Öl, dessen 
Geruch an Pfefferminze und Menthon erinnert. Kp: 210— 215°; Kp,,: 104—105° (B., B. 
37, 812); Kpzo: 104— 106° (WauuacH, LöHR, A. 305, 238); Kp,,: 98— 101° (R., Wer.); Kp:s: 
85—87° (Wa., KÖHLER, A. 339, 104). D: 0,949 (Wa., Kö.); D®: 0,952 (Wa., L.); Ds: 0,9502 
(DoRMAAR, R. 28, 400); D*: 0,948 (B.). nn: 1,5048 (Wa., L.); n%: 1,5092 (Wa., Kö.). Optisch 
inaktiv (B.). — Eucarvon geht bei einstündigem Kochen in Carvacrol über (B., B. 27, 812); 
Geschwindigkeit der Umwandlung in Carvacrol bei 205%: DoRMAAR, R. 23, 400. Bei der 
Oxydation mit KMnO, entsteht asymm. Dimethylbernsteinsäure (B., B. 28, 8). Bei der 
Reduktion mit Natrium in Alkohol entstehen Dihydroeucarveol (B., B. 37, 1922; WA., Kö., 
A. 339, 106) und Tetrahydroeucarveol (Wa., Kö.). Die-Reduktion des Eucarvons mit Zink- 
staub und wäßr.-alkoh. Natronlauge führt zu drei isomeren Dieucarvelonen C,,H30; (Wa., 
Lö., A. 305, 234; Wa., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 364). Eucarvon 
läßt sich durch Behandlung mit PC], in Petroläther und Destillation des Reaktionsproduktes 
mit Chinolin in 2-Chlor-cymol überführen (KLagEs, KrRATTH, B. 32, 2558). Verbindet sich 
mit 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin zu Eucarvonoxaminooxim (Syst. No. 1938) (HARRIES, 


% „ri 


Y.« 


VIREN 


j 


SränLer, 4. 880, 276). Eucarvon verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit (B., B. 27, 813). 
Liefert in Gegenwart von Natriumäthylat mit Benzaldehyd Benzaleucarvon C„H,s0 ben 


y: 1845 
entsteht eine Verbindung CH, vom Schmelzp. 193—194° (8. 207) (Wa., C.1888 I, 573; 


B. 29, 1600; Wa., LöHr, A. 305, 242). Beim Kochen von Eucarvon mit konz. methylalkoh. 
Kalilauge tritt eine unbeständige tiefblaue Färbung auf, die auf Zusatz von Wasser sofort 
verschwindet (charakteristisch) (B., B. 27, 812; R., Wer., B. 36, 237). 

.Oxim, 1.1.4-Trimethyl-cycloheptadien-(4.6)-oxim-(3), Eucarvoxim C.H,0ON = 
(CH,),C;H,:N-OH. Darst. Man versetzt die vermischten Lösungen von 50 g Eucarvon 
in ®/, Liter 90°/,igem Alkohol und 50 g salzsaurem Hydroxylamin in ebensoviel Wasser mit 
einer konz. Lösung von 50 g NaOH, erwärmt ®/, bis höchstens 1 Stde. auf dem Wasserbade 
und gießt sofort nach dem Erkalten in viel mit etwas en angesäuertes Eiswasser 
(WarLaıcH, LöHr, A. 305, 239). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 106° (BaEYER, B. 27, 
813; W., L.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Dihydroeucarvylamin 
(B., B. 27, 3487; W., L.), Tetrahydroeucarvylamin und Tetrahydroeucarvon (WALLACH, 
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KÖHLER, A. 339, 96, 115). Eucarvoxim ist gegen. verd. Schwefelsäure und methylalkoh. 


Kali in der Siedehitze sehr beständig (B., B. 27, 813). — C,H, ON + HCl B. Beim Leiten 
von HCl in die Lösung des Oxims in Ligroin (W., K., A. 338, 114). F: 68—70°. Verliert leicht 
HCl. — C.oHıON + HBr. F: 77—-79° (W., K.). 

Semicarbason C„H„ON; = (CH,),;C,H,:N-NH-CO-NH,. Konzentrisch gruppierte 
Prismen. F: 183—185° (BaervEr, B. 27, 1923; WaALLAcH, KÖHLER, A. 339, 105). 


2. Silvecarvon CoH10, vielleicht 1-Methyl-3-methoäthenyl-cyclohexen-( 6)- 
0n-(2), m-Menthadien-(6.8))-on-(2) HO<Sch, oG>CH-CICHJ): CH; B. Aus 


dem Oxim, das aus d-Silvestrennitrosochlorid durch HCl-Abspaltung entsteht, beim Kochen 
mit wäßr. Oxalsäurelösung (WaLLaAcH, 0.1907 II, 982; A. 357, 74). — Eigenartig riechendesÖl. 

Semicarbazon C„H,ON, = (CH,)[CH,:C(CH,)]C;H,:N-NH-CO-NH,. Nädelchen (aus 
rn 175—177°; ziemlich schwer löslich in Methylalkohol (W., ©. 1807 II, 


3. 4-Methoäthyl-1-methylal-cyclohexadien-(1.5), p-Menthadien-(1.5)- 
al-(?), 4'-Dihydrocuminaldehyd C„H,40 = OHC-C<CH : CHI cH-CH(CH)).?). 
£) 


B. Bei der Reduktion des Nitro-ß-phellandrens (Bd.V, S. 132) mit Zinkstaub und Eisessig 
in der Kälte (WarLacH, A. 340, 3). — Kpy: 111—112°%. — Geht bei der Oxydation mit 
Natriumhypobromit in der Kälte in Cuminsäure, beim Kochen mit Ag,O in Cuminsäure 
und Dihydrocuminsäure C,.H,40, (Syst. No. 895) über. 

Oxim C,H,ON = (CH,),CH C,H, CH:N-OH. tallmasse. F: 42—44°; - 
150°; sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln ( en ee = Pain 

Semicarbason C,„H,ON, = (CH,),CH-C,H,-CH:N-NH-CO-NH,. Nädelch 
Methylalkohol). F: 200--202°; färbt sich bald eitroneng ind bef’direkter Belichtung 
ta ern Er ar bald citronengelb und wird bei direkter Belichtung 


4. Ei ek ee p-Menthadien-(1.48))- 
on-(6) CyH„0 = CH,-C<CH ‚CH>C:CCHy),. 


Oxim, 1-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexen-(l)-oxim-(6), Isocarvoxim 
CuoH,:N-OH. Zur Konstitution vgl. WALLAcCH, A. 346, 20 B. Entsteht 
an wenn man 4 g Carvonhydrobromid (S. 76) in alkoh. Lösung mit 3 g salzsaurem 
er: und 1,8g NaOH mehrere Stunden stehen läßt (GoLpscHMiDT, KIssER 
a 2073). Entsteht auch beim Behandeln von Hydrobromcarvoxim (S. 76) mit alkoh. 
ve (G., K.) oder mit methylalkoh. Nätriiintseihyiee (W., LautscH, A. 346, 276). — 
{rystallo (aus Methylalkohol). F: 142—143° (G., K.), 143—144° (W., L.). Kpyg: 157— 1590 
% m Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol (G., K.). Optisch inaktiv (W., L.). Löslich 
2 alien ‚und sehr verd. Säuren (G., K.). Wird, in trocknem CS, gelöst, durch Chlor- 
ne in inakt. Hydrochlorcarvoxim übergeführt (BAEYER, B. 28, 12; W.,L.). Liefert 

eim Erwärmen mit verd. Mineralsäuren (G., K.; W., L.) oder beim Kochen mit wäßr. 


ı . . ® 
) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 


[1. 1. 1910] erschienene Arbeit von FRANCESCONI, SERNAGIOTTO, G. 48 I, 394. 
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| Lösungen von Oxalsäurz neben Carvacrol Carvolin (CH "C,H; (NH,)?[CCOH)(CH,), ] (G.,K.; 
W.,L.). Beim Erhitzen von Isocarvoxim mit Kali auf a ne 
(W., NEUMANN, B. 28, 1660). — Natriumsalz. Weißer Niederschlag (G., K.). 


5. 1-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(1)-on-(6), p-Menthadien-(1.8(9))- 
on-(6), Carvon (Carvol) CuH,,0 = CH,-0<EU Hr CH.CICH,):CH;. 
en 2 j 

&) heile: p-Menthadien-(1.8(9))-on-(6), d-Carvon CyHu0 = 
cHj-c<{D: cH, CH CCH;):CH;. Die heute geltende Formel des Carvons wurde von 


WAGNER (B. 27, 2270; 3K. 26, 342; 28, 98) und Tiemann, SEMMLER (B. 28, 2145) auf- 
gestellt. Ältere Anschauungen über die Konstitution des Carvons: KEKuLk, B. 6, 933; 
GoLpscHMIDT, B. 20,491; WALLacH, B. 24, 3985; A. 2378, 372; WALLACH, SCHRADER, A. 
279, 366; CoLLıE, B. 35, 1114. 


Vorkommen. 


Neben d-Limonen im Kümmelöl (Carum Carvi L.) (VöLcKEL, 4. 85, 246; vgl. auch 
_ SCHWEIZER, J. pr. [1] 24, 257; A. 40, 330; Berzelius’ Jahresber. 22, 322) zu etwa 50-60), 
-  (Gildem.-Hoffm. 1, 457). Über die Bildung des Carvons in der Pflanze vgl. SchimMEL & Co., 
- Ber. Okt. 1896, 47; Gildem.-Hoffm. 3, 358. Im äther. Dillöl (aus den Früchten von Anethum 
graveolens L.) (GLADSTONE, Soc. 25, 9; J. 1872, 816; NIETZEI, Ar. 204, 319) zu 40—60°%/, 
(Gildem.-Hoffm. 3, 400). 


ei, u ae u De rd a a TER Er Be A Zu) 


Bildung. 


Das Oxim des d-Carvons entsteht aus den Nitrosochloriden des 1-Limonens (Bd. V, 
S. 137) beim Erwärmen mit alkoh. Kalilauge (WaLLacH, A. 246, 227; 270, 175). 


Darstellung. 


Man scheidet das Carvon aus Kümmelöl als Schwefelwasserstotfverbindung ab (VARREN- 
TRAPP in: Handwörterbuch der reinen und a rr Chemie; herausgegeben von LIEBIG, 
POoGGENDORFF und WÖHLER, Bd. IV [Braunschweig 1849], S. 686). Man sättigt ein Gemisch 
aus 20 Tln. Carvonfraktion, 5 Tin. Alkohol und 1 Tl. Ammoniak (D!®: 0,96) mit Schwefelwasser- 
stoff, krystallisiert das ausgeschiedene Schwefelwasserstorfcarvon aus Methylalkohol um, 
zerlegt es durch Kochen mit alkoh. Kali und destilliert mit Wasserdampf (SCHIMMEL & Co., 

 @kldem.-Hoffm. 1, 457). Nach WaLLaAcH, LöHr, Lipczynsk1 (A. 805, 224) erhält man bessere 
Ausbeuten, wenn man die Schwefelwasserstoffverbindung (50 g) mit einer Lösung von Kali 
(80 g) in Wasser (400 g) auf dem Wasserbade digeriert. Einfacher entzieht man dem Kümmelöl 
das Carvon dadurch, daß man mit einer Lösung von neutralem Natriumsulfit schüttelt, 
von Zeit zu Zeit das in Freiheit gesetzte Alkali mit verd. Säure neutralisiert, die nicht in 
Reaktion getretenen Anteile ausäthert und hierauf das Carvon aus seiner in der wäßr. Lösung 
befindlichen Additionsverbindung durch Natronlauge wieder abspaltet (Sch. & Co.). 


Physikalische Eigenschaften. 


Farblose, ausgesprochen nach Kümmel riechende Flüssigkeit, die bei starker Abkühlung 
erstarrt (WALLACH, A. 252, 129 Anm.). Kp: 224° (BEYER, Ar. 321, 286), 224— 225° (KEKUL£, 
FLEISCHER, B. 6, 1088); Kp,,,: 230° (SCHIMMEL & Co., Gildem.-Hoffm. 1, 458); Kpsss,a: 227° 
bis 228° (ScHiFr, B. 18, 562); Kp,: 104° (Brünı, B. 32, 1224); Kp,: 97—98° (HARRIES, B. 
34, 1928); Kp,_s: 91° (Sch. & Co.). DM: 0,9667 (GLADSToNE, Soc. 48, 623); Di’y.: 0,9644; 
D:%# : 0,8692 (EısEman, R. 14, 188); Di: 0,9645 (Sch. & Co.); D!?: 0,9616 (H.); DV: 0,9608 
(Beta); D*,..: 0,9598 (Beyer); DS: 0,961 (DormaAr, R. 23, 399); Di": 0,7866 (ScHiFF). 
Löslich in 16—20 Vol. 50°/,igem, in 4 Vol. 60°%,igem und in 1,5—2 Vol. 70°/,igem Alkohol 
(ScH. & Co.). Kryoskopisches Verhalten: Bırrz, Ph. Ch. 27, 534. nn: 1,5020 (GLADSTONE, 
Soc. 48, 623); n'%*,.: 1,49923; ng%..: 1,51280; na.: 1,44712; nay..: 1,45905 (EiSKMaAn); 
na": 1,49614; n#*: 1,49994; n)": 1,51824 (BrüaL); np: 1,49952 (ScH. & Co.). Zur Molekular- 
refraktion vgl. auch KAnonNIKow, }K. 18, 274; B. 14, 1698. [a]h: + 62,07° (aus Kümmelöl), 
+62,32° (aus Dillöl) (BEYER). an: + 59° 57’ (1 = 100 mm) (Sch. & Co.). Mol. Verbrennungs- 
wärme von flüssigem Carvon bei konst. Druck: 1374,75 Cal. (STOHMANN, RoDATZ, HERZ- 
BERG, J. pr. [2] 34, 322). Dielektrizitätskonstante: MATHEws, C. 18061, 224. 


Chemisches und biochemisches Verhalten. 


Carvon liefert bei der Insolation in wäßr.-alkoh. Lösung unter anderen Produkten ein 
Isomeres C,H,,O (S. 163) (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 17 I, 579; B. 41, 1931). Bleibt 
bei 1-stdg. Erhitzen auf den Siedepunkt unverändert (BaryEr, B. 27, 812; vgl. DoRMAAR, 


j j re & 
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R. 23, 397). Beim Erhitzen von Carvon mit krystallisierter Phosphorsäure (SCHWEIZER, 
J. pr. [1] IR 262; VÖLCKEL, A. 85, 246; KEKULk, FLEISCHER, B. 6, 1088) auf 160 180° 
(Revcater, Bi. [3] 7, 31), beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd (Schw.), bei elindem 
Erwärmen mit POCI, (Kreyster, B. 18, 1704) oder beim Kochen mit Ameisensäure ( GES, 
B. 32, 1517) erfolgt Umlagerung in Carvacrol (Bd. VI, 8. 527). Schüttelt man eine methyl- 
alkoholische Lösung von Carvon 35 Stdn. mit Barytwasser unter Luftzufuhr, so entsteht in 
einer Ausbeute von 8— 12°, p-Menthen-(8(9))-dion-(2.6) (HARRIES, B. 34, 2105; H., STÄHLER. 
A. 330, 266). Bei der Oxydation von Carvon mit Permanganat entstehen Oxyterpen lsäure 
(Formel I) (Warzach, A. 275, 156; B. 27, 1495; BesT, B. 27, 1218, 3333), deren ton | 
(Formel II) (W.) und ß-Isopropenyl-glutarsäure (W.; 'TIEMANN, SEMMLER, B. 28, 2149). 


0-CH,-C(CH,)-O 0C-CH(CH,)-CH—HC-CH(CH,)-CO 
a Br = CO o6.cH, 53 .e „Cc0 H,C-—CH—CH, H,C—CH- CH, 
HO0,C-CH,-CH--CH, 2 re CH,:C-CH, III CH,-C:CH, 
I. II. ; 


Hydrierung von Carvon über Nickel bei 150—160°: HALLER, MARTINE, C.r. 140, 1302. 
Leitet man Carvon über erhitzten Zinkstaub, so entstehen p-Cymol und andere Produkte 
(ARNDT, B. 1, 204). Bei raschem Eintragen von Natrium in die alkoh. Lösung von d-Carvon 
erhält man rechtsdrehendes Dihydrocarveol C,,H,sO (Bd. VI, S. 63) (WarLacH, A. 275, 
111; vgl. auch Leuckart, B. 20, 114) und linksdrehendes a-Dicarvelon C,,Hz.0, (Formel III) 
(W., SCHRADER, A. 279, 379 Anm.). d-Carvon gibt bei der Reduktion mit Zi taub und Alkali 
oder Essigsäure linksdrehendes Dihydrocarvon C,H,;0O und linksdrehendes a-Dicarvelon 
(W., SCHRADER, A. 279, 379; W., LöHR, Lirczynskı, (. 1898 I, 572; A. 305, 223). Liefert 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam in essigsaurer Lösung oder mit Aluminiumamalgam 
fast quantitativ ein Gemenge dimolekularer Produkte vom Kp,,: 240— 250°, darunter a-Di- 
carvelon (HArrIıEs, B. 33, 1316; H., Kaıser, B. 32, 1323). Carvon ist gegen Alkali nicht 
beständig und wird bei anhaltendem Kochen mit alkoh. Kali durchgreifend verändert (WAL- 
LACH, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 330). Schüttelt man d-Carvon mit 
40 %/ iger Schwefelsäure (RUPE, SCHLOCHoFF, B.38, 1719) oder läßt man es mit einem Gemisch 
von Eisessig und wäßr. starken Säuren längere Zeit stehen (KNOEVENAGEL, SAMEL, B. 39, 
677), so erhält man rechtsdrehendes p-Menthen-(1)-ol-(8)-on-(6) (Carvonhydrat) und Carvacrol. 
Beim Eintragen von 6,6 ccm Brom in eine stark gektihlte Lösung von 10 ccm Carvon in 
10 ccm Eisessig entsteht bei 120— 122° schmelzendes Carvontetrabromid (S. 37) neben einem 
flüssigen Isomeren (W., SCHRADER, A. 279, 390; W., A. 286, 120). Carvon addiert in 
Eisessig Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff unter Bildung von Carvonhydrochlorid 
(WALLAcH, A. 3056, 235; IR auch VARRENTRAPP in: Handwörterbuch der Chemie, hrag. 
von LieBIG, POGGENDORFF, WÖHLER, Bd. IV [Braunschweig 1849], S. 688; GOLDSCHMIDT, 
Kısser, B. 20, 488) bezw. Carvonhydrobromid rn B. 27, 811; W., A. 305, 235; vgl. 
Go., Kı., B. 20, 2071). Phosphorpentachlorid löst sich bei gelindem Erwärmen in Carvon 
unter Bildung von 6.8-Dichlor-p-menthadien-(1.5) (?) (Bd. V, S. 130); versetzt man, ohne zu 
kühlen, mit Petroläther überschichtetes PCl, mit Carvon und erwärmt auf dem Wasserbade, 
so entsteht 2-Chlor-cymol (Bd. V, S. 423) (Kraces, KrAıTH, B. 32, 2557). Analog entsteht. 
mit PBr, 2-Brom-cymol (Kr., Kr.). Bei der Einw. von P,S, auf Carvon entsteht p-Cymol; 
P,S, erzeugt Thiocarvacrol (Bd. VI, S. 532) (KrkuLk, FLEISCHER, B. 6, 1088). Schweflige 
Säure in wäßr. Lösung wird von Carvon bei längerem Schütteln unter Bildung von „Carvon- 
hydrosulfonsäure“ (S. 155) addiert (KNOEVENAGEL, LANGE, B. 87, 4041). Beim Kochen von 
Carvon mit Natriumdisulfitlösung entsteht das Natriumsalz der „‚Dihydrocarvondisulfonsäure‘“ 
(8. 155), aus der sich Carvon durch Alkalien nicht regenerieren läßt (Lass, Bl. [3] 38, 281). 
Carvon geht beim Schütteln mit einer wäßr. Lösung von neutralem Natriumsulfit unter 
Bildung von freiem Alkali in Lösung (Burgess, Analyst 28, 81; C. 1804. I, 1456; SADTLER, 
Am. Soc. 27, 1321) und kann aus dieser Lösung durch Natronlauge wieder abgeschieden 
werden (@sldem.-Hoffm. 1, 457). d-Carvon liefert mit H droxylamin das Carvoxim vom 
Schmelzpunkt 72° (S. 156) (GoLpschmipt, B. 17, 1578; WaLLicH, A. 275, 118; 377, 133 
Anm.) EDEN ne eines Überschusses von Hydroxylamin Oxaminocarvoxim 
CH, HC<CHNH-OM)- cH, CH CCH,):CH, (Syst. No. 1938) (W., SCHRADER, A. 279, 
een MAYRHOFER, B. 32, 1345). 

: eim Erhitzen von d-Carvon mit Ammoniumformiat auf 200° entsteht die Formylver- 
Daeanz des rechtsdrehenden Dihydrocarvylamins (Syst. No. 1595) (Wazach, B. 24, 3984; 
Tre a VER ELDER B. 20, 113; WALLACH, Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 
N A : 5). Darvon liefert mit Isoamylformiat und Natrium Oxymethylencarvon (Syst. 
: a) (W., B. 28, 32; vgl. Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 330). Die 
= ae von Carvon mit Benzaldehyd in alkal. Lösung führt zu festen, schlecht charakte- 

terten Produkten (WALLACH, A. 3085, 274). Carvon gibt in wäßr.-alkoh. Lösung mit HCN 
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in Gegenwart von viel KON 1-Methyl-4-methoäthenyl-2-cyan-cyclohexzanon-(6) (LAFWOoRTE, 
Soc. 89, 949). Kocht man Carvon mit Bromessigester und Zinkspänen und unterwirft das 
Reaktionsprodukt der fraktionierten Destillation, so erhält man [2- ethyl-5-isopropyl-phenyl]- 
_ essigester (W., A. 314, 162). Erwärmt man Carvon mit Natrium- H,C—-CH CH, CH 
acetessigester in alkoh. Lösung und kocht den entstandenen "?, Bi mes 
a a an an BL  oPoBenN], 06 CH(CH,) CH © 
bieyelo-[1.3.3]-nonanol-(1)-on-(7) (Formel I) (RAsBE, B. 36, 225; iR}, | 
R., Weıtivoxr, B. 36, 227; 37, 1667). Beim Einleiten von HC| 720 OH) —-CH, CH, 
in ein Gemisch aus Carvon und Acetessigester entsteht die I 
 8-Form (Ketoform) des Chlortetrahydrocarvonyl-acetessigesters (Formel II) (GoLpscHhMmiDT, 
Kısser, B. 20, 489; RABE, WEILINGErR, B. 36, 234). Carvon bildet mit Cyanessigester 
in Gegenwart von Diäthylamin oder CHICCHKCH..I-CH 
Piperidin. den Dihydrocarvonyl- H,C< Go. CHyıl CHS_CH-CH(CO-CH,)-C0,-C;H, 
cyanessigsäureäthylester (Form.III) (CH,) IL 
RUE, ee B. 37, x 
4465). Reagiert in der Kälte nicht {ET \. £ 
mit Phenylisocyanat; in der Wärme oe DORT cHicH. )>CH-CH(CN)-C0,-C;H, 
entsteht Diphenylharnstoff (LEuK- IT 
KART, B. 20, 115). Reaktion mit a 
Semioxamazid: KERP, Unger, B. 30, 592. Durch Einw. von Methylmagnesiumbromid 
oder -jodid in Äther auf Carvon (RupeE, LiEcHTENHAN, B. 38, 1120; Kuages, SOMMER, 
B. 38, 2310) und Zersetzung des Additionsproduktes mit 40%,iger Schwefelsäure in der 
Kälte (Kr., S.; R., Emmerich, B. 41, 1397) oder mit wäßr. Phosphorsäure (R., E.) entstehen 
2-Methyl-p-menthatrien-(x.x.8(9)) bezw. 2-Methylen-p-menthadien-(x.8(9)) (Bd. V, S. 441) 
und 2-Methyl-p-menthen-(8(9))-on-(6) (S. 138) (R., L.; KoHLER, Am. 37, 374). Behandelt 
man Carvon mit Methylmagnesiumbromid oder -jodid und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit eiskalter Salmiaklösung, so erhält man 1.2-Dimethyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(6)- 
ol-(2) (Bd. VI, S. 101) (KLaces, Sommer, B. 39, 2309; RurE, Emmerich, B. 41, 1397). 
Über Produkte der Einw. von Arylmagnesiumhalogeniden auf Carvon vgl. auch ZELINsKY, 
D. R. P. 202720; C. 1808 II, 1837. 

Verhalten von Carvon im Tierkörper: HILDEBRANDT, H. 36, 441. 
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Bestimmung in ätherischen Ölen: Man schüttelt 5 ccm des Öles in einem 200 ccm-Kolben 
mit graduiertem Hals („‚Cassia-Kolben‘‘) mit einer gesättigten Lösung von neutralem Natrium- 
sulfit und etwas Phenolphthalein auf dem Wasserbade und versetzt so lange mit verd. Essig- 
säure, bis bei weiterem Schütteln keine Rötung mehr erfolgt; dann läßt man erkalten, treibt 
das nicht in Lösung gegangene Öl durch Auffüllen mit Wasser in den Hals des Kolbens und 
bestimmt die Volumabnahme (BuRgzss, Analyst 39, 80, 81; C. 1004 I, 1456; Gildem.-Hoffm. 
1, 604; vgl. auch SADTLER, Am. Soc. 37, 1321). Bestimmung mit Natriumdisulfit: LABBk, 
Bl. [3] 23, 283. Bestimmung als Oxim: KREMERS, SCHREINER, Ü. 1887 II, 146; K., C. 
1899 II, 206; WALTHER, P.C.H. 41,613; als -Naphthylhydrazon: ROTHENFUSSER, Ar. 


245, 375. 
Additionelle Verbindungen des d-Carvons. 


Verbindungen mit Schwefelwasserstoff 2C,H40+H,S. Zur Konstitution 
vgl. Hırrızs, B. 34, 1928. — B. Der über 190° siedende Anteil des Kümmelöls wird mit dem 
gleichen Volumen Alkohol übergossen, der vorher mit H,S gesättigt und dann mit NH, ver- 
setzt wurde (VARRENTRAPP in: Handwörterbuch der Chemie, hreg. von LieB1G, PoGGENDORFF 
und WÖöHLEr, Bd. IV [Braunschweig 1849], S. 686). Siehe auch oben unter Darst. von 
d-Carvon (S. 153). — Nadeln (aus Alkohol). Triboluminescent (TrAautz, Ph. Ch. 583, 60). 
Monoklin (prismatisch?) (ARZRUNI; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 664). F: 210 211° (Oxavs, FAHRION, 
J. pr. [2] 39, 365; ScHimMEL & Co., Ber. April 1898, 29 Anm.), 224— 225 (HARRIES, B. 34, 
1928). — Reagiert weder mit Phenylhydrazin noch mit Semicarbazid (H.). Zerfällt beim Be- 
handeln mit alkoh. Kali in H,S und Carvon (V.). 

Verbindung mit schwefliger Säure, „Carvonhydrosulfonsäure“ C,H10,S. 
B. Durch Schütteln von d-Carvon mit wäßr. schwefliger Säure (KNoOEVENAGEL, LANGE, 
B. 37, 4041). — NaC,Hıs0,8. Krystallpulver (aus Alkohol + Äther). Leicht löslich in 
Alkohol und Wasser, unlöslich in Äther. — BaC„H30;8,. Blättchen. h ui 

„Di rocarvondisulfonsäure“ CjoH1ıs0,8;., B. Das Natriumsalz entsteht beim 
en alarsen mit Natriumdisulfitlösung (LABg£, Bl. [3] 33, 281). — Na,C,H10;8;- 


Weißes hygroskovisches Pulver. 
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Funktionelle Derivate des d-Carvons». 
d-Carvoxim C,H,ON = CH,.0 CN OR) r>CH-CICH,):CH;. B. Aus d-Carvon 


d Hydroxylamin (GoLpscumior, B. 17, 1578; G., ZürRer, B. 18, 1730; WALLACH, 
rn 2 118° 277, 183 Anm.). Aus dem a-Nitrosochlorid (WArLAcH, A. 246, 227) und 


dem ß-Nitrosochlorid (W., A. 70, 175) des 1-Limonens durch Erwärmen mit alkoh. Alkali!). 


Durch Oxydation von Oxaminocarvoxim (Syst. No 1938) mit KMnO, (HARRIES, MayR- 
HOFER, B. 32, 1349). — Darst. 100 g Carvon werden mit einer Lösung von 50 g salz- 
saurem Hydroxylamin in 400 ccm Methylalkohol vermischt und bei Zimmertemperatur 
3—4 Tage sich selbst überlassen; darauf Pe man in das doppelte ‘Volumen Wasser. Aus- 
beute: 98—99°%/, der Theorie (HARRIEs, Lehrbuch der organischen Chemie von V. MEYER 
und P. Jacosson, Bd. II, Tl. I [Leipzig 1902], S. 939; vgl. A. 328, 322). — Platten (aus 
Alkohol). Monoklin sphenoidisch (BEYER, Z. Kr. 18, 298; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 662). F: 71° 
(GOLDSCHMIDT, ZÜRRER, B. 18, 1730; HARRIES, MAYRHOFER, B. 32, 1350), 72° (WALLACH, 
A. 245, 256; GOLDSCHMIDT, CooPER, Ph. Ch. 36, 712). Nicht unzersetzt flüchtig (G., Z.). 
Mit Wasserdampf flüchtig (Gildem.-Hoffm. 1, 459). D”?: 1,0160 (Beck, Ph. Ch. 48, 670). 
Aus Gemischen von d- und l-Carvoxim scheiden sich beim Schmelzpunkt deren isomorphe 
Mischungen ab (ADRIANI, Ph. C'h. 33, 469). Über die Löslichkeit von d-Carvoxim in d-Limonen 
und in wäßr. Alkohol vgl. Go., Coo., Ph. Ch. 26, 711. [a]#: + 40,9° (2,0492 g in 18,2602 g 
absol. Alkohol) (Go., Coo.); [a]?: + 39,71° (in Alkohol; p = 9,846) (W., A. 246, 227); la: 
+43,9° (2,0521 g in 18,8343 g 96°/,igem Alkohol) (Go., Coo.). Innere Reibung beim Schmelz- 
punkt: BEck. — Carvoxim wird in essigsaurer Lösung durch Natriumamalgam oder Zinkstaub 
zu zwei diastereoisomeren Carvylaminen (Syst. No. 1596) reduziert (GoOLDSCHMIDT, B. 26, 
2084; Go., FISCHER, B. 30, 2069; vgl. Go., Kısser, B. 30, 486; WALLACH, SCHRADER, A. 
279, 377). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht vorwiegend Dihydro- 
carvylamin (W., A. 275, 119, 121; W., Sch.) neben Carvylamin (W., Terpene und Campher, 
2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 345). Beim Einleiten von HCl in die äther. Lösung des Carvoxims 
fällt vorübergehend das schon durch kaltes Wasser spaltbare salzsaure Salz des Carvoxims 
aus (Go., ZÜRRER, B. 18, 1730). Beim Einleiten von HCl in eine methylalkoh. (Go.,.Z.; WAL- 
LACH, A. 270, 178) oder eisessigsaure (BAEYER, B. 28, 19) Lös des Carvoxims ent- 
steht Hydrochlor-d-carvoxim (S. 76). Analog erhält man mit HBr Hydrobrom-d-carvoxim 
(Go., Kısser, B. 20, 2072; B., B.29, 21). Beim Kochen von Carvoxim mit alkoh. Schwefel- 
säure bilden sich Carvacrol und Carvacrylamin (W., A. 275, 118). Konz. Schwefelsäure 
erzeugt bei gelinder Wärme 4-Amino-thymol (CH,)®C,H,(C,H,)(OH)4NH,)* (Syst. No. 1855) 
(W., ScH., A. 279, 369; 346, 268). Beim Erhitzen von Carvoxim mit i auf 235° 
entsteht Carvacrylamin (W., A. 279, 374). 


Methyläther C„H,„ON = (CH,)[CH,:C(CH,)]C;H,:N-O-CH, B. Aus d-Carvoxim, 
gelöst in Alkohol, beim "Erwärmen mit Natriumalkoholat und Methyljodid (GOLDSCHMIDT, 
ZÜRRER, B. 18, 1730). — Flüssig. Zersetzt sich beim Destillieren. 

Acetat C,H, ,0,N = (CH,)[CH,:C(CH,)]C5H;:N-O-CO-CH,. B. Aus d-Carvoxim und 
Acetylchlorid (G., Z., B. 17, 2072). — Öl. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

Semicarbazone des d-Carvons C„H,ON; = (CH,)[CH,:C(CH,)]CsHs: N-NH-CO -NH,. 

a) Hochschmelzendes Semicarbazon. B. Aus d-Carvon, salzsaurem Semicarbazid 
und NaHCO, in verd. Alkohol (Rupe, DorscHKY, B. 38, 2113, 2372). — Sechsseitige Tafeln. 
Monoklin sphenoidisch (Horz, B. 39, 2113; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 663). F: 162— 163° (BAEYER, 
B. 27, 1923; 28, 640; WaurAcH, KÖHLER, A. 338, 105; R. D.). In den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln in der Kälte ziemlich schwer, in der Wärme leicht löslich &. D.). [al®: 
+ 115,1° (in Pyridin; p = 5,12) (R., D.); [a]s: + 151,7° (in Methylalkohol; p = 6,189) (W., 
K.). — Geht beim Kochen in Lösungsmitteln teilweise, bei langem Aufbewahren vollständig 
in die bei 141—142° schmelzende Form über (R., D.). 

b) Niedrig schmelzendes Semicarbazon. B. Durch Zugeben von d-Carvon, 
Alkohol und Kaliumacetat zu einer konz. wäßr. Lösung von salzsaurem Semicarbazid in der 
Kälte (Rupr, DorscHky, B. 88, 2113, 2372). — Monoklin sphenoidisch (Horz, B. 39, 2113; 
vgl. Groth, Oh. Kr. 8, 663). F: 141° (KNoEVENAGEL, SAMEL, B. 89, 681 Anm. 3), 141 — 142° 
( R., D.). In den gebräuchlichen Lösungsmitteln in der Kälte ziemlich schwer, in der 
De Rn löslich a ‚la: + 108 (in Pyridin; p = 5,00) (R., D.). — Geht beim. 
Kochen in Lösungsmi ‚ bei längerem Erhitzen auf 170—175°, sowie bei 
in die bei 162—163° schmelzende a über (R., D.). AT, 


3) Ein stereoisomeres ß-Oxim des d-Carvons, „I-ß-Carvoxim‘‘, wurde (neben dem a-Oxim) nach 
dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von DEUSSEN, HAHN 
(B. 48, 519) aus l-Limonen-nitrosochlorid gewonnen; vgl. den Artikel l-Carvoxim, 8. 157. 


Rechtsdrehendes Oxim des d-Carvons, a-Oxim!) des d-Carvons, gewöhnliches 
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b) a p-Menthadien-(1.8(9)-on-(6), l-Carvon CyHu0 = 
CH,-C<cH. cH, CH C(CH,):CH,. V. Im Krauseminzeöl (Mentha crispa L. und andere 


Varietäten) (GLADSTONE, Soc. 17, 11; J. 1883, 548; FLückIGER, B. 9, 473). Im Öl von Lindera 
sericea Bl. (Kuro-moji-Öl) (Kwasnıck, B. 24, 82). — Uber Bildung von l-Carvon aus 
d-Limonen s. u. bei l-Carvoxim. — Darst. 50 ccm Carvonfraktion aus Krauseminzeöl 
werden mit 20 cem Alkohol verdünnt und unter Eiskühlung mit H,S gesättigt; alsdann wird 
zu der Lösung soviel bei 0° gesättigte alkoh. Ammoniaklösung gesetzt, daß die Flüssigkeit 
stark nach Ammoniak riecht, und abermals langsam H,S eingeleitet; die sich alsbald ausschei- 
denden Krystalle werden abgesaugt, aus Chloroform (3 Tle.) und Alkohol (1Tl)u talli- 
siert und durch Kochen mit wäßr. Kalilauge (auf 50 g H,S-Verbindung 80 g KOH und 400 g 
H,O) zerlegt (WarLacH, LöHR, Lipczynskı, A. 305, 224; vgl. BAEYER, B. 28, 640). — Über 
Isolierung des Carvons aus äther. Ölen mit Hilfe von Natriumsulfit vgl. d-Carvon (S. 153). 
— Kp: 223—224° (BEyER, Ar. 221, 286); Kp,,,: 230— 231° (ScHimMEL & Co., Gildem.-Hoffm. 
1,458; Kp,: 97—98°; Kp: 228° (Harrıszs, B. 34, 1928). Di: 0,9652 (Sch. & Co.); D1®: 0,9616 
(H.); DP,..: 0,9593 (BEYER). n$: 1,4988 (Sch. & Co.). [a]&: — 62,46° (BEYER); ap: — 59° 40’ 
(1 = 100 mm) (Sch. & Co.). — Beim Schütteln der methylalkoh. Lösung von l-Carvon mit 
Barytwasser unter Luftzufuhr entsteht p-Menthen-(8(9))-dion-(2.6) (HArRIEs, B. 34, 2105; 
H., STÄHLER, A. 330, 267). Zum chemischen Verhalten vgl. auch d-Carvon, S. 153. 

Verbindung von l-Carvon mit Schwefelwasserstoff. Ist triboluminescent 
(TRAUTZ, Ph. Ch. 53, 60). F: 190° (Wa., Lö., Lı., A. 305, 224); der Schmelzpunkt schwankt 
(wohl infolge geringer Verunreinigungen) zwischen 192° und 210° (HARRIES, STÄHLER, 
4A. 330, 267). 

Linksdrehendes Oxim des 1l-Carvons, a-Oxim des l-Carvons, gewöhnliches 
l-Carvoxim C,,H,,ON = (CH,)[CH;: C(CH,)]C;H,: N -OH (vgl. auch Limonenonoxim, S. 158). 
B. Aus 1-Carvon und Hydroxylamin (GOLDSCHMIDT, CooPER, Ph. Ch. 26, 712). Aus 
den Nitrosochloriden des d-Limonens durch Erhitzen auf den Schmelzpunkt (TıLpEn, 
SHENSTONE, Soc. 81, 558; J. 1877, 428), durch Kochen mit Alkohol (GoLDSCHMIDT, 
ZÜRRER, B. 18, 2220; vgl. WALLAcH, A. 246, 226) oder durch Behandeln mit alkoh. Alkali 
(W., A. 246, 227; 270, 175). Durch Einw. von Natriummethylat auf d-Limonen-nitroso- 
‘chlorid, neben dem ß-Oxim des l-Carvons (s. u.) (DEuUSsEn, HAHN, A. 389, 60). — Darst. 
s. d-Carvoxim, S. 156. — Monoklin sphenoidisch (BEYER, Z. Kr. 18, 298; vgl. MASKELYNE, 
J. 1879, 396; Groth, Ch. Kr. 3, 662). F: 71° (T., Sn.; G., Z.), 72° (WALLAcH, A. 245, 256; 
GOLDSCHMIDT, COoPER, Ph. Ch. 26, 712). Mit Wasserdampf flüchtig (Gsldem.-Hoffm. 
1, 459). D”®: 1,0140 (Beck, Ph. Ch. 48, 670). Löslichkeit in d-Limonen und in wäßr. Alkohol: 
Go., Coo. Aus Gemischen von d- und l-Carvoxim scheiden sich beim Schmelzpunkt deren 
isomorphe Mischungen ab (Anrıanı, Ph. Ch. 883, 469). [a]ı*: — 40,9° (1,996 g in 18,2308 g 
absol. Alkohol) (Go., Coo.); [a]: — 39,34° (in Alkohol; p = 4,328) (W., A. 246, 227); lab: 
— 43,5° (1,9799 g in 18,8826 g 96°/,iger Alkohol) (Go., Coo.). Innere Reibung beim Schmelz- 
punkt: BEck. — Gibt mit Brom in Chloroform eine Verbindung C,,H,ONBr, (T., Sa.). 


Rechtsdrehendes Oxim des l-Carvons, ß-Oxim des 1l-Carvons, „d-ß-Carvoxim“ 
C,H],ON = (CH,)[CH,:C(CH,)]C,H;:N-OH. B. Neben dem a-Oxim des l-Carvons (8. o.) 
bei der Abspaltung von HCl aus d-Limonen-nitrosochlorid (Bd. V, S. 135) mit 1 Mol.-Gew. 
Natriummethylat; die beiden Oxime werden mit Hilfe der Benzoylverbindungen getrennt, 
von denen die des a-Oxims in kaltem Ligroin die weniger lösliche ist (Deussen, Haun, 
C. 1808 I, 1237; A. 368, 61). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 57—58°. Sehr leicht 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. [a]n: +68,3° (in Benzol). 

Semicarbazon des l-Carvons C,„H,ON, = (CH,)[CH;:C(CH,)]JC;Hg;: N NH -CO-NH,. 
F: 162—163° (BaryeEr, B. 28, 640). 


c) Imaktives p-Menthadien-(1.89)-on-(6), dl-Carvon Cy,H,0 = 
CH,-0<C9 CHs>cH-C(CH;):CH;. V. Im Gingergrasöl (WALBAUM, HÜrTaıg, J. pr. [2] 71, 


463). — B. Bein Kochen von ‚„‚Pinoltribromid‘“ (Bd. VI, S. 28) oder Isopinoldibromid (Bd.VI, 
S. 65) mit wäßr. Kalilauge (WALLacH, A. 306, 272). Aus akt. und inakt. Carveolmethyläther 
(Bd. VI, S. 97) und CrO, in Eisessig (W., A. 381, 132, 141). Aus inakt. p-Menthen-(1)-ol-(8)- 
on-(6) (Syst. No. 740) beim Erwärmen mit wasserfreier Oxalsäure auf 80° (HENDERSON, 
AcneEw, Soc. 95, 293) oder aus dessen Oxim beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (W., 
A. 291, 348). Durch Kochen von dl-Nitrosopinen (S. 160) mit Oxzalsäure in Eisessig (WALLACH, 
ENGELBRECHT, A. 346, 234). — Ein Präparat von dl-Carvon aus Gingergrasöl zeigte Kp: 
230— 231°; Kp,: 85—85,5°; Di: 0,9645; np: 1,50030 und war noch schwach rechtsdrehend 
(W., H.). 

Oxim des di-Carvons, dl-Carvoxim C,,H,ON = (CH,)[CH,;:C(CH,)]C,Hs: N OH. 
Ist in Eisessig monomolekular (WarLacH, A. 246, 231). — B. Aus Dipenten-nitroso- 
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chlorid (Bd. V, 8. 139) beim Erwärmen mit alkoh. Kali (WArLacH, A. 245, 268). Beim : 
Vermischen der Lösungen gleicher Mengen von d- und l-Carvozim (Waıt., 4. 248, 227. — 
Monoklin (prismatisch?) (BEYER, Z. Kr. 18, 298; LiEBISCH, 4A. 281, 133; vgl. Groth, Ch. Kr. 
3, 663). F: 92—93° (WaALLach, A. 245, 268), 93— 94° (WALBAUM, Hüraıg, J. pr. [2] 71, 
464). Schwerer löslich als die akt. Komponenten; löst sich in warmer NaOH und kann 
dieser Lösung durch Äther entzogen werden (WArr., A. 246, 228). ar 
Semicarbazon des dli-Carvons C„H„ON,; = (CH;)[CH5:C(CH,)]CH,;:N-NH-CO- 
NH, F: 154—156° (Barver, B. 28, 640), 153—154° (Waue., H., J. pr. [2] 71, 464). | 
6. 1-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(1)-on-(6) 2) 3 
p-Menthadien-(1.89)-on-(6) (2) aus Limonen, Limonenon C„H,0 = 
cH,-0 69 CHs_cH.C(CH,): CH; (9) (s.auch No.5). B. Durch Oxydation von Limonenol 
(Bd.VI, S. 97) mit Chromsäuremischung (GENVRESSE, (.r.132,415). — Angenehm riechende 
Flüssigkeit. D: 0,9606. n®: 1,487. [a]s: + 16° 4. 
Oxim C,H,ON = CyHu:N:OH. F: 85,5%; nach dem Schmelzen und Wiedererstarren 


hat das Limonenonoxim denselben Schmelzpunkt 72° wie Carvoxim; abgesehen vom 
ursprünglichen Schmelzpunkt ist Limonenonoxim mit ]-Carvoxim identisch (G., €. r. 182, 415). 


i 
| 


7. „Dihydrocuminaldehyd“ C,H,„0O aus dem „Dihydrocuminalkohol“ 
des Gingergrasöles. Struktur des Kohlenstoffskeletts OHC-<c_c 0% iD: 


Aus „Dihydrocuminalkohol‘“ (Bd. VI, S. 97) (unbekannt, ob rechts- oder linksdrehend) 
durch Oxydation mit Chromsäuremischung (SCHIMMEL & Co., €. 19804. II, 1469; WALBAUM, 
Hüraıg, Ch. Z. 28, 1143; J. pr. [2] 71, 468). — Kp,,;: 235°; Kp,: 85°; D15: 0,9698; n$: 1,50702; 
ap: — 37° 54’ (1 = 100 mm) (W., H., J. pr. [2] 71, 468). — Oxydiert sich an der Luft sehr - 
sam (W., H., J. pr. [2] 71, 469). Bei der Oxydation mit ammoniakal. Silberlösung entsteht 
„Dihydrocuminsäure“ C,,H}40, (Syst. No. 895) (W.,H., J. pr. [2] 71, 469). — Das Semi- 
oxamazon schmilzt bei 228° (W., H., J. pr. [2] 71, 468). 

Semicarbazon C,H„ON;, = :N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Alkohol. F: 
198—198,50 (W., H., J. pr. [2] Zn eV ne 

z CH, CH 0 
8 p-Menthadien-(1.x)-al-(9 0 = CH,’ 2>CH- nn 
\ CH,-CH an 4 Br CH en Sn 

SE 2 uH nn. i i ; ; 
CH, O<CH .cH, 0: C<cH, oder CH, C<cH.- cH>C CH<CH, . B. Durch Einw. 
von Natriummethylat auf /-Terpineolnitrosochlorid (Bd. VI, S. 62) und Zerlegung des 
Reaktionsproduktes mit wäßr. Oxalsäurelösung (WALLACH, ScHMITZz, A. 345, 132). — 
Kpu: 96°. DM: 0,97. n5: 1,4952. — Wird durch alkal. Silberlösung zu einer Säure C,,H,,0, 
(Syst. No. 895) oxydiert. 


Semicarbazon C,H,ON, = CuH14: N: NH-CO-NH;,. ä 
a er Dub In 1% ir oa a. Blättchen (aus Methylalkoho!). 


9. Keton C,,H,,0 = CH; -C,H,:CH CO CH, oder CH,:C,5H,0:C(CH,),. B. Aus 1-Methyl- 
ern ont in S et Sen in Gegenwart von Natriumäthylat (B£HAL, 
"r. 132, 345; Bl. R .— stalle. F: 73%. Kp,,: 160°. i 
flüchtig. Riecht pfefferminzartig. & er ee ns 


10. 1.1.2.5-Tetramethyl-cyclohexadien-(2.5 )-on-(2) C,Hu0 = 
(CH), <CH:ÜCH oo, 
"C(CH,):CH 
U.l!-Dichlor-1.1.2.5-tetramethyl-eyclohexadien-(2.5)-on-(4), 1.2.5-Trimethyl- 

1-dichlormethyl-eyclohexadien-(2.5)-on-(4) C„H2»0C, = an> <> co, 
Neben wenig 6-Oxy-2.3.5-trimethyl-benzaldehyd bei der Einw. von Chloroform auf eine 
alkalische Lösung von Pseudocumenol (Bd. VI, S. 509) (Auwers, B. 17, 2977; Au., WINTER- 
NITZ, B. 35,465; Av., Keır, B. 35, 4217). Man destilliert nach beendeter Reaktion das Chloro- 


') Wird nach dem Literatur-Schlußtermin [1. I. 1910] d 
“4 er 4, Aufl. dieses H 
BLUMANN, ZEITSCHEL (B. 47, 2624) als sehr unreines Pen an andbuches von 


°) Wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] als 
er ee R CH; -CH 
5 eo3 ee ien-(1.8(9))-al-(7) OHC CScCH- Cm>CH-C<cH: erkannt (SEMMLER, ZAAR, 


7 
N 
Br 
. 
2 
E 


Far 
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form ab, verreibt den in der Kälte erstarrenden Rückstand mehrfach mit verd. Alkali und 
destilliert das Keton im Vakuum (Auv., KöckKErITz, A. 352, 288). — Prismen und Tafeln 
(aus Alkohol). F: 96,5°(Auv., B. 29, 1109). Unlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform und Eisessig (Au., B. 17, 2977). Unlöslich in Kalilauge (Av., 
B. 17, 2977). — Wird durch Zink und Eisessig zu Pseudocumenol und Methylenchlorid reduziert 
(Au., W.). Unzersetzt löslich in kalter konz. Schwefelsäure (Av., B. 17, 2978). Wird von 
Kalilauge bei’ 110° nicht angegriffen (Av., B. 17, 2978). Beständig gegen Natriumacetat, 
Essigsäureanhydrid und AICI, (Auv., W.). Mit Brom und Eisessig entsteht zunächst eine Ver- 
bindung C,H„OCl,Br,, dann eine Verbindung C,,H,0C],Br; (s. u.) (Av., B. 28, 1110). 
Verbindung C,H,OCl,Br,. B. Bei kurzem Erwärmen von 1.2.5-Trimethyl-1-dichlor- 
methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Brom und Eisessig (Av., B. 38, 1109). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 147°. Leicht löslich in Äther, Benzol, schwer in Alkohol, Ligroin. 
Verbindung C,.H,0Cl,Br,. B. Bei längerem Erwärmen von 1.2.5-Trimethyl-1-dichlor- 
methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Brom und Eisessig (Au., B. 29, 1110). — Blättchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 203— 204°. 
Semicarbason des 1.2.5-Trimethyl-l1-dichlormethyl-ceyclohexadien-(2.5)-ons-(4) 
H,ON;Cl, = N N Krystallmehl (aus verd. Alkohol. F: 192° 
(AUWERS, Keır, B. 35, 4217). 
L.11-Dibrom-11.2.5-tetramethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 1.2.5-Trimethyl- 
1-dibrommethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C„H,„OBr, = Br AE>C<EICH, Ven>c0. 
B. Aus Pseudocumenol, Bromoform und Kalilauge (Auwers, B.18, 2656; vgl. Av., WINTER- 
nıtz, B. 35, 465). — Krystalle. F: 105° (Av.). — Gibt an alkoh. Kali viel leichter Halogen 
ab als die analoge Chlorverbindung (Av.). 
12.11-Dichlor-3.8-dibrom-1.1.2.5-tetramethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 3.8-Di- 
brom-12.5-trimethyl-1-diehlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C„H„OC,Br, = 
CLHE>C<EICH N CH>CO. B. Aus 3.6-Dibrom-pseudoeumenol (OH =1; Bd. VI, 8. 511) 
und Chloroform in alkalischer Lösung (AUwERS, WINTERNITZz, B. 85, 468). — Prismen 
(aus Petroläther). F: 99— 100°, 


NEE En EIODERLENENECHT: „Bicyclopentenpentanon“ C,H„0 


31.1 

= Se NC:K :"" ®2 B. Entsteht neben Dioyclopentyliden-cyclopentanon bei ein- 

H,C-CH, * \CO:CH, 

ägigem Stehen von Cyclopentanon mit einer konz. Natriumäthylatlösung oder mit Salzsäure 
(WALLAcH, B. 28, 2963). Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des Cyclopentanons 
aus adipinsaurem Calcium (WISLICENUSs, A. 375, 313; vgl. Wa.). — Flüssig. Kp: 253— 254°; 
Kpıs: 117— 119° (Wa.). D: 1,0176 (Wa.). n5: 1,52095 (Wa.). 

Oxim CıoH1,ON = (,0H,:N-OH. Nadeln (aus Alkohol. F: 123—124% (WALLACH, 

B. 28, 2964), 128° (Wa., B. 80, 1095). 


12. 4-Methyl-I-ınethoäthyl-bicyclo-[0.1.3]-hexen-(3)-on-(2), Umbellulon 
C,Hu0, s. nebenstehende Formel. Linksdrehende Form. HC CO-C-CH(CH,) 
Zur Konstitution vgl. SEMMLER, B. 40, 5022; 41, 3988; vgl. dazu > 33 
Turıx, Soc. 98, 252. — V. Im äther. Öl der Blätter des oali- 0 .&_CH_UH 
fornischen Lorbeerbaums (Umbellularia californica Meissen) un 
als Hauptbestandteil (Power, Lexs, Soc. 85, 634). — Farblose Flüssigkeit von minzeartigen, 
beißendem Geruch. Kp;.: 219— 220° (P.,L.); Kpi,: 92,5— 93° (S., B. 41, 3991). Dis: 0,9581 
(P., L.); D2%: 0,950; n): 1,48325; a): — 36° 30° (1 = 100 mm) (S., B. 41, 3991). an: — 37° 
(1 = 100 mm) (P., L.). — Geht beim Erhitzen auf ca. 280° unter Druck in Thymol über 
(S., B. 41, 3993). Liefert bei der Oxydation mit kalter KMnO,-Lösung als Hauptprodukt 
Umbellulonsäure Han Er nn (Les, Soc. 85, 641; Turin, Soc. 88, 1105; vgl. S., 
B. 40, 5022). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsfeht Dihydroumbellulol 
(Bd.VI, S. 68) (S., B. 40, 5019; 41, 3992). Umbellulon addiert in Chloroformlösung 2 Atome 
Brom (Les, Soc. 85, 641). Reagiert mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem Semicarbazid in alkoh. 
Lösung unter Bildung von wenig Umbellulonsemicarbazon (S., B. 41, 3990) und viel 
Umbellulonsemicarbazidsemicarbazon C,,H,,0,N, (Syst. No. 2079) (P., L., Soc. 85, 635; 8.). 
Mit Hydroxylamin entsteht Hydroxylaminodikydroumbellulonoxim C],H,,(:N-OH)-NH-OH 


(Ps-L.). 


» “. 


I TER 
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"Umbellulondibromid CH,4OBr,. Zur Konstitution vgl. SEmMLER, B. 40, 5022; 
4, Are — B. Aus Umbellulon Ey Brom in Chloroform (Les, Soc. 85, 641). — Unbestän- 
diges Öl. — Liefert beim Erhitzen unter vermindertem Druck eine isomere Verbindung 
(Dibromdihydroumbellulon), ein Keton C,oH,sOBr (L.) und p-Cymol (Turin, Soc. 88, nr 

Keton C,H,sOBr. Zur Konstitution vgl. SEMMLER, B. 41, 3994. — B. Aus Umbellu- 
londibromid durch Erhitzen unter vermindertem Druck, neben Dibromdihydroumbellulon 
(Lexs, Soc. 85, 641). — Hellgelbes Öl. Kpz: 140— 145°. — Entfärbt eine Lösung von Brom 
in Chloroform sofort. he u nicht ee HBr. Wird durch Zink und Eisessig in 
a-Dihydroumbellulon O (S. 137) verwandelt. a 

IE rdro Sm beilutee C,H,OBr,. Zur Konstitution vgl. Turıs, Soc. 88, 

1109; SEMMLER, B. 41, 3994. — B. Aus Umbellulondibromid (s. o.) durch Erhitzen unter 
vermindertem Druck, neben einem Keton C,„H,,OBr (LExs, Soc. 85, 641). — Nadeln (aus 
heißem Alkohol). F: 119—119,5°. [a]o: + 6,4° (0,5232 g in 25 cem Chloroform). — Wird 
durch Zink und Eisessig in Bromdihydroumbellulon verwandelt. Reagiert nicht mit 
Hydroxylamin. 5 E 

Bromdihydroumbellulon C,,C,,OBr. B. Aus Dibromdihydroumbellulon (s. 0.) durch 
Behandlung mit Zink und Eisessig (LEEs, Soc. 85, 644). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). 
F: 58—59°.. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Petroläther. [a]p: — 70,1° (0,4163 g in 
25 cem Chloroform). — Reagiert nicht mit Hydroxylamin. 


Semicarbazon des Umbellulons C,H]„ON,; — C,H,:N-NH-CO-NH, B. Aus 
Umbellulon und 2 Mol.-Gew. salzsaurem Semicarbazid in Alkohol, neben dem Semicarbazid- 
semicarbazon, von dem’es durch heißes Wasser getrennt wird (SEMMLER, B. 4, 3991). — 
Krystalle (aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei240—243°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser. 


13. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(1)-on-(3), Carvopinon CyH O0, 
s. nebenstehende Formel. B. Aus dl-Nitrosopinen in geringer 0C-C(CH,)=C 
Menge durch wiederholte Behandlung mit a De 
Dampfstrome (WALLACH, ENGELBRECHT, A. 346, 232). — Dem Pino- CH, 
camphon sehr ähnlich, aber anders als Carvon riechende Flüssigkeit. H.C-CH (CH,) 
Kpıs: 94—96°. — Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol und 2 iu 
nachfolgende Oxydation mit CrO, entsteht Pinocamphon. Beim Erwärmen mit Hydroxyl- 
aminlösung entsteht Nitrosopinen (W., E.; W., Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 
1914], S. 240). 

Oxim, dl-Nitrosopinen (,Nitrosoterpen‘“) C,H],ON = C,H: N OHM. B. Aus 
dl-Pinennitrosochlorid (Bd. V, S. 153) durch Behandlung mit alkoh. Natronlauge (TıLDEN, 
Soc. 38, 515; J. 1875, 391) oder Kalilauge (WALLAcH, A. 245, 252) oder Piperidin (neben 
Pinennitrolpiperidid) (GOLUBEW, }K. 40, 1017; C. 1808II, 1865; vgl. dazu W., A. 245, 254). 
— Darst. Man erwärmt 100 g Pinennitrosochlorid mit einer Lösung von 12 g Natrium in 
300 ccm 90 °/,igem Alkohol, bringt das ausgeschiedene Natriumchlorid durch Zusatz von Wasser 
in Lösung und gießt in überschüssiges, mit Essigsäure angesäuertes Wasser (W., A. 268, 198). 
Zur Reinigung wäscht man mit Petroläther und krystallisiert aus Essigester um(W., A. 388, 198) 
oder destilliert mit Wasserdampf (W., E., 4. 3486, 232). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (STORY-MASKELYNE, Soc. 28, 518; J. 1879, 396; BEYER, Z. Kr. 18, 299; vgl. Cholh, 
Ch. Kr. 3, 683). F: 129— 130° (T.), 131° (W., A. 245, 252), 134— 135° (GoLusew). Sublimiert 
oberhalb des Schmelzpunktes (T.). Sehr wenig löslich in Wasser (T.) und Petroläther (W., 
A. 268, 198), leicht löslich in Äther (Go.). Unverändert löslich in heißer Natronlauge und 


H,N-HC—C(CH,)=C OC—CH(CH,)—CH H,N-HC—CH(CH,)— CH 
m | N 
CH, \ M) CH,— CH, 
H,C-CH (CH), Su RO CH u H,C-CH (CH); 
I: IL III. 
warmer konz. Schwefelsäure (T.). — Bei der Oxydation von Nitrosopinen mit Permanganat 


erhält man eine neutrale, bei 153° schmelzende Verbindung (C,H,,O,N?) und eine Ketonsäure 
(Schmelzpunkt des Semicarbazons ca. 210°) (WALLAcH, Terkene und ne 2. Aufl. [Leipzig 
1914], S. 241). Nitrosopinen liefert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig Pinylamin 
(Formel I) und wenig Pinocamphon (Formel II) (WarraicH, A. 288, 199; C. 1898 1, 573; 
W., SMYTHE, 4. 300, 287; vgl. auch W., Terpene und Campher, S. 231, 241). Bei der Reduk- 
tion von Nitrosopinen mit Natrium und Amylalkohol wird Pinocamphylamin (Formel III) 


') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. [1. I. 1910 
haben RUZICKA, TREBLER (Helvetica Chimica Acta L 568) " HO-N:C—C: CH,)—CH 
diese Verbindung die nebenstehende Formel aufgestellt und halten CH, 
Nitrosopinen für diastereoisomer mit Pinocarvonoxim, während ag 
dem Carvopinon weiterhin obige Formel zugeschrieben wird. nee 


C(CHy), 
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erhalten (TıL.DEN, SHEPREARD, Soc. 89, 1560). "Bei vorsichtiger Spaltung des Nitrosopinens 
mit Oxalsäure entsteht Carvopinon (WALLACH, ENGELBRECHT, A. 346, 232). Nitrosopinen 
läßt sich direkt in Carvon überführen, wenn man es in Eisessiglösung mit Oxalsäure 1 Stunde 
in schwachem Sieden erhält, oder wenn man eine Eisessiglösung von Nitrosopinen mit 
nicht mehr als 1 Mol.-Gew. HCl nicht zu lange Zeit kocht (W., E.). Beim Kochen von Nitroso- 
pinen mit verd. Salzsäure erhält man (aus-primär entstandenem Carvon) Carvacrol (URBAN, 
KREMERSs, Am. 16, 404; MEAD, KREMERS, Am. 17, 607; BaEYER, B. 28, 646; vgl. auch WAL- 
LACH, B. 28, 1313; 4. 300, 291). Verbindet sich mit 2 At.-Gew. Brom (W., SMYTuz, A. 300, 
290) zu einer krystallisierten Verbindung, die beim Erhitzen HBr verliert (T., Soc. 28, 516; 
J. 1875, 391). Bei der Reduktion des Bromadditionsproduktes mit Zink und Eisessig erhält 
man Dihydrocarvon (W., Sm.) und Carvylamin (W., Rosann, A. 318, 368). — NaC,,HON. 
B. Durch Fällen einer äther. Lösung von Nitrosopinen mit C,H,-ONa (GOLDSCHMIDT, 
ZÜRRER, B. 18, 2223). 


Semicarbazon C,H]„ON; = C,H,4:N-NH-CO-NH,. B. Aus Carvopinon und Semi- 
carbazid in Alkohol (WALLACH, ENGELBRECHT, A. 346, 233). — Prismen (aus siedendem 
Methylalkohol), die oberhalb 300° noch nicht geschmolzen sind und sich bei höherer Tempe- 


ratur zersetzen. — Liefert selbst bei Anwendung von Oxalsäure das Keton teilweise zu 
Carvon isomerisiert zurück. 


14. 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[1.1.3]-hepten-(2)-on-(4), Verbenon C,Huo, 
s. nebenstehende Formel. Rechtsdrehende Form. V. Im HC-CI(CH.)—CH! 
spanischen Verbenaöl (aus den Blättern von Verbenaceen) (KERScH- -=C(CH)— ) 
BAUM, B. 33, 887). — Darst. Durch die Natriumsulfit-Natrium- cu“ 
dicarbonat-Methode wird das Verbenon isoliert und von gleichzeitig CH CH 
ausgeschiedenem Citral durch Schütteln mit alkal. Cyanessigsäure- a E (CH3). 
lösung befreit; man stellt das Semicarbazon dar und spaltet dieses mit Phthalsäureanhydrid 
(K.). — Pfefferminz- und campherähnlich riechendes Öl. Kpjs: 103—104°. Di?. 0,974. 
np: 1,49951. an: +66°. Unlöslich in Wasser. — KMnO,-Lösung wird sofort entfärbt, eine 
Brom-Eisessiglösung nicht. Bei der Oxydation mit KMnO, in 2°/,iger Lösung entsteht 
Pinononsäure C,H,.O; (Syst. No. 1284). 

Semicarbason C,„H,,ON; = CyH,4:N-NH-CO-NH,. Blättchen (aus Alkohol. F: 
208—209°; leichter löslich in Alkohol als Citralsemicarbazon (K., B. 833, 889). 


15. 6.6- Dimethyl-2-methylal-bicyclo-[1.1.2]-hepten-(2), Myrtenal C,Hu0, 
s. nebenstehende Formel. B. Durch Oxydation von Myrtenol HC=C(CHO)—CH 
(Bd. VI, S. 99) mit Chromsäure und Reinigen über das Semi- 


carbazon (SEMMLER, BARTELT, B. 40, 1369). — Kpj: 87—%0°. CH 
D2): 0,9876. np: 1,50420. — Wird bei der Reduktion mit Natrium HC CH (CH,) 
und Alkohol größtenteils polymerisiert. — Semicarbazon. ? 3/2 


F: ca. 230°. Schwer löslich. 
Oxim C,H,ON = C,H,s:N’OH. Krystalle (aus Alkohol). F: 71—72° (S., B., B. 40, 
1369). — N Kochen mit Acetanhydrid in Myrtensäurenitril (Syst. No. 895) über. 


16. 6.6- Dimethyl-2-methylen- 00-C: CH) —CH 
bicyclo-[1.1.3]-heptanon-(3), Pi- CH, ; 
nocarvon (Isocarvon) C„H,0 = H,C-CH (CH,); 

a) Aktives Pinocarvon(?) CuHu0 (2). B. Aus linksdrehendem Pinocarveol(?)(Bd. VI, 
S. 99) durch Oxydation mit CrO, in essigsaurer oder schwefelsaurer Lösung (WALLACH, 
Ü. 1905 II, 675; A. 346, 230). Ken ans 

Oxim C,„H,ON = CH,:N-OH. Erstarrt bei starkem Abkühlen zu einer stra 
Each Masse; Kon "140°; sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (W., 
C. 1905 II, 675; A. 346, 231). 

Semicarbazone C„H„ON; = CuH,4:N'NH-CO-NH,. . N 

a) Niedrigschmelgends Form. "Krystalle. F: 209—210°; leichter löslich in Methyl- 
alkohol als die hochschmelzende Form (W., C. 1805 II, 675: A. 346, 230). 

b) Hochschmelzende Form. Feine Nädelchen. F: ca. 320° (Zers.); sehr wenig 
löslich in Methylalkohol und Essigester (W., C. 1905 II, 675; 4A. 346, 230) 


b) Inaktives Pinocarvon C,H,0. B. Durch Oxydation von inakt. Pinocarveol 
(Bd VL, S. 99) in Eisessig mit CrO, (W., A. 277, 150; 279, 387; 346, 222; vgl. W., A. 300, 


1) Obige Formel, die zur Zeit des Literatur-Schlußtermins der 4. Aufl. dieses Handbuches 
HT oioıaoch nicht feststand, ist inzwischen durch BLUMANN, ZEITSCHEL (B. 46, 1180; vgl. 
auch RUZICKA, TREBLER, Helv. chim. Acta 4, 569 Anm. 1) bewiesen worden. 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. 1l 
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286). — Flüssigkeit von eigenartigem, beim Erwärmen pfefferminzartigem Geruch. Kp: 


— 224° (W., A. 278, 387); Kpıs: 95° (W., A. 346, 223). D!%: 0,989 (W., A. 278, 387); 
Di; 0.984 (w; A. 348, 22) ner 1,5067 (W., A. 279, 387); n®: 1,5050 (W., A. 346, 223). 
— Pinocarvon verharzt an der Luft rasch (W., A. 279, 388). Liefert bei der hr 
mit 1%,iger KMnO,-Lösung inakt. Pinsäure Od (Syst. No. 964), neben nn \ . 
A. 348, 224). Färbt-sich in Berührung mit Säuren tiefrot, (W., A. 278, 388). H3S : : 
aus der Lösung von Pinocarvon in alkoh. Ammoniak eine in Alkohol sehr wenig lösliche, 
in Chloroform leicht lösliche amorphe Verbindung (W., A. 278, 388). Pinocarvon verbindet 
sich mit NaHSO, zu einer krystallisierten, schon durch Wasser zersetzbaren Verbindung 
ee eo 1), Krystalle (aus Alkohol). F: 98° (WarLacH, A. 277, 

ON = :N-OH!). stalle (aus ohol). F: acH, A. 277, 

110; Sa Ball = Behrleichtelich in Kıkokoı du Äther (W., A. 277, 150). — Liefert bei der 

Reduktion mit Natrium und Alkohol eine von Pinylamin verschiedene Base C,,H,.N (Syst. 

No. 1596) (W., A. 846, 223). es sun R: 

Semicarbason C„H„ON; = C,H: N-NH-CO-NH,. Krystallisiert nicht gut. F: 204°; 
schwer löslich (WALLACH, SMYTHE, A. 300, 286). 


17. Keton C,„H,O aus ß-Terpineolnitrosochlorid, vielleicht 


CH;:CK, rn op, Oder CH,- A: on SO-CH(CH))- O0. B. Man läßt auf 
B-Terpineolnitrosochlorid (Bd. VI, S. 62) methylalkoh. Natriummethylat einwirken und 
erwärmt das Reaktionsprodukt mit 10°/,iger Schwefelsäure (WALLACH, SCHMITZ, A. 345, 
136). — -Eigenartig menthonähnlich riechendes Öl. Kp: 218—220°; Kpıs: 93°. D®: 1,001. 
n®: 1,4937. — Reduziert Silberlösung nicht. Entfärbt sofort Brom und Permanganatlösung. 

Oxim C,H,0N =C,,Hu:N OH. Krystalle (aus Methylalkohol). F: 124— 125° (W., Sca.). 

Semicarbason C„H„ON,; = CuH,:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 218° (W., Sca.). 


18. Camphenon, Dehydrocampher GoHlu09. B. Entstehtneben H,C—CH——CN, 


Azocamphanon beim Erhitzen von Diazocampher (s. nebenstehende C(CH,) 
Formel) (Syst. No. 3566) (ScHirr, B.14, 1376; AngeLı, @. 24 II, 318). 3/2 
— Leichtflüchtige Krystalle (aus Petroläther). F: 168—170° (A... Mit H,C—-C(CH,)-CO 
Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (A.).. — Wird von 
Natrium und Alkohol zu Campher reduziert (A.). Addiert in Chloroform oder CS, 1 Mol.-Gew. 
Brom unter Bildung von Camphenondibromid (A., Rımını, @. 26 II, 50). Liefert mit 
Eisessig-Bromwasserstoff Camphenonhydrobromid (s. u.) (A., R.). Liefert mit Hydroxylamin 
ein Oxim (A.), aber kein Oxaminooxim (HARRIES, MATFus, B. 32, 1342). 

Camphenonhydrobromid C,H,OBr. B. Durch ce Stehen von Camphenon 
mit Bromwasserstoff in Eisessig (AngkLı, Rımını, B. 28, 819; @. 26 II, 49). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 114°. — Sehr beständig gegen Säuren. Wird von alkoholischem Kali leicht 
in Camphenon und HBr gespalten. Hydroxylamin erzeugt das Oxim des Camphenons. 
‚ „Camphenondibromid C,H4OBr,. B. Aus Camphenon und 1 Mol.-Gew. Brom 
in Chloroform oder CS, (A., R., G. 28 Is, 50). — Kr stalle (aus Petroläther). F: 58—59°., 
Sehr leicht löslich in Alkohol usw. — Wird durch alkoholisches Kali leicht in ‚„Bromcamphe- 
non“ und HBr zerlegt. 

. Keton C,H,,OBr („Bromcamphenon‘“). B. Beim Behandeln von Camphenon- 

dibromid mit alkoh. Kali (A., R., G. 2611, 51). — Krystalle (aus Ligroin). F: 70°. 

Oxim des Camphenons C,H,ON = C,H,4:N:OH. B. Aus Camphenon und Hydro- 
xylamin in Gegenwart von NaOH in wäßr.-alkoh. Vösung (AnGeLı, G. 24 II, 324). — F: 132°, 
— Liefert in Eisessig mit konz. NaNO,-Lösung „Pernitrosocamphenon“ (s. u.) (ANGELI, 
Rımımı, B. 28, 1078). 

Pernitrosoverbindung aus Camphenon, „Pernitrosocamphenon“ CoH40.N;: 
B. Aus Camphenonoxim in Eisessig und konz. NaNO,-Lösung (ANnGELI, RıMInı, B. 28, 
1078). — F: 47°. Unlöslich in alien und Säuren. — Verbindet sich mit Brom zu 
Pernitrosocamphenondibromid (S. 163) (A., R., @. 38 II, 48). 


: x H,C—C(CH,)— CO 
) Vgl. dazu die Anm. bei Nitrosopinen, 8. 160. 
A) Besitzt nach einer Arbeit von BREDT, HoLz (J. pr. [2] 95, 139), die CCHy)s 
nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] HC ———CH 
erschienen ist, die nebenstehende Konstitution. CH 
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Pernitrosocamphenondibromid C,H„OsN,Br,. B. Aus „Pernitrosocamphenon“ 
(8. 169) wad 1 MoL-Gew. Brom in Chlorofors (xaner, Braar, 0 San 48). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 133°. Sehr schwer löslich in kaltem Ligroin. 


‚19. Isocamphenon CH,,0. B. Aus „3-Brom-pernitrosocampher“ (S. 122), „Iso-3-brom- 
pernitrosocampher“ (AnGELI, Rımını, G. 26 II, 47) oder „3-Chlor-pernitrosocampher“ (S. 118) 
(AnGELI, ANGELICO, CASTELLANA, R. A. L. [5] 121, 431) bei Einw. von konz. Schwefelsäure. 
— Darst. Zu 40 g gut gekühlter konz. Schwefelsäure fügt man allmählich ca. 1/, g gepulverten 
RE (AnGELICo, MONTALBANO, G. 30II, 292). — Unbeständige 
citronengelbe Tafeln (aus Petroläther). F: 92° (A., R.). Riecht stark nach Rosen (A., M.). 

Oxim C,H,ON = C,H,:N-OH. Citronengelbe Krystalle. F: ca. 170° (AnakLı 
Rınını, G. 2611, 48), 1680 (Ängsrico, MoXTALBANo, G. 30 II, 293). ä 

Semicarbason C,H„ON; = C,H,.:N-NH-CO-NH,. Gelbes Pulver. Zersetzt sich 
bei 233° (A, M, G. 301, 294). “ z 


20. Pinenon C,H,,0. B. Man oxydiert Pinenol C,,H,s0 (Bd. VI, S. 101) mit Chromsäure- 
gemisch (GENVRESSE, C.r. 130, 919; A.ch. [7] 20, 402). — Hellgelbe Flüssigkeit. Kpys: 
132°. D°: 0,9953. n,: 1,5002. [a]: — 21,12° (in Chloroform, p = 18,6). Unlöslich in Wasser. 

Oxim C,H],ON = C,H,,:N-OH. B. Entsteht in geringer Menge neben Pinenol bei 
der Einw. von nitrosen Gasen oder von Stickstoffperoxyd auf Pinen (G., C.r. 130, 919; 
A.ch. [7] 20, 405). Aus Pinenon durch salzsaures Hydroxylamin (G.). — Blättchen (aus 
Äther). F: 89%. Kp,,: 170° (teilweise Zersetzung). Leicht löslich in Äther. [a]: — 22,3° 
(in Chloroform, p = 5,4). 

Dibromid des Oxims C,H,„ONBr,. F: 152°; löslich in Alkohol, Äther und Chloro- 
form (G., C.r. 130, 919; A.ch. [7] 20, 407). 

Semicarbazon C,H„ON;3 = C,H14:N-NH-CO-NH,. F: 820 (G., C. T. 130, 919; 4. ch. 
[7] 30, 404). 

21. Keton C,,H,,0 von unbekannter Konstitution. B. Aus d-Carvon (S. 153) bei 
Insolation in wäßr.-alkoh. Lösung, neben anderen Produkten (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 
171,580; B. 41, 1931). — Krystalle. F: 100°. Kp: 206,5°. Ähnelt im Aussehen und Geruch 
dem Campher. Löslich in den gewöhnlichen Solvenzien außer in Wasser. — Beständig gegen 
KMnO.. 

Oxim ON = :N-OH. Krystalle (aus Petroläther). Monoklin (Bois, 
R.A.L. RER 580; Be 1933). F: 126—128°; sehr leicht löslich in den üblichen 
Solvenzien (C., S., R.A.L. [5] 171, 580; B. 41, 1933). 

Semicarbason C„H,„ON; = C,H: N:NH-CO-NH,. Prismen (aus Alkohol). F: 239° 
(C., 8, R.A.L. [5] 171, 580; B. 41, 1933). 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 


1. 1.7.7-Trimethyl-3-methylal-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) (?) CuH10, siehe 
nebenstehende Formel. B. Aus 1.7.7-Trimethyl-3-[phenylamino- HC--C(CH,)—CH. 
methyl]-bie Le 2 een a1 2) (Arab o. 1601) mit Dichromat 8 2 
und Schwefelsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 121975; C. 1901 II, | ccm | m 
248). — Stechend riechendes Öl. Kp,s: 104—105°. — Die Disulfit- OHC-C—CH 
verbindung wird schon durch Wasser gespalten. 


2. N ne cbetehobendee 7 3-Methylen- 
campher, a-Methylen-campher 10, 8. nebenstehende b% Y 
Fee B. Durch Einw. von Rare alkoh. Kalilauge auf 3-Brom- B,C Pr co 
3-methyl-campher (8. 140)(Mixauın, C. r. 136, 752). — Nach Campher | (CH,) 
riechende ni Fe gran F: 30—35°; Kp: 218° (M.). [@]o: + 127,5° M,O-CH :CH, 
(in Alkohol) (M.; vgl. auch HaLrer, C. r. 186, 1223). — Liefert bei der 
Oxydation in Acetonlösung mit KMnO, Camphersäure (M.). Durch Anlagerung von HBr 
in Finomsig entsteht leicht 31-Brom-3-methyl-campher (M.). 

8!-Chlor-3-methylen-campher, a-Chlormethylen-campher H,C—C(CH,)—CO 
C„H]OCl, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3. Mol.-Gew. (CH,); 
3-Oxymethylen-campher (Syst. No. 668) und 2 Mol.-Gew. PC], 
zuletzt auf dem Wasserbade (BısHor, CLAISEN, SINCLAIR, 4A. 2381, Er CH —C: CHOl 
361). — Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei 11—12°%. : 241 242°. D3; 
1,09. — Wird durch Kochen mit Wasser nicht verändert. Mit oh. Kali entsteht 
unter Erwärmung 3-Oxymethylen-campher. Beim Erwärmen mit überschüssigem methyl- 
alkoh. are auf 100° entsteht 3-Aminomethylen-campher (Syst. No. 668); mit 
1,5 Mol.-Gew. Ammoniak entsteht Imino-bis-methylencampher (Syst. No. 1873). Blankes 
11* 
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Natrium überzieht sich in der äther. oder benzolischen Lösung des Chlorids, mit einer 
Stiohbfaunen Kruste, die beim Umschütteln mit fuchsinroter Farbe gelöst wird. — 
Riecht schwach nach Campher, nicht stechend. 


31.Brom-3-methylen-campher, a-Brommethylen-campher H,C—C(CH,)—CO 


H,,OBr, s. nebenstehende Formel. Nadeln. F: 31—32°; Kp: ! 
Sie: Kp..: 158° (Bismop, CLAISEN, SINCLAIR, A. 281, 362). CCHy)s 
— Riecht schwach, nicht stechend. H,C—-CH :CHBr 
3. 1.3.3-Trimethyl-bicyclo-[2.2.2J-octen-(4 oder 5)-on-(2) CH, siehe 
nebenstehende Formeln. B. Durch H,C-C(CH,)—CO HC-—C(CH,)—CO 
Destillation des Anhydrids der cis- CH 
p-Menthan-dicarbonsäure-(1.8) unter ge- "BR, er Fe. 
wöhnlichem Druck (BARBIER, GRIG- CH, CH, 


NARD, CO. r. 145, 256; Bl. [4] 3, 145). — I 

Schwach grünlichgelbe, sick be- HC=C (CH3), HC—CH C(CH3)a 

wegliche, stark campherartig riechende Flüssigkeit. Kpıs: 93—95°. D°: 0,9886; D}’*: 0,9783. 

np: 1,49018. — Addiert in Chloroform Brom. 
Oxim C„H„ON =C,„Hjs:N'OH. Krystalle (aus Äther + Ligroin. F: 150—151°; 

Kpıe: 138— 140° (B., G., ©. r. 145, 257; Bi. [4] 3, 147). 


4. 17 DIMerRu E I G RRER  R tricycli- 
sches Noreksantalal C„H,0, Ss. nebenstehende Formel. ä 
Zur Zusammensetzung vgl. SEMMLER, B. 43, 1724, 1898. H,C—CH--C(CH,)-CH, CHO 
— V. Im ostindischen Sandelholzöl (SCHIMMEL & Co., C. CH, 
1910 II, 1757). — B. Man läßt auf eine mit Wasser versetzte BO SncH 
Lösung des enol- Acetats des trieyclischen Eksantalals (Bd. VI, SCH 3 
S. 553) in Benzol Ozon einwirken und zersetzt das Ozonid 
mit Wasserdampf (Se., B. 42, 588). Man schüttelt eine Benzollösung von tricycelischem 
Noreksantalol (Bd. VI, S. 102) mit Chromsäuregemisch (SE., ZAAR, B. 43, 1891). — Flüssigkeit 
von würzigem Geruch. Kp;: 86— 87°; Kp,.,: 222— 224° (Sch. & Co.); Kpı: 92—94° (Se., Z.). 
D2; 0,9938 (Sch. & Co.), 0,9964 (Se., Z.). n,: 1,48301 (Se., Z.); n%: 1,48393 (Sch. & Co.). 
Gap: — 38° 48’ (1 = 100 mm) (ScH. & Co.), — 30,8% (1 = 100 mm) (Se., Z.). — Liefert bei der 
Oxydation mit ammoniakalischer Silbernitratlösung oder mit Sauerstoff in verd. Sodalösung 
glatt Noreksantalsäure C,H,,0, (Syst. No. 895)(ScH. & Co.). Wird durch Natrium und Alkohol 
in tricyclisches Noreksantalol C,H,‚;O übergeführt (Sr., B. 42, 589). Beim Kochen mit 
Natriumacetat und Acetanhydrid entsteht das Acetat der enol-Form C,,;H,,0, (Bd. VI, 
S. 551) (Se., Z.), das bei der Oxydation mit KMn0, in feuchtem Aceton Teresantalsäure liefert 
(Se., Z., B. 43, 1892; Sch. & Co.). 


Oxim C„H„ON = C,H,s:N:OH. Flüssig. Kp;: 135—137° (SchimmEL & Co., Ber. 
Okt. 1810, 103); Kpıo: 142—144° (SemMLerR, B. 42, 588). — Liefert mit Acetanhydrid ein 
Acetat (Se.). 

Semicarbazon C,H„nON; = CuHjs: N-NH-CO-NH;,. Krystalle. F: 215° (SEMMLER, 
B. 42, 588), 223— 224° (ScHimMEL & Co., Ber. Okt. 1910, 103), 224° (Sr., Zaır, B. 48, 1891). 
Schwer löslich in Alkohol (Sch. & Co.). 


5. Jasmon C,H, s. bei Jasminblütenöl, Syst. No. 4728. 
6. Santalon C„H,O 8. bei ostindischem Sandelholzöl, Syst. No. 4728. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. re le 3-[3?-metho-propen- (3})-yl]- cyclohexen-(3)-on-(5)(0) 
CEO = H,C<Clop.. OH>C-CH:CICH)), (9. B. Aus 1 Mol.-Gew. Acetessigester, 
1 Mol.-Gew. Natriumäthylat und 1 Mol.-Gew. Phoron in Alkohol; man kocht das Reaktions- 

rodukt mit Schwefelsäure (KNOEVENAGEL, SCHWARTZ, B. 38, 3444). — Kp,.: 133° (K., 

LACH, B. 30, 3453); Kpıs: 132—134°; Kp,,: 246° (K., ScH.). Schwer flüchtig mit Wasser- 
dampf (K., Sca.). D}: 0,9412 (K., B.); D»: 0,9365 (K., Scn.). n!%: 1,5231 (K., B.); n: 1,5161 
(K., Sch.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 1.1-Dimethyl-3-[32-metho- 
propen-(3})-yl]-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, S. 94) (K., ScH.). Addiert 4 At.-Gew. Brom unter 
Bildung eines unbeständigen Tetrabromids (K., Sca.). Liefert bei der hydrolytischen Spaltung 
mit konz. Ameisensäure Aceton und Isophoron (K., B.). — Semicarbazon. Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 168—169° (K., Sch., B. 39, 3447; K., B., B. 30, 3453). 
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Oxim C,H,ON = (CH,),[(CH,);C: CH]JC,H,:N-OH. Nadeln (aus Äther). F: 98%(K., 
B., B. 89, 3458). Kpy: 169--1670% ‚leicht löslich in Alkohol, Ather, Ohloroform; schworer 
löslich in Ligroin (K., ScH., B. 39, 3447). — Liefert beim Erhitzen mit Natrium und 
en LEBE DEE? mothörpropen (S'YIErüohexen-(2) (?) (Syst. No. 1596) 


2. Trimethyl-isopropyliden-cyclohexenon von ungewisser Konstitution, 
a-Isoxyliton C,H„0 = CH,-0<cHe ACHY 0; O(CH,), oder 


CH;- C<cH. e>c :C(CH,), oder CHs-C<CH: (CH CHATEH>CH.. Zur Konstitution vgl. 
KNOEVENAGEL, SCHWARTZ, B. 39, 3442 Anm. 3. — B. Bei der Kondensation des Acetons 
mit Natriumäthylat; aus den Fraktionen vom Kp,;_ıs: 120—130° durch Destillieren oder 
durch Reinigung als Semicarbazon gewonnen (KErP, MÜLLER, A. 299, 203, 227). — -Ziem- 
lich schwerflüssiges, gelbliches Öl. Kp,: 117—119° (KnoEVENAGEL, BLach, B. 39, 3455). 
Kp,,: 120—122° (Ke., M.). Di: 0,9396 (Kn., B.). n%: 1,5249 (Kn., B.). — Wird durch 
KMnO, zu CO,, Essigsäure, asymm. Dimethylbernsteinsäure und einer Säure vom Kpı.: 
200— 225° oxydiert (Kr., M.). Vereinigt sich mit Brom zu einer sehr unbeständigen Ver- 
bindung (Ke., M.). — Das Semicarbazon schmilzt bei 158—159° (Kn., B.). 

k. Oxim C,H}, ON — (CH;);[(CH;)5C:]C,H 3: N OH. Helles Öl. Kpu: 162 — 164° (Kerr, 
MÜLLER, A. 299, 229). 


3. ß-Isoxyliton C,H, s. Bd. I, S. 647. 
4. Ayliton C,H,O s. Bd. I, S. 647. 


Erna En a5" ZU Zn nn, Aa al Kariz Bu 
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5. 1-Cyclohexyliden-cyclohexanon-(2) C3H70 = 
3 HC<CH? CH >C:C<EN: HDCH, B. Bei der Selbstkondensation von Cyclohexanon 
2 
in Gegenwart von Natriumäthylat (WaArrAcH, B. 29, 2965). Durch Erhitzen von Cyclo- 
hexanon mit Schwefelsäure und Methylalkohol (MAnnıch, B. 40, 157). Neben anderen Ver- 
bindungen bei 24:stdg. Erhitzen von Cyclohexanon mit der doppelten Menge Ätzkali im Auto- 
klaven auf 180—190° (WALLAcH, BEHNKE, A. 369, 99). Aus 1-Chlor-1-cyclohexyl-cyclo- 
hexanon-(2) (S. 141) durch HCI- Abspaltung (W., B. 40, 70). Durch Einw. von Eisessig-Brom- 
wasserstoff auf das Acetat des Cyclohexen-(1)-ols-(1) (Bd. VI, S. 48) (M., HAncv, B. 41, 
568). — Gelbliches Öl von schwachem Geruch. Kp,,: 136— 138° (M., H.); Kp,;: 143— 144° (M.). 
Oxim C,H,ON = C,H,,:N:OH. F:, 146—148° (W., B. 28, 2966); beginnt bei 144° 
zu schmelzen, ist bei 156° flüssig; durch längeres Erhitzen sinkt der Schmelzpunkt (M.; M.,H.). 
Semicarbazon C,;H,,ON; = C5H,s:N'NH-CO-NH,. F: 175—177° (M., B. 40, 157). 


6. 1-Methyl-2-[3-methyl-cyclopentyliden]-cyclopentanon-(3) CyH„0 = 


A SLuCK ?2 oder 1-Methyl-3-[3-methyl-cyelopentyliden]- 

CH,-HC-CH,  \CHICH,)-CH, ER z ; ce ee een 
H . . . 

ceyclopentanon-(4) C,H, = A Il ®?, B. Aus rechts- 


| 
CH,-HC-CH,/  _\CO-CH, 
drehendem 1-Methyl-cyclopentanon-(3) (S. 11) und Natriumäthylat (WarricHh, B. 28, 
2965). — Öl. Kpıs: 127°. 
Oxim C,H]),ON = C,Hjs:N-OH. Krystalle. F: 94° (WarricH, B. 29, 2965). 


7. 1.7.7-Trimethyl-3-äthyliden-bicyclo-[1.2.2]-hep- H,C—C(CH,)—CO 
tanon-(2), 3-Athyliden-campher, a-Athyliden-cam- C(CH,) | 
pher C,,H,s0, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Kochen des a 
3-Brom-3-äthyl-camphers (S. 142) mit alkoh. Kali (Mineum, ©. r. H,C—-CH——C:CH:-CH, 
138, 578). — Kpio: 110—115°. [a]p: +113° (in Alkohol). — Wird in Acetonlösung in der 
Kälte rasch zu Camphersäure und Essigsäure oxydiert. Fixiert in Eisessiglösung HBr. 


8. 1.2-Dimethyl-3.6-methylen-2-propylal- H,C—CH-C(CH,):-CH,-CH,-CHO 
bicyclo-[0.1.3]-hexan, tricyclisches Eksantalal CH 
CsH,s0, 8. nebenstehende Formel. Zur. Zusammen- 2 
setzung. vgl. SEMMLER, B. 43, 1723, 1898. — B. Durch H 1 C-CH, 
Oxydation von Rohsantalol C,;H,,0 (Bd. VI, S. 556) a P EI 
mit Ozon, Zersetzung der Ozonide mit Wasserdampf und Reinigung über die Disulfit- 
verbindung (SEMMLER, Bope, B. 40, 1136; S., B. 41, 1489; 43, 1723). Aus tricyclischem 


5 


20. 
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0 (Bd. VI, S. 103) durch Oxydation mit CrO, in Eisessiglösung ( ‚Bs 

re Behandeln ia: a ei Ey ao at Bi: { 

i „ B. 40, 3322). — : —110°%; D®: 0, 5 Mn: 1,42 ; : 

ea di BAR, (S., B. = 1724). = ER mit ee und Alkohol trieyelisches 

talol (S., B. 41, 1490). Liefert beim Kochen mi FE Be 
dar das Acetat der Enolform C,,H300; (Bd. VL H,C—CH--C(CH,)-CH,-CO, 


S. 553) (S., B. 42, 587), das durch KMnO(, in feuchtem H, 
RER = Noreksantalsäure (s. nebenstehende Formel) He | .CH 
abgebaut wird (S., B. 43, 1724), und wenig Eksantalal- —iH— 3 
diacetat (S., B. 42, 587). 


. DIS: Fe > Jen 030 
zim O,,H10N = C„H1:N-OH. Kpo: 149—151°; DIS: 1,024; n3: 1,5097; an: + 6° 3 
(DE 00 Er { ER 41, 1491; vgl. S., Bopz, 2. 40, 1137). — Liefert mit Acetanhydrid 
trieyelisches Eksantalsäurenitril C,H,,N (Syst. No. 895). 


Semicarbazon C,HzıON; = CjsHıs . N x NH y co . NH;,. F: ca. 156° (35 B.). 


9. Oxo-Verbindungen C,,H„0. 

1. 1-Methyl-x.x-diallyl-cyclohexanon-(3) C,H ‚0 = (CH,)(CH,: CH -CH,),0,H,0. 
B. Neben 1 Methyt:4-Ipropen (4) yH-osolöberänanten bei Einw. von Allyljodid auf die 
Natriumverbindung des rechtsdrehenden 1-Methyl-cyclohexanons-(3) (HALLER, Ü.r. 130, 
128). — Eigenartig riechende Flüssigkeit. Kpzo: 130—132°. D£: 0,9365. [a]o: + 62° 2”. 

Semicarbazon C,,H,ON; = (CH,)(CH,:CH-CH,),:N-NH-CO-NH,. F: 141—143° (H.). 


2. Pulegenaceton C,;H.0 = CH, Ho<cge SLOH- 00 CD SC: CICH B. Durch 


2 ” . * 
Kondensation von Pulegon mit Acetessigester durch ZnCl, in Eisessig (BARBIER, C.r. 127, 
870). — Farblose Prismen. F: 72—73°. Kp;: 148— 153°. 


Oxim C,sH,!ON -—_ C,Hz ‘ N . OH. Prismen. F: 134— 135°. 


3. Jonon C,H,0 (vgl. auch No. 4 und 5). 


Das gewöhnliche Jonon des Handels besteht aus einem Gemisch wechselnder Mengen 
von a-Jonon (I.) und ß-Jonon (I1I.). 


H,C--C(CH,),—CH-CH:CH-CO-CH, H,0-C(CH,),—C-CH:CH-CO-CH, 
I. II. 


Bildung. Durch Einw. verd. Säuren (vgl. HaArMANnN & REIMER, D. R. P. 129027; 
€. 18021, 1137) auf Pseudojonon (Bd. I, S. 757), z. B. bei mehrstündigem Kochen von 
20 TIn. Pseudojonon mit 100 TIn. Wasser, 2,5 Tin. H,SO, und 100 TIn. Glycerin (TrEMmANN, 
Krüger, B. 26, 2693; HAARMANN & REIMER, D. R. P. 73089; Fral. 3, 889; H. & R., Ameri- 
kanisches Patent 556943) oder beim Kochen von Pseudojonon mit NaHSO,-Lösung (DoEBNER, 
B. 31, 1893; Tiemann, B. 31, 2323; H. & R., D. R. P. 138939; C. 1903 I, 547; vgl. FRITzscHE 
& Co., Englisches Patent 26350). Entsteht auch durch Einw. verd. Salpetersäure oder Chrom- 
säure auf Pseudojonon (H. & R., D.R. P. 132222; C. 1802 II, 169). Durch Erhitzen von 
Pseudojonon mit Wasser oder Alkohol mit oder ohne Zusatz von Salzen auf 170— 190° (ALex- 
ANDER, D. R. P. 157647; C. 1805 I, 310). Das Mengenverhältnis zwischen a- und ß-Jonon 
hängt von den Bedingungen, unter denen die Umwandlung des Pseudojonons vorgenommen 
wurde, ab, nicht aber davon, ob zur Bereitung des Pseudojonons von gewöhnlichem Citral, 
Citral a oder Citral b ausgegangen wurde (vgl. Tiemann, KERSCHBAUM, B. 33, 883); so 
entsteht mit konz. Schwefelsäure in der Kälte vorwiegend ß-Jonon (DE LAIRE, Amerikanisches 
Patent 600429; T., B. 31, 870; H. & R., D.R.P. 138100; ©. 1803 I, 304; vgl. BARBIER, 
BouvzAuLt, Bl. [3] 15, 1003), dagegen mit konz. Phosphorsäure (H. & R., D. R. P. 129027; 
C. 19021, 1137; Cuuit, NaEr & Co., Amerikanisches Patent 702 126; Cavıt, NAEF & Co,, 
Englisches Patent 18333) oder Ameisensäure (H.& R., D.R.P. 133563; C. 1802 II, 490) 
hauptsächlich a-Jonon. Jonon (vorwiegend a-Jonon) entsteht ferner neben anderen Pro- 
dukten, wenn man Pseudojonon in Dimethylsulfat einträgt und nach längerem Stehen mit 
Dampf destilliert (H. & R., D. R. P. 183855; C. 1907 I, 1608). Jonon entsteht aus Cyelo- 
eitral (Gemisch von a- und ß-Cycloeitral, vgl. S. 87) und Aceton durch alkalische Agen- 
zien, z. B. Natriumäthylat (STREBEL, D. R. P. 108335, C. 1900 I, 1177; H. & R., D.R.P. 
116637; ©. 18011, 148; vgl. H. & R., D. R. P. 139958; C. 1903 I, 857). Durch Erwärmen 


von Acetyljonon (Syst. No. 671a) mit verd. Alkalien (H. & R., D.R.P. 126960, 133145; 
C. 1902 I, 77; II, 490) oder verd. Säuren (H. & R., D.R. P. 133 145; C. 1802 II, 490) ent- 
steht vorwiegend ß-Jonon. 
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Zur Reingewinnung löst man das Jonon in siedender Natriumdisulfitlösung, äthert 
aus und destilliert die wäßr. Lösung nach Zusatz von Alkali mit Dampf (TıEMmAnN, 
B. 21, 851; Gildem.-Hoffm. 1, 486). Etwa vorhandenes Pseudojonon wird vor der Be- 
handlung mit Disulfit durch kurzes Kochen mit alkoh. Kalilauge zerstört; das unver- 
ändert gebliebene Jonon destilliert man im starken Dampfstrom (T., B. 31, 851, 1737). . 
Reinigung von Jonon durch Darstellung des Oxims, Phenylhydrazons oder Semicarbazons: 
T., B. 31, 849, 1737. 

Trennung von a- mon ß-Jonon läßt sich (nach Entfernung des Pseudojonons) 
durch fraktionierte Krystallisation der Jononsemicarbazone aus Alkohol, in dem B-Jonon- 
semicarbazon weniger löslich ist, isolieren (vgl. TrEmAann, B. 31, 1737); aus den Mutterlaugen 
regeneriert man annähernd reines a-Jonon und führt es in das Oxim über, das bei starker 
Abkühlung reines a-Jonon-oxim abscheidet (T., B. 31,874). Leitet man durch die beim Kochen 
von gewöhnlichem Jonon mit Natriumdisulfitlösung erhaltene (durch Äther von Verun- 
reinigungen befreite) Lösung einen kräftigen Dampfstrom, so geht nur ß-Jonon über; aus 
dem Rückstand gewinnt man durch Zusatz von überschüssigem Alkali und Destillation mit 
Dampf a-Jonon; statt einer Lösung von Natriumdisulfit kann man auch eine Lösung 
von Natriumsulfit verwenden, wenn man das entstehende Alkali durch Zusatz von Eisessig 
oder Ammoniumsulfat unschädlich macht (HAARMANN & REIMER, D. R. P. 106512; C. 1900 
I, 576; Scumipt, Z. Ang. 13, 191). Man löst 10 Tle. (an a-Jonon reiches) Jonon in 30 Tin. 
-  Natriumdisulfitlösung von 40° Be, 10 Tin. Wasser, 2,5 Tin. 30°/,iger Natronlauge und 3 Tin. 
_ _Ammoniumchlorid unter stetem Umrühren bei 100°, versetzt warm mit so viel Natrium- 
chlorid, daß eine in der Kälte gesättigte Lösung entsteht und kühlt mit Kältemischung ab, 
wobei das ganze a-Jonon als krystallisierte Disulfitverbindung abgeschieden wird, während 

-Jonon in Lösung bleibt (Cauıt, Narr & Co., Amerikanisches Patent 702126; Eng- 
isches Patent 18333; Deutsche Patent-Anm. C. 10015; Frdl. 6, 1254; WıNTHER, Zusam- 
menstellung der Patente auf dem Gebiet der organ. Chemie, Bd. I [Gießen 1908], S. 674; 
CHUIT, Rev. gen. de Chimie pure et appl. 6, 424, 510; C. 1804 I, 280; LEwINSOHN in ULL- 
MANNs, Enzyklopädie der techn. Chemie, Bd. IX [Berlin und Wien 1921], S. 611; vgl. DE 
LAIRE & Co., Rev. gen. de Chimie pure et appl. 6, 471; C. 1904 I, 282). Aus den Disulfit- 
verbindungen gewinnt man durch Soda und Dampfdestillation die reinen Jonone (LEWINSoHn). 

Eigenschaften. Farbloses Öl. Die physikalischen Eigenschaften sind je nach der Zu- 
sammensetzung geringen Schwankungen unterworfen. Kp,,: 126—128° (Tiemann, B. 26, 
2693); Kp,-s: 104— 109° (ScHimMEL & Co., Gildem.-Hoffm. 1, 485). Di: 0,9350 bis 0,9403 
(Sch. & Co.); D2: 0,9351 (T.); D%: 0,9335 (Sch. & Co.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform und Benzol (T.); löslich in 2,5—3 Vol. 70%, igem Alkohol (Sch. &.Co.); Jonon 
ist in flüssiger Luft deutlich löslich (Erpmann, J. pr. [2] 61, 225). no: 1,507 (T.); nn: 1,50335 
bis 1,50510 (Sch. & Co.). — Jonon liefert mit Methylmagnesiumjodid Cyclocitryliden-tert.- 
butylalkohol (Bd. VI, S. 103) (Verey, D. R. P. 160834; C. 1806 II, 179). — Jonon riecht 
in reinem Zustande ausgesprochen nach Cedernholz (ScH. & Co.); erst in stark verd. alkoh. 
Lösung tritt der Geruch nach Veilchen auf, der gleichzeitig etwas an den der Weinblüte 
erinnert (TIEMANN, B. 26, 2693; Sch. & Co.). Jonon betäubt die-Geruchsnerven (Sca. & Co.). 

Verwendung. Jonon wird als künstlicher Veilchenriechstoff in großem Maßstabe dar- 
gestellt und kommt in mehr oder weniger reiner Form unter verschiedenen Namen (Veilchenöl, 
Iraldein, Miovol, Neoviolon, Novoviol, Viodoron usw.) in den Handel (vgl. Hkxssk in ULL- 
MANNs Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. IX [Berlin und Wien 1921], S. 609). 

Untersuchung von „Veilchenpräparaten‘ auf a- und ß-Jonon: TIEMANN, B. 31, 1736; 
SCHMIDT, Z. Ang. 18, 189; vgl. auch Gildem.-Hoffm. 1, 487. 


.1.3-Trimethyl-2-[buten-(2')-ylon-(2°)]-cyclohexen-(2), [B-Cyclo- 
eitryliden]-aceton, B-Jonon C,H.0 = H, FE CH, Eu) .cH, (vgl. auc 
No. 3). B. Findet sich stets im gewöhnlichen Jonon; Abscheidung daraus s. o. Ent- 
steht durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf a-Jonon (TıEMANN, B. 31, 879; HaAR- 
MANN & REIMER, D. R. P. 138100; C. 1903 I, 304). Aus ß-Cyclocitral(S. 87), Aceton und 
Natriumäthylat (T., B. 33, 3722; H.& R., D. R.P. 116637; ©. 1901 I, 148). . Aus ß-Jonon- 
carbonsäure (Syst. No. 1286) (Ausgangsmaterial Citrylidenacetessigsäure, Bd. III, S. 742) 
durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (H. & R., D.R.P. 124228, 126959; C. 190111, 
1102; 1902 I, 77). Aus Acetyljonon (Syst. No. 67la) durch Erwärmen mit verd. Alkalien 
oder verd. Säuren (H. & R., D.R.P. 133145; C. 1802 1II, 490). — Darst. aus gewöhn- 
lichem Jonon s. o. — Farbloses Öl. Kpıs: 140%; Kp,as: 134,5— 135,50; Kp,o: 127—128,5 
(Tiemann, B. 81, 879); Kpie: 140,4°; Kpi:: 134,6° (Cavıt, C. 1904 1, 281). „D®: 0,9488; 
D2 0,9442 (Ca.); D2: 0,946 (T., B. 31, 879). nn: 1,521 (T., 2. 31, 879); nn*: 1,52070; 
nY#; 1,52008 (CH., Rev. gen. de Chimie pure et appl. 6, 432). Molekulare Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck: 1842,1 Cal. (Rote, MuRrAwsKI in: LANDoLT-BÖRNSTEIN, Physikalisch- 


chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 921). 
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Durch Oxydation des ß-Jonons mit KMnO, bei 0° entstehen Oxyjonolacton C,H5603 
(Syst. No. 2507), Be (Bd. III, S. 713), a.a-Dimethyl-adipinsäure, a.a-Dimethyl- 
glutarsäure und a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (TIEMANN, B. 31, 857, 872; 33, 3726; vgl. 
auch SEMMLER, Die ätherischen Öle, Bd. I [Leipzig 1906], S. 687). Beim Kochen von 
ß-Jonon mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht Jonen CisElas (Bd. V, S. 506) (T., 
B. 31, 873). ß-Jonon liefert beim Kochen mit alkoh. Kali neben viel Harz etwas a-Jonon 
(T., B. 31, 879). Beim Kochen von ß-Jonon mit Natriumdisulfit entsteht labiles 
dihydro-ß-jononsulfonsaures Natrium (Syst. No. 1572) (Caurt, C. 18041, ‚281; vgl. auch 
HAARMANN & REIMER, D. R.P. 106512; C. 18001, 576). ß-Jonon löst sich in einer mit 
NaHCO, versetzten siedenden Natriumsulfitlösung teilweise (CH.). — ß-Jonon riecht, frisch 
aus dem Semicarbazon abgeschieden, streng und eigenartig; nach sehr kurzer Zeit macht 
sich Cedernholzgeruch bemerkbar, der bei ausreichendem Verdünnen durch Veilchengeruch 
ersetzt wird (T., B. 31, 871). Der Geruch von ß-Jonon ist strenger als der des a-Jonons; er 
hat mehr den Charakter des Veilchenblättergeruches (Gildem.-Hoffm. 1, 486). 

Nachweis. Befreit man das ölige Semicarbazon des gewöhnlichen Jonons durch Dampf- 
destillation von flüchtigen Beimengungen und löst es dann in einem Gemisch aus 1 Tl. absol, 
Äther und 2—3 Tln. niedrig siedendem Ligroin, so scheidet sich bei anhaltendem starken Ab- 
kühlen das bei 148—149° schmelzende Semicarbazon des ß-Jonons aus (TIEMANN, B. 31, 
874), das für B-Jonon äußerst charakteristisch ist (T., B. 31, 1736). Zur Überführung in das 
Semicarbazon und das p-Brom-phenylhydrazon vgl. ferner Scumipt, Z. Ang. 18, 191. 

Oxim des ß-Jonons C,Hz, ON = (CH,);CgHg CH: CH -C(CH,):N-OH. Öl (TIEMANN, 
B. 31, 872). 

[B-Jonon]-oxim-essigsäure C,,H,,0;N = (CH;);C;H,;-CH:CH -C(CH,):N-O-CH,-CO,H. 

. Aus dem Oxim des ß-Jonons, Chloressigsäure und Kali (T., B. 31, 872). — Blättchen 
(aus Ligroin).. F: 103°. 

Ketazin aus ß-Jonon C,;H,N; = [(CH,),C,H,:CH:CH -C(CH,):N—],. B. Aus ß-Jonon 
und Hydrazin in essigsaurer Lösung (T., B. 31, 872). — Prismen (aus Alkohol). F: 104—105°, 

Semicarbazon des ß-Jonons C,H,ON,; =(CH,);C;H, CH: CH -C(CH,):N-NH-CO-NH,. 
B. Aus rohem f-Jonon, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in wäßr.-alkoh. Lösung; es 
wird von dem leichter löslichen Semicarbazon des a-Jonons durch wiederholtes Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol getrennt (T., B. 31, 871). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148—149°. Leicht 
löslich in Äther, Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser und Ligroin. — Wird durch 
alkoh. Schwefelsäure schon in der Kälte in die Komponenten gespalten. Färbt sich leicht 
an der Luft. 

Thiosemicarbazon des ß-Jonons C,H,;N;S = (CH,),C;H, CH: CH -C(CH,):N-NH- 
CS-NH,. B. Durch Kochen von ß-Jonon in 70°/,igem Alkohol mit Thiosemicarbazid (CHUIT, 


0.1904 I, 281). — F: 158°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol. — Wird durch Phthalsäure 
sehr schnell gespalten. 


6. 1.1.3-Trimethyl-2-[buten-(2!)-ylon-(2°)]-cyclohexen-(3), [a-Cyclo- 


citryliden]-aceton, a-Jonon CjH„0 = N ne ee (vgl. 
H,C—CH C-CH, 
auch No. 3). B. Findet sich stets im gewöhnlichen Jonon; Abscheidung daraus s. $. 167. 
Entsteht in geringer Menge beim Kochen von ß-Jonon mit alkoh. Kalilauge (TıeMAnN, 
B. 31, 879). Entsteht ferner aus a-Cyclocitral (S. 87—88), Aceton und Natriumäthylat 
(HAARMANN & REIMER, D. R. P. 139959; C. 1903 I, 858). — Darst. aus gewöhnlichem 
Jonon s. S. 167. — Farbloses Öl. Kp,: 123—124°; Kp,,: 134— 136° (T.); Kpss: 127,6°%; Kpıs: 
131,10; Kp,s: 134,30; Kp,,: 136,1° (Cuvıt, ©. 1804 1, 281). D!5: 0,9338; D2: 0,9301 (CH.); 
D®: 0,932 (T.). Etwas löslich in Wasser (CH.). np: 1,4980 (T.); n!®*: 1,50048; n!?#:1,50001 


D * 
(CH.). Mol. Verbrennungswärme bei konst. Druck: 1837,6 Cal. (RoTH, MURAWSKI in: 
LAnpoLt-BöRNsTEIN, Physikalisch-chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 921). 
Geht durch konz. Schwefelsäure in ß-Jonon über (TıEMAnN, B. 31, 879; HAARMANN & 
Reimer, D. R. P. 138 100; 0.1803 I, 304). Bei der Oxydation des a-Jonons mit Permanganat 
bei 0° entstehen a.a-Dimethyl-glutarsäure, a.a-Dimethyl-bernsteinsäure (T., B. 31, 878) 
und Isogeronsäure (Bd. III, S. 716), aber keine Geronsäure (T., B. 33, 3709, 3726). Beim 
Kochen von a-Jonon mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht Jonen C,,H,s (Bd. V, 
S. 506) (T., B. 31, 878). „a-Jonon löst sich in siedender Natriumdisulfitlösung unter Bildung 
von labilem dihydro-a-jononsulfonsaurem Natrium (Syst. No. 1572) (Cavıt, CO. 19041], 
280; vgl. auch H. & R., D.R.P. 106512; ©. 18001, 576). In (mit NaHCO, versetzter) 
siedender Natriumsulfitlösung ist a-Jonon unlöslich (Ch.). — Frisch aus dem Oxim abge- 
schiedenes a-Jonon nimmt den Cedernholzgeruch etwas langsamer als ß-Jonon an; in verd. 
Zustande riecht a-Jonon etwas voller und süßer nach Veilchen als ß-Jonon (T., B. 31, 876). 
Nachweis durch Überführen in das bei 142— 143° schmelzende p-Brom-phenylhydrazon: 
TıEMANN, KRÜGER, B. 28, 1755; T., B. 31, 852, 877; ScHMIDT, Z. Ang. 18, 191. Stellt 
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- man die Reaktion mit gewöhnlichem Jonon an, so scheidet sich das p-Brom-phen 

des a-Jonons zuerst aus (T.). 3 ee 

Oxim des a-Jonons C,H,,ON = (CH,),C,H,-CH:CH- CCH,):N-OH. tallisiert 

_ aus Ligroin in einer starken Kältemischung. F: 89900 a B. 31, rn Liefert 
- mit verd. Schwefelsäure reines a-Jonon (T.). . 
E [a-Jonon]-oxim-essigsäure C,H,0,N = (CH,),C;H,-CH:CH:C{CH.):N:-0-CH;- 

' CO,H. B. Aus dem Oxim des a-Jonons (s. 0.) durch Öhloressigsäure an Allan 
 (T., B. 31, 877). — F: 98-990. 
4 31, re aus a-Jonon CzHuN; = [(CH3);C,H,-CH: CH -C(CH,):N—],. F: 999 (T., B. 
E- Semicarbazon des a-Jonons C,,H,,ON;=(CH,),C,H,-CH:CH -C(CH,):N-NH-CO-NH,. 
4 . Scheint in mehreren Modifikationen zu existieren. Schmilzt (aus Ligroin oder Benzol + 
- Ligroin krystallisiert) bei 107—108°. Der Schmelzpunkt steigt beim Krystallisieren aus 
F 60'/sigem Alkohol auf 137° bis 1380 (Tırmann, B. 31, 876, 1736). — Bei der Spaltung 
: erhält man stets dasselbe a-Jonon (T.). F 
4 Thiosemicarbazon des a-Jonons C,,H,,N;S = (CH,),C;H,:CH:CH-C(CH,):N-NH- 
- CS-NH,. B. Beim Kochen von a-Jonon in Eisessig mit Thiosemicarbazid (ChvıT, ©. 1904 I, 
- 281). — Krystalle (aus Alkohol). F: 121°. Leicht löslich in Benzol. — Regeneriert bei der 
_ Zersetzung mit Phthalsäure a-Jonon. 


r 6. 1.1.3-Trimethyl-2-[buten-(2')-ylon-(2°)J]-cyclohexen-(4), Pseudocyclo- 
ct lidenaceton, a-Iron C,H„0 = ERBETEN U 
ur’ 0 H0:cH- — CH-CH 


nung a-Iron vgl. MERLING, WELDE, A. 366, 126. — B. Aus Pseudoc clocitral (S. 88) und 
- Aceton durch Erhitzen auf höhere Temperatur oder durch Natriumäthylat (Höchster Farbw., 
 D.R.P. 164505; C. 1905 II, 1749). — Kpss: 126—128°%. Riecht nach Cedernholz, ver- 
- dünnt nach Veilchen und Teerosen. 


7. 1.1.3-Trimethyl-2-[buten-(2')-ylon-(2°)J]-cyclohexen-(5), natürliches 
Iro BTeon MO HO—-C(CH 3, —CH-CH:CH-CO-CH, 
BD PRen Cain = ho > ders, 
MERLING, WELDE, A. 866, 126. Zur Konstitution vgl. Tiemann, B. 81, 811. — V. Im 
Veilchenwurzelöl (von Iris germanica L., Iris pallida Lam. und Iris florentina L.), dessen 
riechender Bestandteil es ist (TiEMANN, KRÜGER, B. 26, 2679). — B. Über eine Synthese 
I rihrung Ger.Sänre- ons CH: CO,H 
ure ührung der Säure HE-CH, dH-CH, 
und Kondensation desselben mit Aceton vgl. M., B. 41, 2066; M., W., A. 366, 129; Gildem.- 
_ Hoffm. 1,488. — Darst. Man extrahiert Veilchenwurzel mit Äther und destilliert die neutralen 
Bestandteile des äther. Extrakts fraktioniert im Dampfstrom. Die zuerst übergehenden 
Anteile löst man in Alkohol, versetzt die Lösung mit einem geringen Überschuß von alkoh. 
Kali und gießt in Wasser. Die wäßr. Lösung extrahiert man sofort mit Äther und destilliert 
das in den Äther übergegangene Öl, fraktioniert im Dampfstrom; hierbei geht zuerst Iron 
über, das man durch Kochen mit Ag,O und Wasser von geringen Mengen aliphatischer Aldehyde 
befreit und durch mehrtägiges Stehenlassen mit Phenylhydrazin in das Phenylhydrazon ver- 
wandelt. Man destilliert mit Dampf und zersetzt das zurückbleibende Phenylhydrazon durch 
verd. Schwefelsäure (T., Kr. ; HAARMANN & REIMER, D.R.P. 72840; Fral. 3,888). — Farbloses 
Öl. Kpss: 144° (T., Kr.); Kp,: 111—112° (Sch. & Co., Gildem.-Hoffm. 1, 488). Dis: 0,9391 
(ScH. & Co.); D2: 0,939 (T., Kr.). Kaum löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Ligroin, Benzol (T., Kr.). np: 1,50113 (T., Ke.); nd: 1,50173 (ScH. & Co.). an: + 33° 31” 
(1 = 100 mm) (Sch. & Co.); an: ca. +40° (1 = 100 mm) (T., Kr.). — Beim Schütteln von 
Iron mit warmer Natriumhypochloritlösung erhält man Chloroform und eine sirupöse Säure 
(T., Kr... Beim Kochen von Iron mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht Iren 
CsH1s (Bd. V, S. 506) (T., Kr.). — Iron riecht konzentriert eigenartig, an Veilchenwurzeln 
erinnernd, jedoch nicht scharf; erst in starker Verdünnung tritt der Geruch nach Veilchen 
hervor (SCHIMMEL & Co., Gildem.-Hoffm. 1, 488; vgl. T., Kr.). 
Zum Nachweis eignet sich das bei 174—175° schmelzende p-Brom-phenylhydrazon 
(ScH. & Co.; vgl. T., Kr.). Ra | 
Oxim H,,ON = CsHa0: N OH. Blättehen (aus igroin). : ‚5%; löslich in 
Alkohol, ee Benzol, Rn und Ligroin (TiEMANN, KRÜGER, B. 26, 2680). 
emicarbazon C,.H,,ON; = C;;H30:N:NH-CO-NH,. Wahrscheinlich nicht einheit- 
BER cArseech, m: 700 ans Co., Gildem.-Hoffm. 1, 488). Viel leichter löslich 
in ligroinhaltigem Benzol als Jononsemicarbazon (Tiemann, Krüger, B. 28, 1755). 


, Zur Bezeich- 


Bezeichnung f-Iron: 


in den entsprechenden Aldehyd 
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Thiosemicarbazon C4HsN;S = CyHz:N-NH-CS-NH,. Krystalle (aus Benz« 
Petroläther). F: 181° (Cavır, 0. 18041, 281). 


8. 1.1.5-Trimethyl-2-[buten-(2')-ylon-(2°)]-eyelohexen-(2 oder 3) CuHy0 
H,C-C(CH,),—0-CH:CH-CO-CH, 1. HE" CH), CH-CH:CH-00:CH,, 
—= | II 
CH;-HC—CH CH CH,-HC—-CH CH | 
B. Aus 1.1.5-Trimethyl-2-methylal-cyclohexen-(2 oder 3) (8. 88) und Aceton (Merıxg, 
Weıoe, A. 366, 123). — Kpjo: 132—134°. Riecht nach Veilchen. 


9. 1.1.3-Trimethyt-4-[ beten (HI ton CE SEREIDNERENGEE oder 5), } | 
3 
3 


C-CH 
3/2 2 od: r 
H,C-CH(CH,)—C-CH:CH-CO-CH, 


. B. Aus 1.1.3-Trimethyl-4-methylal-cyclohexen- 
H,C-CH(CH,)-CH-CH:CH-CO-CH | 


3 - 
(4 oder 5) (Oyclogeraniolenaldehyd des D. R. P. 141973) (S. 88) und Aceton (Höchster Farbw., 
D.R.P. 158075; C. 18051, 782). — Farbloses, dickliches Öl. Kp,,: 130— 135° (H. F.);3 
Kp,: 130° (MerLing, WELDE, A. 366, 123). Riecht schwach nach Veilchen (M., W.), nach 
Veilchen und Rosen (H. F.). 


10. 1.1.3-Trimethyl-5-[buten-(5')-ylon-(5’)]-cyclohexen-(4oder5)C,H„0 = 
H,C—-CCH2,—CH, ae HC-ACH,,—- CH; B 
CH,-CO-CH:CH:C=CH CH:CH, CH,-CO-CH:CH-C—CH, CH-CH, 
Aus 1.1.5-Trimethyl-3-methylal-cyclohexen-(2 oder 3) (S. 88) und Aceton (MERLING, 
WeELDE, A. 386, 123). — Fast geruchlos. Kp,;: 127—128°, 


11. 2.1.3-Trimethyl-2-[2?-metho-propen-(2!)-ylal-(2°)]-cyclohexen-(2), 
H,C—C(CH,;),—C-CH:C(CH,)-CHO 
a-Cyclocitryliden-propionaldehyd CsH20= c CH & CH. on: 
ee! u 
Man schüttelt a-Citryliden-propionaldehyd (Bd. I, S. 757) mit kalter 60°%/,iger Schwefel- 
säure, erwärmt die Lösung einige Minuten auf 50—60° und gießt auf Eis (BARBIER, 
C.r. 144, 1443). — Gelbliche Flüssigkeit von intensivem, den des Jonons an Feinheit 
weit übertreffendem Veilchengeruch. Ist ein Gemisch von zwei Isomeren, die im Vakuum 
bei 123—125° und bei 132—133° sieden. — Oxydiert sich sehr rasch an der Luft. Mit 


Semicarbazid wurden zwei verschiedene Semicarbazone, ein öliges und ein bei 174—175° 
schmelzendes isoliert. 


Cycloyeraniolidenaceton C,H„0 = 


12. a a he RATE 
i —C[CH(CH,),]-CH-CH,-CH:CH, 

Allylthujon C,H20= RB: ium- 
u ujon C,H% He CH(CH,) 60 B. Aus der Natrium 
verbindung des ß-Thujons (gewonnen durch Einw. von Natriumamid auf die äther. Lösung 
des Thujons, 8. 93—94) und Allyljodid (HALLER, ©. r. 140, 1628). — Flüssig. Kpss: 
108—110°%. D%: 0,9254. Linksdrehend. 

Bemicarbazon C,,H,,;ON, = C,;H3a0:N:NH-CO-NH,. Nadeln. Schmilzt bei 130— 131°, 
nach dem Wiedererstarren bei 150—151° (Hauer, ©. r. 140, 1628). 3 


13. 2.2- Dimethyl-3-[buten-(3')-ylon-(3°)]- H,C—-CH-C(CH 
bicyclo-[1.2.2]-heptan, EEE ; CH a 
"13H200, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Campheni- Nr 
lanaldehyd (S. 137) und Aceton (Chem. Fabr. Scuerine, H,C—-CH-CH-CH:CH-CO-CH, 


D. R. P. 138211; 0. 1908 I, 269). — Kp,.: 147— 150°. D35: 0,971. — D 
schmilzt bei 1781790. a “ra 


14. 1.1.7-Trimethyl-3-propyliden-bicyclo- H,C—C(CH,)— CO 
[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Propyliden-campher, . y= r 
a-Propyliden-campher C,,H,0, s. nebenst. Formel. | CH), 


B. Durch Bromierung von a-Propyl-campher (S. 143) und H C-CH-—-C:CH-CH . 
Behandeln des Bromderivates mit alkoh. Kalilauge (HALLER, Mincvin, C.r. 142, as 
— Flüssig. [a]n: +87,6°%. Nicht völlig rein erhalten. 


: co 
Nitrosat [C,,Hz00;N,!x, vielleicht C,H, | Dur inw 
Er " ELANGO.NO,-CENSOH), GE ur 
von konz. Salpetersäure auf Propylidencampher (HALLER, Minavis, ©. r.142, 1313). — 
F: 160° (Zers.). Br 


} 
E 
; 


3 


 [A.2.2]-heptanon-(2), 3-Allyl-campher, a-Allyl- 
 campher C,,H.0, 8. nebenstehende Formel.” B. Durch SICH), 
 ö-stdg. Erhitzen von Allylcamphocarbonsäuremethylester H,C—-CH H-CH,:CH:CH, 
mit 30%/,iger Schwefelsäure auf 200° (Harzer, C.r. 136, 791). — Kpzo: 130°. 


(4 


LLYLTHUJON, ISOIRON, TUBERON, METHYLJONONE. 


_ 15. 1.7.7-Trimethyt-3-[propen-(3°)-yUJ-bicyclo- H,C-C(CH,)—CO. 


Oxzim C,H,ON = C,;Ha:N-OH. Kpz: 165—170° (H., O.r. 136, 792). 
Semicarbazon C,,H,,ON; = C,Hz0:N-NH-CO-NH,. F: 180° (H., C.r. 136, 792). 
16. 1.7.7-Trimethyl-3-isopropyliden-bicyclo-[1.2.2]- H,C—-C(CH,)— CO 
heptanon-(2), 3-Isopropyliden-campher, a-Isopropy- EICH ) 
| 3/2 


 liden-campher C,;H,0, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 
 3-[a-Oxy-isopropyl]-campher durch Kochen mit 20 %,iger Schwefel- H,C—CH 


C:C(CH,) 
säure oder Erhitzen mit ZnCl, auf 100° (MaLmeren, B. 36, 2630). — Aromatisch Tiechendes 


ÖL Kpss: 200— 204°, 


17. Isoiron C,;Hz0. V. Im Costuswurzelöl (HAARMANnN & REIMER, D. R. P. 120559; 


©. 19011, 1219). — Darst. Aus Costuswurzelöl durch Behandlung mit p-Hydrazinobenzol- 


sulfonsäure und Zerlegen des Kondensationsproduktes mit verd. Säuren (H. & R.). — Kp,: 
140—150°. D*%; 0,93. — Beim Kochen mit verd. Jodwasserstoffsäure entsteht ein Kohlen- 


E wasserstoff, der mit KMnO, Joniregentricarbonsäure C,,H,z0, (Syst. No. 1008) liefert. 


13. Tuberon C,H.0. V. Als riechendes Prinzip in der Tuberosenblüte (VErLEY, Bl. 
[3] 21, 306). — Kp,;: 167°. D®: 0,9707. ni$: 1,516. — Gibt bei der Oxydation mit wäßr. CrO,- 
Lösung Formaldehyd. Addiert 1 Mol.-Gew. Brom. Wird beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid nicht acetyliert. Spaltet beim Erhitzen mit Phenylhydrazin Wasser. ab. 

Tuberon konnte von SCHIMMEL & Co. (Ber. April 1903, 75) nicht erhalten werden. 


10. Oxo-Verbindungen C,H,0. 


1. ß-Methyljonon C,H,0. Gemisch von 1.1.3-Trimethyl-2-[penten-(2')- 
ylon-(2°)J-cyclohexen-(2) (1) und 1.1.3-Trimethyt-2-[2’-metho-buten-(2')- 
ylon-(23)]-cyclohexen-(2) (I... B. Aus Methylpseudojonon (Bd. I, S. 758) und konz. 
Schwefelsäure (HAARMANN & REIMER, D. R. P. 127424; 0. 1802 1,235; vgl. H.& R.,D.R.P. 
75120; Frdi. 3, 890). Aus ß-Cyclocitral und Methyläthylketon (H. & R., D.R.P. 133758; 


H,C—C(CH,);,—C-CH:CH-CO-CH;:CH, nd H,C-C(CH,),—0-CH:C(CH,)-CO-CH, 
j Il 
H,0— CH, ——C© 2 CH, H,;C Et CH, ——C > ne 
I. 2 
©. 1902 II, 613). — Läßt sich durch schwach saure NaH SO,-Lösung in die beiden Bestandteile 
„ß-Methyljonon a“ [Kp,,: 145— 151° (unkorr.); D2: 0,935; n5: 1,5097; F des Semicarb- 
azons: 138—1390] und „ß-Methyljonon b“ [Kp,,: 135—145° (unkorr.); D®: 0,936; n®: 
1,5073; F des Semicarbazons: 175— 176°] zerlegen (H. & R., D. R. P. 150827; C. 1804 I, 1379), 


2. a-Methyljonon C,H.0. Gemisch von 1.1.3-Trimethyl-2-[penten-(?')- 
ylon-(2’)]-cyclohexen-(3) (III) und 1.1.3-Trimethyl-2-[?2’-metho-buten-(?!)- 
vylon-(23)]-cyclohexen-(3) (IV.). B. Aus Methylpseudojonon (Bd. I, S. 758) und Phosphor- 
säure (D: 1,75) (HAARMANN & REIMER, D. R. P. 127424; ©. 1802 1, 235; vgl. H.& R., D.R.P, 
75120; Frdl. 3, 890). Aus a-Cyclocitral und Methyläthylketon (H. & R., D.R.P. 133758; 


H,C—-C(CH,),—CH-CH:CH-CO-CH; CH, H,C—C(CH,),—CH-CH:C(CH,):-CO-CH, 
N ! und l | 

H,C—CH C-CH, H,C—-CH C-CH, 

III. IV. 
©. 1902 II, 613). — Läßt sich durch schwach saure NaHSO,-Lösung in die beiden Bestand- 
teile „a-Methyljonon a“ [Kp,,: 137— 142° (unkorr.); D®: 0,927; ny: 1,5009; F des Semi- 
carbazons: 144°]-und „a-Methyljonon b“ [Kp,s: 135—140° (unkorr.); D2%: 0,931; nf: 
1,5003; F des Semicarbazons: 202°] zerlegen (H.&R., D.R.P. 150827; C. 1904 1, 1379). 


3. 1-Methyl-2-[3-methyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(3) CuH,0 = 
H,o<CH CH) $ 0 : en (CH,)- CHS>CH, oder 1-Methyl-4:[3-methyl-cyclohexy- 
Te 2 2 
H(CH,)-CH CH,-CH 
liden]-eyelohexanon-(3) CuHz0 = HC<CH 9 H>0:0<cH? cH>CH-CH; 


B. Beim Behandeln der Ketone C,,H,;0C1 (bezw. C,4H,;OBr) [erhalten aus rechtsdrehendem 


ER SI EST, 3 
EN za 
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1-Methyl-cyclohexanon-(3) und HCl (bezw. HBr)] (8. 143) mit Anilin (WALLAOH, | 29, 
1595). 1-Methyl-eyclohexanon-(3) durch Einw. von Natriumäthylat (W., B. 20, : 86 
oder von Säuren (W., . 32, 3338). — Öl. Kpio: 143—144°%; D®; 0,9635; np: 1,4955 (W., 
B. 29, 2966). | x 
Oxim CH,;ON = C4H2:N-OH. F: 152° (W., B. 298, 1596; 32, 3338 Anm.). 
4. 1-Methyl-3-[4-methyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(4) C„H,0 = | 
u SCH, B. Aus dem Acetat des 1-Methyl-oyelo- 
ä R 3 ; 
hexen-(3)-ols-(4) und HBr in Eisessig (Mannıcn, Hänct, B. 41, 569). — Kpis: 157—159%. 
Oxim C„H„ON = CH: N-OH. Krystalle. Beginnt bei 155° zu schmelzen, ist bei 
164° flüssig (M., H., B. 41, 569). 
7 


5. 1.7.7-Trimethyl-3-isobutyliden-bieyclo-[1.2.2 .heptanon-(2), 3-Isobuty- 
liden-campher, a-Isobutyliden-campher C,,H,0 = H;C—C(CH,)—CO 


B. Durch Erhitzen von a-Isobutyl-campher (S. 143) mit der EICH ) 
äquimolekularen Menge Brom im Einschlußrohr auf 100° | = . 
und Behandeln des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali H,O—CH :CH-CH(CH,), 
(HALLER, Min@tin, CO. r. 142, 1310, 1312). Neben 3-Isobutyl-camphanol-(2) (Bd. VI, 8. 95 

e 


beim Erhitzen von Campher mit Natriumisobutylat und Isobutylalkohol (H., M.). — Ö, 
Flüssigkeit von eigenartigem Geruch. Kp;o: 145°. [a]: +114,4°. — Wird durch KMnO, 
in der Kälte zu Camphersäure und Isobuttersäure oxydiert. 


Br er co 
Nitrosat [C,H„O;N,]x, vielleicht CH & 0-N0,)-Ct:N-OH)-CHICH,), B. Aus 


a-Isobutyliden-campher und konz. Salpetersäure oder Amylnitrit und Salpetersäure (HALLER, 
Mineuin, (©. r. 142, 1311). — Weiße Nadeln. F: 178° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, leichter in siedendem Benzol und Aceton. [a]n: + 93° (in Aceton). — Geht bei der 


16; 
Einw. von verd. Kalilauge in der Siedehitze in das Oxim CH & OB)-C(:N-OH)-CH(CHJ), 
(Syst. No. 769) über. 


11. Oxo-Verbindungen C,,;H,,O. 


1. 1.1.3- Trimethyl- 2-[2:!-metho-penten - (?!)-ylon-(2°)]-cyclohexen-(2), 
a.a- Dimethyl-a’- [B-cycloeitryliden]-aceton, ß-Dimethyljonon (C,H,0 = 


H,C—C(CH;3);,—C-CH:CH-CO-CH(CH,), 5 i 

I Il 
1,6 H, .CH, . B. Aus Dimethylpseudojonon (Bd. I, S. 758) 
und konz. Schwefelsäure (HAARMANN & REIMER, D.R.P. 127424; C. 19021, 235). Aus 
ß-Cyelocitral und Methylisopropylketon (H. & R., D. R. P. 133758; C. 1902 II, 613). — Kpgo: 
155— 160° (H. & R., D. R. P. 127424; C. 1902 I, 235); Kpzo: 155-- 165° (unkorr.); D18: 0,927 
bis 0,935 (H. & R., D.R.P. 133758; C. 1902 II, 613). 


2. 1.1.3- Trimethyl- 2 -[2'-metho-penten - (2!)-ylon-(2°)]- cyclohexen-(3), 
aa- Dimethyl-a’- [a-cyclocitryliden] -aceton, a-Dimethyljonon C,H,0 = 
H,C—-C(CH,),—CH-CH:CH-CO-CH(CH;), ER en ; 

H,6_CcH &.cH . B. Aus Dimethylpseudojonon und Phosphor- 


> 3 
säure (D: 1,75) (HAARMAnN & REIMER, D. R. P. 127424; C. 19021, 235). Aus a-Cyclocitral 
Mn ee kette IT Sr I Ss P. 133758; C. 1802 II, 613). — Kp,,: 150— 155° 
| SIDERSP: R ; ©. 18021, 235); Kp5o: 145— 160° (unkorr.); D®2: 0,915 —0,924. 
(H. & R, D.R.P. 193758; C. 190211, 613), — 


3. 3-[Methyl-propyl-methylen]-campher C,H;,0 (Formel I) 


j 
1. | CCH,), | I. | C(CH,), 
j 
H,C— CH Ö: C(CH;3)- CH;- C,H, - H,C—-CH—— CH -C(OH)(CH,)-CH,-C,H, 


B. Durch Destillation von Methyl-propyl-campheryl-carbinol (Formel II) (Syst. No. 740 
(MaLmorEn, B. 86, 2631). — Angenehm riechendes Öl. Kpy: 18. 1630; a oe 


4. Samntalol C,,H,,O s. bei ostindischem Sandelholzöl, Syst. No. 4728. 
S 


5. Pseudoeuphorbon C,,H,,O s. bei falschem Euphorbium, Syst. No. 4745. 
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12. Oxo-Verbindungen C,,H,,0O. 


1. 1.7.7-Trimethyl- 3-önanthyliden- bicyelo- H,C—C(CH,)— CO 

[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Önanthyliden-campher, & CH j 
a-Önanthyliden-campher C,,H,0,s.nebenst. Formel. (CH), 
B. Man erhitzt 22g a-n-Heptyl-campher ($. 144) mit 14,5 g H,C—CH C:CH-[CH;];:CH, 
Brom bis zur Entfärbung auf dem Wasserbade, wäscht das Reaktionsprodukt mit Soda- 
lösung und erhitzt es 10 Stdn. mit 30 g Diäthylanilin (HALLER, MARcH, ©. r. 142, 319). — 
Farbloses Öl Kp,: 180—182°. [a]%: +136° 40’ (in Alkohol). 


2. 1.7.7-Trimethyl-3-hexcahydro- = = 
benzyl-bieyclo-[1.2.2]-heptanon(2), na a ie 
3 Heralıdrobensyl-campher, a C(CH;)a re 
xahydrobenzyl-campher(C,,H,0, siehe H,0— 2 & au aAz 
nebenstehende Formel. B. Durch Reduktion ey a, HC<cH,.cH, Ha 
von 3-Hexahydrobenzyliden-campher (Syst. No. 640) in der Kälte mit 2°%/,igem Natrium- 
amalgam in alkoh.-schwefelsaurer Lösung (HALLER, March, C.r. 142, 318). — Farblose 
Flüssigkeit. Kpz.: 192°. [a]: +55° 7’ (in Alkohol). 


13. 1-Methoäthyl-3-[4-methoäthyl-cyclohexyliden]-cyclohexanon-(4) 
= ‚Her CH 0.0760 —— — CH 


: ? CH, CH C0—— —— CH 
Dichlorderivat CHz,0C1, = (CH ,)zCC1 z HC<cH: % CH>C B C<cH, = CHICCKCH,), Br 
B. Aus 1-Chlor-6-0xo-3.4’-bis-[a-chlor-isopropyl]-dieyclohexyl (S. 144) bei längerem Kochen 
mit Lösungsmitteln oder beim Digerieren mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat (WALLAcH, 
BLUMANN, C. 1807 II, 982; A. 356, 234). — Nadeln (aus Alkohol). F: 125—126°. In 
Alkohol und Äther viel leichter löslich als die Verbindung C,,H3g0Cl;. — Geht durch Auf- 
nahme von HCl wieder in die Verbindung C,H,50C1, über. 


4. Monooxo-Verbindungen 0, Ha»-30. 


In diese Reihe gehören die einfachsten aromatischen Aldehyde und Ketone (vgl. S. 2). 
Systematische Untersuchungen über die Bildung von aromatischen Aldehyden und 
Ketonen aus Benzol-Homologen durch Zersetzung ihrer Chromylchlorid-Verbindungen mit 
Wasser (ErArvsche Reaktion, vgl. Erarn, A.ch. [5] 223, 218) — z. B. Bildung von Benz- 
aldehyd aus Toluol, von Methylbenzylketon aus Propylbenzol — siehe v. MILLER, RoHDE, 
B. 23, 1070; 24, 1356. — Zur Ausführung der Aluminiumchlorid-Reaktionen (vgl. Bd. V, 
S. 175), die zur Synthese von aromatischen Aldehyden und Ketonen aus Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen dienen, vgl.: VERLEY, Bi. [3] 17, 906; 18, 137; BouvEauır, Bl. [3] 17, 1020; 
BOESEKEN, Bl. [3] 10, 349; R. 20, 106; GATTERMANN, A. 347, 347; s. auch: REFORMATSKI, 
J3K: 33, 154; C. 1901 I, 1226; KüchLer & Burr, D.R.P. 126421; C. 1901 II, 1372. — 
Über die „Phenylwanderungen‘“, welche die Umwandlung von acylierten a-Glykolen und 
ihren Derivaten (Halohydrinen, inneren Oxyden) in aromatische Aldehyde und Ketone 
begleiten, z. B. (C,H,)(CH,)C(OH)-CH,I— HI = CH,-CO-CH;-C;H,, 8.: TIFFENEAU, A. ch. 
[8] 10, 322; T., DoRLENCOURT, A. ch. [8] 16, 237; vgl. auch HOoUBEN, FÜHRER, B. 40, 4990. 
Isolierung von aromatischen Aldehyden aus Gemischen durch Kondensation mit dem 
Erdalkalisalz einer aromatischen Aminocarbonsäure oder Aminosulfonsäure und darauf- 
folgende Zerlegung der Kondensationsprodukte: v.HEYDEN, D. R. P. 124229; 0. 180111, 903. 
Vergleichende Untersuchungen über die Geschwindigkeit der Reaktionen von aromati- 
schen und aliphatischen Aldehyden und Ketonen mit KHSO, und mit Phenylhydrazin: 
PETRENKO-KRITSCHENKO, DoLGoPoLow, $R. 36, 1505; C. 19805 I, 869; A. 341, 165. 
— Über den hindernden Einfluß, den orthoständige Methyle bei aromatischen Ketonen 
auf die Oximbildung ausüben, s.: Baum, B. 28, 3207; V. MEyER, B. 29, 830, 836. — Syste- 
matische Versuche über die Fähigkeit aromatischer Ketone Ar-CO-Alk, beim Kochen mit 
. Phosphorsäure sich in Kohlenwasserstoffe ArH und Säuren HO-CO- Alk zu spalten: Kragzs, 
B. 32, 1550, 1552, 1556 ff. Systematische Untersuchungen über die Fähigkeit der aroma- 
tischen Aldehyde und Ketone, krystallisierbare Doppelverbindungen mit Orthophosphor- 
säure zu bilden: KLAGES, ALLENDORFF, B. 31, 1298; Krages, LICKROTH, B. 32, 1549; Rar- 
Kow, Oh.Z. 24, 367; RAIKow, SCHTARBANOW, Ch.Z. 25, 1134; Kraczs, B. 35, 2313. — 


a 
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Farbenreaktionen, welche die aromatischen Aldeh: dein enwart von Säuren mit Phenolen 
und mit verschiedenen anderen Stoffen zeigen: a, Bl. [4] 3, 1038. 


Konfigurations-Bestimmungen für Oxime aromatischer Aldehyde und Ketone (vgl. dazu 


Ba. I, S. 554, 557): HantzscH, B. 24, 13, 31; Dorırus, B. 25, 1911, 1916 f£.; BEHREND, 
Nissen, A. 288, I Zusammenfassung s. in WERNERs Lehrbuch der Stereochemie Jena 
1904], S. 239 ff.!). Über die Geschwindigkeit der Umlagerung der Acetylderivate der ß-Ald- 
oxime in Acetylderivate der a-Aldoxime in alkoh. durch Chlorwasserstoff s. Ley, 
Ph. Ch. 18, 388. Über die Geschwindigkeit des Zerfalls der Acetylderivate der ß-Aldoxime 
in Säurenitrile und Essigsäure in wäßr.-alkoh. Lösung vgl.: HantzscH, Ph. ©h.18, 509; Ley, 
Ph. Ch. 18, 378. 


1. Oxo-Verbindungen C,H,O. 


1. L-Oxo-1-methyl-benzol, Formylbenzol, Benzoylwasserstoff, Benz- 
aldehyd, Bittermandelöl C,H,;0 = C,H, CHO. 


Geschichtliches. 


Marträs (Journal de Pharmacie 5, 289 [1819]) und VogEL (Schweiggers Journal für 
Chemie und Physik 20, 59 [1818]) erkannten zuerst, daß sich aus den bitteren Mandeln neben 
Blausäure ein flüchtiges Öl erhalten läßt. RoBIQUET, BOUTRON-CHARLARD (A.ch. [2] 44, 
381 [1830]) und WöHLER, Lresig (A. 22, 1 [1837]) bewiesen, daß dieses flüchtige Öl durch 
Spaltung des in bitteren Mandeln befindlichen Amygdalins entsteht. WÖHLER, LIEBIG 
(4. 3, 252 [1832]) stellten die Zusammensetzung des Benzaldehyds und seine Beziehungen 
zu Benzoesäure, Benzoylchlorid usw. fest. 


Vorkommen und Bildungen aus pflanzlichen und tierischen Stoffen. 


Benzaldehyd findet sich in geringer Menge im Öl aus der Rinde von Cinnamomum ceyla- 
nicum (Ceylonzimtöl) (WALBAUM, Hüraıs, J. pr. [2] 66, 51; ScHIMmmEL & Co., D.R.P. 
134789; C. 1803 II, 1486). Geringe Mengen Benzaldehyd wurden auch von WEBER (Ar. 
2380, 240, 243) in einem als „‚Zimtwurzelöl‘ bezeichneten Handelsöle gefunden. Benzaldehyd 
findet sich ferner im Cassieblütenöl (WALBAUM, J. pr. [2] 88, 241, 250; Sca. & Co., D.R.P. 
150170; C. 1904 I, 1186), Neroliöl (SckimmEL & Co., Bericht vom Oktober 1903, S. 54; C©. 
1903 II,’ 1125), Cajeputöl (Vormy, ©. r. 106, 1539; Bl. [2] 50, 108) und Patschuliöl (Sch. 
& Co., Bericht vom April 1904, S. 72; C. 18041, 1265). Im Rasamalaharz (TscHIRcH, 
VAN ITALLIE, Ar. 238, 547). In der Sumatrabenzoe (DENNER, P.C. H.28, 527; TscH., Lüpy, 
Ar. 381, 52; vgl. auch ScHmipr, Ar. 291, 97). In vielen Pflanzen finden sich Glykoside, 
welche Benzaldehyd abspalten; so erhält man Benzaldehyd bei der Spaltung des (zuerst in 
den bitteren Mandeln gefundenen) Amygdalins (Syst. No. 4776), eines Glykosids, welches in 
vielen Rosaceen, insbesondere den Pomaceen er Prunaceen (vgl. Czarek, Biochemie der 
Pflanzen, Bd. III [Jena 1921], S. 205): vorkommt (RoBIQUET, BOUTRON-CHARLARD, A. ch. 
[2] 44, 381; WÖRLER, Lriesie, A. 22, 1). Diese Spaltung wird durch das in den bitteren 
Mandeln ey anwesende und auch sonst im Pflanzenreiche verbreitete Enzym Emulsin 
bewirkt (W., L., A. 22, 17); Amygdalin zerfällt dabei in 2 Mol. Glykose und rechtsdrehendes 
Ben rann weiches teilweise einen weiteren Zerfall in Benzaldehyd und Cyan- 
wasserstoff erleidet (Frist, Ar. 246, 208, 509; 247, 542). Die Spaltung des Amygdalins 
erfolgt auch durch Kochen mit verd. Säuren (Lupwıc, J. 1855, 699; 1856, 679). Zu den 
Benzaldehyd und Cyanwasserstoff abspaltenden Glykosiden gehören ferner: das in Blättern 
von Sambucus nigra L. und Sambucus pyramidalis gefundene Sambunigrin (Syst. No. 4776) 
(BOURQUELOT, DANJoT, C. 1806 II, 1267; Ar. 245, 205), das in jungen Zweigen von Cerasus 
Padus Delarb. und der Rinde von Prunus serotina Ehr. gefundene Amygdonitrilglykosid 
(Syst. No. 4776) (Hkrıssey, Ar. 245, 643; Power, MooRE, Soc. 85, 259), das in ttern 
von Cotoneaster microphylla Wall. und Prunus Laurocerasus gefundene Prulaurasin (Syst. 
No. 4776) (H£r., C.'r. 141, 961; Ar. 245, 467, 474) und das in Samen von Vicia ti- 
folis gefundene Vicianin (Syst. No. 4776) (BERTRAND, WEISWEILLER, CO. r. 147, 252). NnZ- 
aldehyd neben Cyanwasserstoff wurde auch erhalten: aus den jungen Blättern von Pteris 
aquilina L. (GRESHoFF, C. 1808 II, 334), aus den Blättern von Indigofera galegoides D. C. 
(vAN ROMBURCH, R. 12, 50), aus den Samen von Vicia sativa (RITTHAUSEN, KREUSLER, 
J. pr. [2] 2, 333) und.von Schleichera trijuga Willd. (PoLzck, C. 1891 II, 311; TuümmeL, 
Kwasnık, Ar. 228, 195), aus den Blättern von Homalium tomentosum Benth. (v. Ro.; 


. )) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] sind durch 
die Arbeiten von MEISRNHEIMER (B. 54, 3206), BECKMANN, LIESCHE, CORRENS (B. 56, 341), 


v. AUWERs, OTTENS (B. 57, 450), BRADY, Dunn (Soc. 109, 655) die früheren Konfigurations- 
Bestimmungen unsicher geworden. 
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vgl. SCHIMMEL & Co., Bericht vom April 1898, S. 53; Czarek Biochemie der Pflanzen, 
Bd. III [Jena 1921], S. 213), aus zwei Memecylonarten (v. Ro.; vgl. ScHIMMEL & Co., Bericht 
vom April 1899, S. 53; Bericht vom April 1800, S. 48), aus den Blättern von Gymnema lati- 
folium Wall. (GRESHOFF, B. 33, 3548; vgl. Czarex, Bd. III, S. 213) und von Merremia vitifolia 
(WEEHUIZEN, ©. 1906 II, 1132), aus Linaria striata D. C. (BOURQUELOT, ©. 10089 II, 2087), 
aus den Blättern von Plectronia dicocca Brck. (v. Ro.; vgl. ScHIMMmEL & Co., Ber. vom 
April 1898, S. 53) und aus Centaurea aspera (GERBER, COTTE; vgl. CzArEx, Bd. III, S. 213). 
Zusammenstellung von Pflanzen, die Benzaldehyd neben Blausäure abspalten: GR., Ar. 
244, 397, 665; ©. 18071, 125, 572; Gildem.-Hoffm. 1, 550. 

Benzaldehyd und Blausäure entstehen auch bei der Spaltung des Drüsensekrets einer 
Myriopodenart (Fontanaria gracilis) (GULDENSTEEDEN, EGELING, Pflügerse Archiv f. d. ges. 
Physiol. 28, 578; HaasE, Sitzungs-Berichte der Gesellschaft naturforsch. Freunde 1888, 97). 

Benzaldehyd wurde ferner erhalten: Bei der Destillation von Weizenkleber (KELLER, 
A. 72, 26) oder von Casein, Blutalbumin, Blutfibrin, Leim (GUCKELBERGER, A. 64, 60, 82, 91) 
mit verd. Schwefelsäure und Mangandioxyd. 


Rein chemische Bildungen. 


Benzaldehyd entsteht durch Einw. von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff auf Benzo 
bei Gegenwart von AlBr, und CuCl (REFORMATSKI, IK. 38, 155; C. 19011, 1226; GATTER- 
MANN, A. 347, 351). Durch Einw. von AlCl, und Nickelcarbonyl auf Benzol bei gewöhnlicher 
Temperatur (DEwAR, Jones, Soc. 85, 213). Durch allmähliches Eintragen eines Gemisches 
aus AlCI,, AlCl,; + 6H,O und AI(OH), in ein Gemisch aus Benzol und Knallquecksilber bei 
43—45°, neben Benz-syn-aldoxim, Benzonitril und Benzamid (ScHoL, B. 32, 3498). Durch 
Einw. von Ameisensäure auf Phenylmagnesiumjodid in Äther und Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (ZELINSKY, JR. 36, 195; Ch. Z. 28, 304). Durch Einw. von 1--3 Mol.- 
Gew. Ameisensäureäthylester auf 1 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid in Äther und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit säurehaltigem Wasser (GA., MAFFEzZzoLI, B. 36, 4153; 
BayER & Co., D.R.P. 157573; C. 1906 I, 309). Durch Einw. von Orthoameisensäure- 
triäthylester auf Phenylmagnesiumbromid in siedendem Äther und Zersetzung des Re- 
aktionsproduktes mit verd. Säure (Boprovx, C.r. 138, 93, 700; Bl. [3] 31, 585; vgl. 
TSCHITSCHIBABIN, JR. 35, 1286; B. 37, 187). Durch Einw. von Methylcarbylamin auf 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. 
Schwefelsäure (SacHs, LoEvY, B. 37, 875). Durch Einw. von Methylformanilid C,H, N(CH,)- 
CHO auf Phenylmagnesiumbromid in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
säurehaltigem Wasser (BouUvEAULT, C©.r. 197, 989; Bl. [3] 31, 1327). Durch. Einw. von 
Äthoxymethylenanilin C,H,-N:CH-O-C,H, auf Phenylmagnesiumbromid in Äther und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit verd. Säure (MoNIER-WILLIAMS, Soc. 89, 275). 

Benzaldehyd entsteht beim Leiten eines Gemisches von Toluoldampf und Luft über 
glühenden Platindraht (CoQviLLion, C. r. 77, 445), über ein auf über 300° erhitztes Kupfer- 
drahtnetz (OrLow, JK. 40, 656; ©. 1808 1II, 1343), über Kohle oder Torf bei 150— 300° 
(DENNSTEDT, HaAssLeErR, D. R. P. 203848; C. 1808 II, 1750). Beim Leiten eines mit Toluol- 
dampf gesättigten Luftstromes über Bimasteinstücke, welche mit Eisen-, Nickel- oder Kupfer- 
St imprägniert und über 150° erhitzt sind (Woog, O.r. 145, 125). Beim Erhitzen eines 
mit Wasserdampf verdünnten Gemisches aus Toluoldampf und Luft, ohne oder in Gegenwart 
von Ktaksolelane (WALTER, D.R.P. 168291; 0. 18061, 1199). Beim Erhitzen von 
Toluol mit Nickeloxyd auf 100°, eventuell unter Zusatz eines Nickelsalzes (Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D.R.P. 127388; C. 1802 I, 150). Bei der Oxydation von Toluol mit Braunstein und 
Schwefelsäure (letztere zweckmäßig im Überschuß) (GILLIARD, MONNET & CARTIER, D.R. P. 
101221, 107722; ©. 1808 I, 960; 1800 I, 1113; vgl. auch Law, PERKIN, Soc. @1, 261). Man 
läßteine schwefelsaure Lösung von Mangandioxydsulfat bei40— 50° allmählich in Toluol fließen 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175295; C. 1806 II, 1589). Man oxydiert Toluol mit Ammo- 
niummanganialaun Mn,(SO,),‘(NH,),SO, in Schwefelsäure von bestimmter Konzentration 
bei 50° (Lana, D.R. P. 189178; C. 18081, 73). Man erhält Benzaldehyd auch bei der Oxy- 
dation von Toluol mit Bleidioxyd in Gegenwart von mit gleichem Vol. asser verd. Schwefel- 
säure unter anfänglicher Eiskühlung' (Law, P., Soc. el, 260). Beim Erwärmen von 
Toluol mit Cerdioxyd in Gegenwart von 60°%,iger Schwefelsäure auf 90° (Höchster Farbw., 
D.R.P. 158609; C. 1905 I, 840). Bei der Oxydation von Toluol mit Ammoniumpersulfat 
in 4n-Schwefelsäure in Gegenwart von Silbersulfat bei gewöhnlicher Temperatur (Law, 
P., Soc. @1, 262). Bei allmählichem Versetzen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. Toluol in CS, 
mit einer Lösung von 2 Mol.-Gew. Chromylchlorid in CS, entsteht die Verbindung C,H, - 
CH(CrOC],:OH), (S. 211), welche bei der Zersetzung mit Wasser Benzaldehyd liefert 
(ETARD, A. ch. [5] 22, 225; BoRNEMANN, B.17, 1464). Law, P. (Soc. 01, 261) bringen Chromyl- 
chlorid und Toluol in Chloroformlösung zur Reaktion. Benzaldehyd entsteht neben anderen 
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RENARD, C.r. 92, 965; J. 1881, 352; MEBZBACHER, SMITH, Am. Soc. 32, 725; Pus, 
w 2.3. 263), fast ausschließlich in Gegenwart von Aceton und verd. Schwefelsäure (Law, 


P., 0.1906 I, 359; Chem. N. 92, 66). Benzaldehyd bildet sich beim Kochen von Benzylchlorid 


mit stark verd. Salpetersäure oder besser mit wäßr. Bleinitratlösung (LAUTE, GRIMAUX, 
BI. [2] 7, 106). Beim Kochen eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 1 Mol.- 
Gew. Benzalchlorid mit Wasser und 2 Mol.-Gew. MnO, (Scumipt, D. R. P. 20909; Frl. 1, 
23). Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 125—130 

(CAHoUzs, CO. r. 56, 224; A. Spl. 2, 257), auf 140— 160° (LIMPRIcHT, A. 189, 319). Beim Er- 


hitzen von Benzalchlorid mit methylalkoholischem Natriummethylat in geschlossenem Rohr 


uf 100-—105° und dann auf 150° (MAckenzIE, Soc. 78, 1217) oder mit alkoh. Kali 
ee Rohr auf 100° (Car., ce. r. 66, 223; A. Spl. 3, 255). Beim Kochen von 
Benzalchlorid mit Pottaschelösung am Rückflußkühler (MEUNIER, Bl. [2] 38, 160). Beim 
Erhitzen von Benzalchlorid mit Kalkmilch in eisernem Kessel unter Druck (vgl. Fral.1, 9; 
Caro, B. 25 Ref., 1003). Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit Wasser auf 90—95° in 
Gegenwart geringer Mengen von Eisen oder Eisensalzen (ScHULTZE, D. R. P. 82927, 85493; 
Frl 4, 143, 145). Bei der Einw. von Alkoholen auf Benzalchlorid in Gegenwart von Zink- 
chlorid (JAcoBsEN, D. R. P. 11494, 13127; Fral. 1, 25, 26). Beim Behandeln von Benzal- 
chlorid mit Silberoxyd oder (Quecksilberungd ÜFEISERE Grh. 4, 721). Durch Erwärmen 
von Benzalchlorid mit 2 Mol.-Gew. konz. Schwefelsäure auf 50° und Verdünnen der Masse 
mit Wasser (OPPENHEIM, B. 2, 213). Aus Benzalchlorid und Eisessig in Gegenwart von Zink- 
chlorid (Ja., D.R. P. 11494, 13127; Frdl. 1, 25, 26), oder in Gegenwart von Kobaltchlorid 
(B£HaL, C.r. 148, 180). Beim Erhitzen von Benzalchlorid mit entwässerter Oxalsäure auf 
130° (Anschütz, A. 226, 18). Bei vorsichtigem Erwärmen von Benzalchlorid mit Silber- 
oxalat unter Steinöl (GoLowKınsky, A. 111, 253). Aus Benzalbromid und Wasser in der 
Kälte (Currıus, QUEDENFELDT, J. pr. [2] 58, 390). Beim Leiten von Benzylalkohol in einem 
Luftstrom über eine glühende Platinspirale (TRıLLAT, Bl. [3] 28, 43). Beim Leiten von 
Benzylalkohol durch auf 800— 820° erhitzte Kupferröhren (IraTJEew, B. 85, 1055), über fein 
verteiltes Kupfer bei etwa 300° (SABATIER, SENDERENS, Cr. 136, 984). Bei der Oxydation 
von Benzylalkohol mit gewöhnlicher Salpetersäure bei ange Wärme (CANNIZZARO, A. 
88, 129). Beim Stehenlassen von Benzylalkohol mit einer Lösung von Stickstofftrioxyd oder 
Stickstofftetroxyd in Chloroform (COHEN, CALVERT, Soc. 71, 1051). Bei der Einw. von 
Mangandioxydsulfat auf Benzylalkohol in Gegenwart von verd.. Schwefelsäure bei. 40—50° 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R. P. 175295; C. 18086 II, 1590). Bei der Einw. von Chlor auf 
Methyl-benzyl-äther oder Äthyl-benzyl-äther unter Kühlung, neben Methylchlorid bezw. 
Athylohlorid (SintEenıs, A. 161, 331, 335). Bei längerem Erhitzen von Dibenzyläther im 
eschlossenen Rohr auf 315°, neben Toluol (CAnNIZzARo, A. 82, 116; Lowe, A. 2341, 376). 
im Erhitzen von Dibenzylsulfoxyd auf 210°, neben SO,, Toluol und Dibenzyldisulfid 
(FRoMM, ACcHERT, B. 36, 544). Auch bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf Dibenzy oxyd 
in Chloroform oder anderen Lösungsmitteln entsteht Benzaldehyd neben anderen Verbin- 
dungen (HEBRMANN, B. 38, 3813; vgl. auch SmYTHE, Soc. 85, 353). Aus Benzoesäure durch 
elektrolytische Reduktion in verd. Schwefelsäure; die mit Graphit gemengte und gepreßte 
Benzoesäure dient als negative Elektrode (Nrruack, D.R.P. 123554; C. 190111, 7 15). 
Bei der Elektrolyse des benzoesauren Natriums in wäßr. Lösung in Gegenwart. von Borsäure 
unter Benutzung einer Quecksilberkathode (METTLER, B. 41, 4150). Beim Leiten von Benzoe- 
säuredämpfen über erhitzten Zinkstaub (BAEYER, A. 140, 296). Beim Erhitzen von Benzoe- 
säure mit Zinnoxydul, neben Benzol (DusArT, C.r. 55, 450). Beim Glühen von Calcium- 
benzoat mit Calciumformiat (Pırıa, A. 100, 105). Beim Leiten eines Gemisches von Benzoyl- 
chloriddämpfen und Wasserstoff über Palladiummohr, das auf 220—230° erhitzt wurde 
(SAIZEW, J. pr. [2] 6, 131). Bei der Einw. von „Kupferwasserstoff“ auf Benzoylchlorid 
(CHıozzA, ©. r. 36, 632; A. 85, 232). Bei der Elektrolyse von Benzamid in schwefelsaurer 
Lösung, neben etwas Benzylamin (BaıtLır, Tareı, B. 32, 71). Durch Reduktion von salz- 
saurem Benziminoäthyläther mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Lösung (HENLE, 
B. 35, 3041). Durch Behandlung von Benzhydrazid C,H,-CO-NH-NH, mit verd. Alkalien 
und Spaltung des infolge Selbstreduktion des Benzhydrazids entstandenen Benzalbenzoyl- 
hydrazins 0,H,-CO-NH-N:CH-C,H, durch Destillation mit verd. Schwefelsäure (Currıus, 
B. 83, 2560). Man bringt Benzoesäure-phenylimid-chlorid C,H, -CCl: N-C,H, mit Magnesium 
in Äther .-+ Essigester oder Benzol + Essigester in Gegenwart von Jod zur Reaktion, zer- 
setzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und spaltet das erhaltene Benzalanilin mit verd. 
Salzsäure (STAUDINGER, B. 41, 2218). Durch Eintragen von Zinkpulver in eine kochende 
Lösung von Thiobenzanilid C,H,-CS-NH:C,H, in 20% iger Kalilauge und Kochen des ent- 
standenen Benzalanilins mit verd. Salzsäure (Crusa, R. A. L. [5] 15 II, 380, 384). Beim Ein- 
dampfen der wäßr. Lösung der Toluol-»-sulfinsäure C,H, -CH,-SO,H, neben Dibenzyldisulf- 
oxyd (FRoMM, DE SEIXAS PALMA, B. 38, 3309) oder bei der Zersetzung des toluol-w-sulfin- 
sauren Natriums mit starken Säuren (OrTTo, LÜDERs, B. 13, 1288; FR., DE Ser. Pa., B. 39, 
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3314). Beim längeren Stehen oder, neben anderen Produkten, bei der trocknen Destillation 
von toluol-»-sulfonsaurem Natrium (FR., DE Ser. Pa., B. 39, 3313). Aus Benzylamin 
bei der Behandlung mit Chromsäuremischung (DE CoNINcK, COMBE, C.r. 127, 1222). Bei 
der Einw. von Thionylchlorid auf Benzylamin in Äther (MICHAELIS, STORBECK, A. 274, 
197). Neben Benzylamin beim Einleiten von Chlor in die heiße wäßr. Lösung von 
3 salzsaurem Dibenzylamin, bei der Einw. von Brom auf Dibenzylamin in Wasser oder 
bei 4-stdg. Erhitzen von Dibenzylamin mit Jod und Wasser im geschlossenen Rohr auf 
; 140° (LımprıcHt, A. 144, 316). Neben Dibenzylamin bei der Einw. von Brom auf 
y 
5 
i 
“4 


Tribenzylamin in Wasser oder bei 4-stdg. Erhitzen von Tribenzylamin mit Jod und 
Wasser im geschlossenen Rohr auf 120° (Lr., A. 144, 309). Man behandelt Mono- 
benzylanilin in Wasser mit ra er wobei sich intermediär Benzalanilin 
bildet (Höchster Farbw., D.R. P. 91503; Fral. 4, 129). Man behandelt Monobenzylanilin 
in Aceton mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung und spaltet das entstandene Benzalanilin 
mit verd. Mineralsäure (Hö. Fa., D.R.P. 92084; Frdl. 4, 13l); man kann bei dieser 
R Bildungsweise des Benzaldehyds auch von den Sulfonsäuren des Benzylanilins ausgehen 
E (Hö. Fa., D.R.P. 93539; Frdl. 4, 132). Man behandelt Dibenzylanilin mit Chromsäure- 
ee gemisch (Hö. Fa., D.R.P. 110173; C. 1900 II, 460). Neben Benzylamin beim Kochen 
von N.N-Dibenzyl-hydroxylamin mit Eisessig, der vorher mit Chlorwasserstoff gesättigt 

: wurde (WALDER, B. 18, 1629). 
E Benzaldehyd entsteht bei der elektrolytischen Oxydation von Äthylbenzol in Aceton 
\ in Gegenwart von 10°%,iger Schwefelsäure, neben GPhenyläthylalkohsl und ß-Phenyl- 
; äthylalkohol (Law, PERKIN, Chem. N. 82, 67). Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Chromyl- 
chlorid auf 1 Mol.-Gew. Styrol in CS,-Lösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser, neben geringen Mengen anderer Verbindungen (HENDERSON, GRAY, Soc. 85, 1043). 
Durch Erhitzen von Trichlormethyl-phenyl-carbinol C,;H,-CH(OH)-CCl, mit gesättigter 
Pottaschelösung, neben Chloroform und Mandelsäure (SAVARIAU, C.r. 146, 297). Bei der 
Oxydation von Phenylessigsäure mit Braunstein und mäßig verd. Schwefelsäure (MÖLLER, 
STRECKER, A. 113, 68) oder mit Kaliumpermanganat in verd. Sodalösung (MICHAEL, GARNER, 
e Am. 35, 266). Neben Benzylalkohol bei der Elektrolyse der wäßr. Lösung von phenylessig- 
saurem Natrium in Gegenwart anorganischer Salze (Most, D.R.P. 138442; C. 18081, 
370). Aus Phenylbromessigsäureamid beim Erwärmen mit 40°,iger wäßr. Kalilauge 
(MossLER, M. 298, 78). Beim Leiten von Phthalsäuredämpfen über erhitzten Zinkstaub 
(BAEYER, A. 140, 296). Beim Erhitzen von Mandelsäure, neben anderen Produkten (Wınck- 
LER, A. 18, 316; BiscHoFF, WALDEN, A. 278, 118; OECHSNER DE CONINcK, (. r. 136, 1470; 
SAVARIAU, C. r. 146, 297). Beim Erhitzen einer wäßr. Lösung der Mandelsäure mit MnO, 
(Wı., A. 18, 322). Bei der Elektrolyse von mandelsaurem Kalium (v. MıLLER, HorEr, B. 27, 
463, 469; WALKER, Soc. 88, 1279). Aus Benzoyleyanid mit Zink und Salzsäure (KoLBE, 
4A. 98, 344). Beim Erwärmen des feuchten Silbersalzes des Dioxindols (Syst. No. 3239) auf 
60° (BAEYER, Knor, A. 140, 14). Aus Zimtalkohol bei der Oxydation mit Braunstein 
und verd. Schwefelsäure (ToEL, A. 70, 5). Neben Zimtsäure beim Erhitzen von Zimtalkohol 
mit Bleidioxyd und konz. Kalilauge, neben Benzoesäure beim Erhitzen mit Salpetersäure 
(WoLrr, A. 75, 301). Bei der Oxydation von en mit heißer Salpetersäure, neben: 
Benzoesäure (Dumas, P£LıcoT, A. ch. [2] 57, 308, 321; A. 14, 53, 64) oder mit Chromsäure- 
gemisch, neben Benzoesäure und Essigsäure (MARCHAND, J. pr. [1] 25, 59 Anm.). Bei der. 
Oxydation von Zimtsäure mit Ozon in Gegenwart von Wasser, neben Glyoxylsäure (HARBIES, 
B. 36, 1936) oder mit Salpetersäure, neben Benzoesäure und ‚anderen Produkten (Dv., Pk., 
A. ch. [2] 57, 316; A. 14, 59; Sımon, A. 31, 266, 271) oder mit Kaliumdichromat und verd. 
Schwefelsäure (Sı., A. 81, 271) oder mit Kaliumpermanganat in neutraler oder alkalischer 
Lösung (MicHAEL, GARNER, Am. 35, 265). Bei der Oxydation von Styracin (Syst. No. 948) 
mit Kaliumchromat und Schwefelsäure (Sı., A. 31, 273) oder ‚mit Braunstein und verd. Schwe- 
felsäure (ToeL, A. 70,5). Aus Stilben bei der Oxydation mit Ozon in Gegenwart von Wasser 
(HARRIES, B. 36, 1936) oder, neben Benzoesäure, beim Kochen mit Kaliumdichromat und verd. 
Schwefelsäure (LIMPRICHT, SCHWANERT, A. 145, 334; ZInckE, B. 4, 839). Bei wiederholter 
Destillation von Benzoin oder beim Leiten der Benzoindämpfe durch glühende Röhren, 
neben anderen Produkten (Zının, $K. 5, 398; B. 6, 1207). Beim Erhitzen von Benzoin 
mit Palladiummohr, neben anderen Produkten (KnoEvEnAGEL, ToMAszEwWSKI, B. 36, 2830). 
Bei der Oxydation von Benzoin mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure oder mit 
einer Kaliumpermanganatlösung, neben Benzoesäure (Zınöke, B. 4, 839). Beim Erhitzen 
von Benzoin mit Alkohol und wenig Blausäure in geschlossenem Rohr auf 200°, neben 
Benzoesäureäthylester (MicHAEL, PALMER, Am. T, 193). Bei der Einw. von Alkohol auf 
Benzil in Gegenwart von Cyankalium bei gewöhnlicher Temperatur ( JoURDAN, B. 16, 658) 
oder in Gegenwart von Blausäure bei 200° (Mr., PA., Am. 7, 191), neben Benzoesäure- 


äthylester. 
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Darstellung. 


Darstellung aus Benzol: Durch ein Gemisch, bestehend aus je 5 Gewichtsteilen 
AlBr, und Benzol und 1 TI. Kupferchlorür, leitet man unter Wasserkühlung einen 
Strom von Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff (2:1); die erstarrte Masse zersetzt. man 
durch Eiswasser, worauf sich eine ölige und eine wäßrige Schicht bilden; die wäßı 
Schicht wird mit Äther extrahiert, der Äther abgetrieben, der Rückstand mit der öligen Schicht 
vereinigt und fraktioniert (REFORMATSKI, JR. 33, 155; C. 1901 I, 1226; KüÜcHLer, Burr, 
D.R. P. 126421; ©. 1901 II, 1372). — Darstellung aus Benzylchlorid: Man kocht 50 g 
Benzylchlorid mit 40 g Kupfernitrat und 250 g Wasser am Rückflußkühler, bis eine Probe des 
Ol Leisan Chlorgehalt zeigt (während des Prozesses leitet man einen langsamen CO,-Strom 
durch den Apparat und schließt auch bei weiteren Operationen die Luft möglichst ab, um die 
Oxydation der Benzaldehyddämpfe zu vermeiden); man extrahiert mit Äther, dampft aus 
der äther. Lösung den Äther ab, schüttelt den Rückstand mit 40°/,iger Natrium sulfit- 
lösung, saugt die ausgeschiedene Verbindung des Benzaldehyds mit atriumdisulfit ab, 
wäscht mit wenig Wasser, dann mit Alkohol, erwärmt mit verd. Schwefelsäure, extrahiert 
den Benzaldehyd mit Äther, wäscht die äther. Lösung mit einer Lösung von Natriumdicar- 
bonat, trocknet sie dann mit Natriumsulfat, dampft den Äther ab und destilliert (E. FISCHER, 
Anleitung zur Darstellung organischer Präparate, 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S.41). — Dar- 
stellung aus Toluol bezw. Benzalchlorid: Man leitet in 50g siedendes Toluol, am besten 
im Sonnenlicht, so lange trocknes Chlor ein, bis eine Gewichtszunahme von 40 g eingetreten 
ist, versetzt das erhaltene rohe Benzalchlorid mit 500 ccm Wasser und 150 g gefälltem Caleium- 
carbonat, erwärmt das Gemisch durch 4 Stdn. auf 130° und leitet dann so lange Wasserdampf 
hindurch, als noch Öl mit diesem übergeht; das gesamte Destillat versetzt man mit so viel 
konz. Natriumdisulfit-Lösung (und wenn nötig mit Wasser), bis nach längerem Schütteln 
die Hauptmenge des Öls sich gelöst hat, filtriert die wäßrige Lösung durch ein feuchtes 
Filter von en Öl ab, versetzt das Filtrat bis zur stark alkalischen Reaktion mit 
entwässerter Soda und unterwirft die Flüssigkeit nochmals der Wasserdampfdestillation, 
wobei reiner Benzaldehyd übergeht; dieser wird in Äther aufgenommen und nach Verdampfen 
des Äthers destilliert (L. GATTERMANN, Die Praxis des organischen Chemikers [Leipzig 1914], 
S. 278). — Zur Darstellung aus bitteren Mandeln vgl.: M. PETTENKOFER, Fi 122, 77; 
Pewıtz, J. 1864, 354. — Zur Darstellung aus Pfirsichkernen vgl.: RıcHını, A. 10, 
359; GEISELER, A. 86, 331. — Zur Darstellung aus Kirschlorbeerblättern vgl.: 
WÖHLER, LiERIG, A. 32, 26; Sımon, A. 81, 263. 

Technische Darstellung. Man erwärmt 60 kg Benzalchlorid bezw. das durch fort- 
gesetzte Chlorierung des Toluols erhaltene Gemisch von Benzalchlorid und Benzotrichlorid 
auf 25—30°, löst darin 0,16 kg getrocknetes Ferribenzoat auf, überschichtet mit 16 kg Wasser 
und erwärmt auf 90—95°; nach beendigter Chlorwasserstoffentwicklung sättigt man den 
Rückstand mit Kalkmilch (aus 8,5—9 Bu uRen van Kalk) und destilliert den Benzaldehyd 
mit Wasserdampf ab (SchuLtze, D.R.P. 82927; Frdl. 4, 144). Man kann in diesem Ver- 
fahren das Ferribenzoat auch durch 20 g metallisches Eisen ersetzen (ScH., D. R. P. 85493; 
Frdl. 4, 145). — Der durch Chlorie von Toluol usw. erhaltene Benzaldehyd enthält 
meistens ng Mengen chlorhaltiger Nebenprodukte. Chlorfreien Benzaldehyd gewinnt 
man bei der Oxydation des Toluols mit Mangandioxyd und Schwefelsäure. n mischt 
300 kg Toluol mit 700 kg 65°/,iger Schwefelsäure, setzt langssm unter Umrühren 90 kg fein- 
pulverisiertes Mangandioxyd hinzu, wobei die Temperatur auf 40° gehalten wird, rührt noch 
einige Zeit zur Beendigung der Reaktion und destilliert mit Wasserdampf das Gemisch von 
Benzaldehyd und Toluol ab; die Trennung erfolgt in bekannter Weise (GiLLARrD, MONNET 
zer P. 101221, 107722; C. 1888 ], 960; 18001, 1113; vgl. auch Raschic, 

Reinigung. Man leitet in den mit Wasser verrührten rohen Benzaldehyd schwetli 
Säure ein, wodurch der Aldehyd als benzaldehydschweflige Säure in Lösung geht) Sr 
die NE nenn. ungelöst zurückbleiben; durch Erhitzen der Lösung auf 100° wird 
Benzaldehyd abgespalten (Chem. Fabr. Griesheim-Elektron, D. R. P. 154499; C. 1904 II, 
965). — Zur Reinigung des aus bitteren Mandeln bereiteten, blausäurehaltigen, rohen Benz- 
aldehyds schüttelt man das Öl mit dem 3—4-fachen Volumen einer konz. Natriumdisulfit- 
Pad} Here die en Krystalle ab, wäscht sie nach dem Trocknen mit Alkohol, 

isiert sie eventuell aus Wasser um und z it Sodalö 
186; MÜLLER, LimpricHT, A. 111, 136). nn Drang CHEZ 
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Flamme (WöHLER, Liwaig, A. 3, 253). Für Benzaldehyd fanden Hause (B. 26, 1053) de 
Schmelzpunkt —26,0°, ALnsc#ur, Schneiper (Ph. Ch. 16, 24) den en ae > 1950) 
Kpıs: 64,2— 65° (O. Schmipr, B. 36, 2479). Kp,: 62,0%; Kpıo: 112,50; Kp;og: 162,30; Kpzgo: 
178,30 (KanıBaum, B. 27, 1393; Ka., WIıRENerR, B. 27, 1900; Ph.Ch. 26, 603); Kpas1,s: 
179,1° (korr.) (Kopr, A. 84, 315); Kp,,o: 178,9 (korr.) (LuGInIn, A. ch. [7] 18, 332), 178,70 
(korr.) (PERKIN, Soc. 88, 1247). Benzaldehyd ist mit Wasserdampf flüchtig (ROBIQUET, 
BOUTRON-CHARLARD, A. ch. [2] 44, 365; Wönter, Liepıie, A. 3, 252). D’: 1,0636; D'*; 
1,0499 (Korp, A. 84, 316); Di: 1,0639; D#: 1,0415 (Waupen, Ph. Ch. 55, 220); Di: 1,0591; 
Ds: 1,0500; D2: 1,0434; D8: 1,0308; Di%: 1,0147 (PERkIn, Soc. 69, 1199); D#P: 1,0504 (Men- 
DELEJEW, O.r. 50, 53; J. 1860, 7); Di: 1,0567; D%': 1,0110 (FaLk, Am. Soc. 31, 812); 
D?: 1,0498 (PATTERson, Mo DoNALD, Soc. 95, 326); Di”: 1,0473 (O. ScHm., B. 36, 2479). 
Ausdehnung: Kopr, A. 96, 168. Benzaldehyd löst sich in 300 Tin. Wasser noch nicht voll- 
ständig (FLÜCKIGER, Ar. 207, 103; J. 1875, 482). Leicht löslich in Alkohol und Äther (VoceL, 
Schweiggers Journal für Chemie und Physik 20, 69). Lösungsvermögen für verschiedene 
Salze: WaLoen, Ph.Ch. 55, 683. Ionisierungsvermögen: WAa., Ph. Ch. 54, 151. Kryo- 
skopisches Verhalten in Eisessig: BEckmann, Ph.Ch. 2, 721; Noves, Ph. Ch. 5, 59; in 
Benzol: Be., Ph. Ch. 2, 717; No., Ph. Ch. 5, 57, in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 18, 608, 
in Anilin: AmpoLa, Rımartorı, G. 271, 40, in Dimethylanilin: Am., Rı., G. 27.1, 53. n®: 
1,53928; n5: 1,56244; ny,: 1,57754 (LAnDoLT, Ann. d. Physik 122, 559); n%*: 1,53943; n'9#; 
1,54563; ng”: 1,56233; ny": 1,57738 (FaLk, Am. Soc. 81, 812); n!®: 1,54681 (O. Schm., B. 
36, 2479). Veränderungen des Brechungsindex mit der Temperatur: Fark. Mol.-Refr. 
in Eisessig: Conpuca£, A.ch. [8] 13, 93; in Benzol: O. Scum., B. 36, 2479. Absorptions- 
spektrum: Spring, R. 16, 19; BaLy, CoLLıe, Soc. 87, 1343. Oberflächenspannung: RAaumsay, 
SHIELDS, Ph. Ch. 12, 466; JEANCARD, SarıE, Bl. [3] 25, 521. Oberflächenspann 
und Binnendruck: Wa., Ph. Ch. 66, 393. Viscosität: JEANCARD, Sırız, Bl. [3] 25, 
521; Wa., Ph. Ch. 55, 220. Viscosität der a pe mit Äthylalkohol: DunsTan, 
Soc. 85, 822; Ph.Ch. 48, 593. Verdampfungswärme: Lu., A.ch. [7] 18, 355; 26, 243. 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 841,746 Cal. (STOHMANnN, RoDATz, 
HERZBERG, J. pr. [2] 86, 3). Spezifische Wärme: Lv., A. ch. [7] 18, 321; 26, 235. Magne- 
tisches Drehungsvermögen: PERKIN, Soc. 68, 1242. Magnetische Susceptibilität: PAscAL, 
Bi. [4] 5, 1118. Dielektrizitätskonstante: Tuwınc, Ph. Ch. 14, 299; DruDe,: Ph. Ch. 23, 
308; MartHrws, C. 1806], 224. Elektrische Absorption: Dr., Ph. Ch. 23, 308. Elektro- 
capillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 325; 9, 133. Elektrisches Leitvermögen: Wa., Ph. 
Ch. 46, 134. Elektrische Leitfähigkeit in flüssigem Ammoniak: FRANKLIN, Kraus, Am. 
233, 295. Benzaldehyd löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter bis brauner Farbe 
(KAUFFMANN, BEISSWENGER, B. 36, 563). Salzbild mit NaOH in 80°%,igem Alkohol: 
EULER, AF UgaLas, C. 1809 II, 1187; Ph. Ch. 68, 502. 

Zur Annahme der Existenz verschiedener Formen des Benzaldehyds vgl. ERLENMEYER 
jun., B. 42, 2655; E., HILGENDORFF, Marx, Bio.Z. 34, 386; vgl. indessen BIILMAnN, B. 
42, 182, 1443; LIEBERMANN, Teucksäss, B. 42, 4659. 


Chemisches Verhalten. 


Veränderungen durch physikalische Einflüsse. Benzaldehyd gibt bei mehr- 
monatiger Insolation für sich Tribenzaldehyd (C,H,0), (S. 206), erg (GB«O) 
(S. 206), Benzoesäure und Hydrobenzoin (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5]18]1, 16; B. 42, 
1386; vgl. R. A. L. [5] 12 I, 236; B. 36, 1575). Wird eine Lösung von Benzaldehyd in Athyl- 
alkohol (Cra., Sı., R. A. L. [5] 10.1, 99; B. 34, 1538) oder Benzylalkohol (Cra., Sr., R. A. L. 
[5] 121, 236; B. 86, 1575) belichtet, so entstehen Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin neben 
beträchtlichen Mengen Harz ge Benzaldehyddampf zerfällt bei der 
Destillation über eine Schicht rotglühenden Bimssteins (BARREswıL, BOUDAULT, A. 52, 
360) oder beim Leiten über fein verteiltes Nickel oberhalb 200° (SABATIER, SENDERENS, 
A.ch. [8] 4, 474) in CO und Benzol. Einw. der dunkeln elektrischen Entladung auf Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Stickstoff: BERTHELOT, CO. r. 126, 676. : 

Oxydation. Benzaldehyd oxydiert sich beim Stehen an der Luft allmählich zu Benzoe- 
säure (STANGE, Buchners Repertorium für die Pharmacie 14, 333 [1823]; 16, 81 [1824]; Rosı- 
QUET, BOUTRON-CHARLARD, A.ch. [2] 44, 354, 369; WÖHLER, LieBIG, A. 8, 253; STEN- 
HOUSE, A. 89, 253). Diese Oxydation wird durch das Sonnenlicht sehr beschleunigt (W., 
L.; SCHÖNBEIN, J. pr. [1] 74, 331; A. 102, 132; Cuastaıng, A.ch. [5] 1, 190; JORISSEN, 
Ph.Ch. 22, 46). Theorie der Oxydation: des Benzaldehyds an der Luft: Ner, A. 298, 
280, 296 Anm.; BAEYER, VILLIGER, B. 38, 1581; Freer, Novy, Am. 27, 174. Bei der 


ı) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1. 1910] gibt TIMMER- 
mans (Bull. Soc. Chim. Belgique 30, 68; O. 1021 III, 288) als Erstarrungspunkt —55,6° bezw. 
—56,9° an, ” 
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Autoxvdation an der Luft, im Sonnenlicht, aktiviert Benzaldehyd den Luftsauerstoff (ScH., A. 
102, 231; J. pr. [1] 74, 330; 75, 73; Lupwıc, B. 29, 1455; Jo., Ph. Ch. 22, 47); dabei wird 
gerade so viel Sauerstoff aktiviert wie vom Benzaldehyd selbst aufgenommen : wurde (Jo., 
Ph. Ch. 22, 48; vgl. dazu Bar., Vı., B. 33, 1582; HaBER, BRAN, Ph. Ch. 35, 88). Oxydation 
eines Gemisches von Benzaldehyd und Essigsöureanhydrid an der Luft s. S. 190. Reduktions- 

otential des Benzaldehyds: Baur, B. 34, 3733. Benzaldehyd liefert bei der elektrolytischen 
Derdetion in Acetonlösung bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure Benzoesäure, Teer, 
CO, und CO (Law, Soc. 89, 1443). Wird von Ozon (bezw. ozonhaltigem Sauerstoff) zu Benzoe- 
säure oxydiert (HARRIES, B. 36, 2997). Bei der Einw. von Wasserstoffsuperoxyd auf Benz- 
aldehyd unter Kühlung entsteht Bis-[a-oxy-benzyl]-peroxyd C,H,-CH(OH)-0-0-CH(OH)- 
C,H, (S. 210) (Ner, A. 298, 292); bei der Einw. von eriede zeyg en und Schwefel- 
säure in wäßr.-alkoh. Lösung auf Benzaldehyd unter Kühlung entsteht Dibenzaldiperoxyd 


GH,-CH<O:OSCH-CH, (Syst. No. 3008) (Baz., Vi., B. 88, 2484). 1 Mol.-Gew. Benz- 


aldehyd gibt mit 1Mol.-Gew. Benzoylwasserstoffsuperoxyd C,H,-CO:0-OH eh 910) bei 
“ gewöhnlicher Temperatur reine Benzoesäure (Bar., Vı., B. 33, 1584). Bei der Belichtung von 
nzaldehyd in geschlossenem Rohr in Gegenwart von Jodobenzol entsteht Benzoesäure, 
während das Jodobenzol in Jodbenzol übergeht; daneben entstehen Stilben, Tribenzaldehyd 
(S. 206) und Harz (MascAezıLı, R. A.L. [5] 151II, 378; G. 36 II, 673). Durch anhaltendes 
Kochen mit wäßr. Jodsäure wird Benzaldehyd zu Benzoesäure oxydiert (MırLon, C.r. 18, 
271). Auch beim Erwärmen von eh "mit gewöhnlicher Salpetersäure entsteht Benzoe- 
säure (BERTAGNINI, A. 79, 260). Benzaldehyd reduziert ammoniakalische Silberlösungen 
und alkal. Quecksilberoxydlösungen (NEF, A. 298, 302), reduziert jedoch nicht FEHLINGsche 
Lösung (Unterschied von den Fettsäurealdehyden) (ToLLens, B. 14, 1950; vgl. Ner). 
Reduktion. Bei der elektrolytischen Reduktion des Benzaldehyds in wäßr. Kalium- 
disulfitlösung (KAUFFMAnNN, Z. El. Ch. 2, 365; C. 1896 I, 101) oder in alkoh. Natronlauge 
(Kav., Z. El. Ch. 4, 461; C. 1898 I, 1232) oder alkoh. Kalilauge (Law, Soc. 88, 1513) ent- 
stehen Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin. Zur elektrolytischen Reduktion in alkal. Lösung 
vgl. ferner L., Soc. 89, 1521. Bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. Lösung in Gegen- 
wart von verd. Schwefelsäure entstehen Hydrobenzoin, Isohydrobenzoin, Benzylalkohol, 
Stilben und Benzol (L., Soc. 81, 755). Bei der Reduktion mit komprimiertem Wasserstoff 
in Gegenwart von Eisen bei 280° entstehen Wasser, Toluol und Dibenzyl (IraTsEw, B. 41, 
994; IK. 40, 489; CO. 1808 II, 1098). Bei der Reduktion mit komprimiertem Wasserstoff 
in Gegenwart von Nickel bei 200° entstehen Toluol und Hexahydrotoluol (I., $E. 38, 81; C. 
10086 II, 86; vgl. auch SABATIER, SENDERENS, A.ch. [8] 4, 399). Eine Lösung von Benz- 
aldehyd in Äther oder Benzol löst Natrium ohne Wasserstoffentwicklung auf unter Bildung 
einer Verbindung C,H,-CH(ONa)-CH(ONa)-C;H,, welche bei der Zersetzung mit Wasser 
Hydrobenzoin liefert (BECKMANN, PauL, 4. 886, 25; vgl. CHuRoH, A. 128, 295). Beim 
Destillieren von Benzaldehyd mit Natrium entsteht Stilben neben anderen Verbindungen 
(Wıruıams, Chem. N. 15, 244; J. 1867, 672). Benzaldehyd liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in Wasser oder wäßr. Alkohol Benzylalkohol (FRIEDEL, C.r. 55, 54; J. 
1862, 263; FırrTıc, AMMANnN,.A. 168, 70), Hydrobenzoin und Isohydrobenzoin (Fı., A., 4. 
168, 70; vgl. CHurcH, A. 128, 301; Craus, A. 137, 92). Einw. von Natriumamalgam auf 
trocknen Benzaldehyd s. S. 182. Einw. von Magnesiumamalgam s. $S. 182. Beim Behandeln 
von Benzaldehyd mit Zink und alkoh. Salzsäure entsteht Hydrobenzoin (Zının, A. 128, 
125). Beim Erhitzen von 1 Tl. Benzaldehyd mit 20 Tin. Jodwasserstoffsäure (D: 2,0) auf 
275— 280° (BERTHELOT, Bl. [2] 8, 98; A. ch. [4] 20, 493; J. 1867, 346) oder mit Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor auf 130— 140° (GRAEBE, B. 8, 1055) entsteht als Hauptprodukt Toluol. 
Halogenierung. Beim Einleiten von trocknem Chlor in Benzaldehyd entsteht Benzoyl- 
chlorid (WÖHLER, LiEBIG, A. 3, 262; GAUTIER, A. ch. [6] 14, 362); läßt man das durch Chlo- 
rierung des Benzaldehyds erhaltene Gemisch von Benzoylchlorid und unverändertem Benz- 
aldehyd a Zeit stehen, so erhält man [a-Chlor-benzyl]-benzoat C,H,-CHCI-O-0C-C,H, 
(LAURENT, GERHARDT, J. 1850, 489; vgl. ScHirr, A. 154, 346 Anm.; CLAısen, B. 14, 2475). 
Zur Chlorierung von Benzaldehyd in Gegenwart wasserentziehender Mittel wie ZnCl, vgl.: 
MÜLLER, D.R.P. 30329, 33064; Fral.1, 143, 146; ERDMANN, SCHWECHTEN, A. 280, 62. 
Einw. von Chlor auf blausäurehaltigen Benzaldehyd s. S. 190. Beim Erhitzen von Benz- 
aldehyd mit Schwefelchlorür im geschlossenen Rohr auf 150° werden Benzoylchlorid, freier 
Schwefel und Chlorwasserstoff gebildet (Lore, MionAruıs, B. 97, 2548). Beim Behandeln 
von Benzaldehyd mit Antimonpentachlorid und Jod entstehen o-Chlor-benzaldehyd, m-Chlor- 
benzaldeh d, 2.5-Dichlor-benzaldehyd, 3.4-Dichlor-benzaldehyd und Hexachlorbenzol 
(Gnzum, BänzıGer, B. 28, 875; A. 296, 62). Durch Einw. von ron auf Benzaldehyd ent-. 
steht [a-Brom-benzyl]-benzoat (Cr., B. 14, 2475; vgl. Wö., Lie., 4.8, 266). Geschwindigkeit 
dieser Reaktion in verschiedenen Lösungsmitteln: Herz, Dick, B. 41, 2645. 
Einwirkung von Halogenwasserstoffsäuren. Benzaldehyd verbindet sich mit 
Chlorwasserstoff zu einem bräunlichen Öl, das sich in der Wärme in seine Komponenten 
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spaltet (ScHirr, A. 154, 346 Anm.). Beim Stehenlassen des mit Chlorwasserstoff gesättigten 
Benzaldehyds entsteht kein Benzalchlorid (VoRLÄNDER, A. 341, 24). Einw. er ee 
auf blausäurehaltigen een s. S. 190. Beim Sättigen von Benzaldehyd mit Brom- 
wasserstoff bei —19° entsteht Benzaldehydhydrobromid C,H,"CHBr-OH (S. 212) (V., A. 
341, 18). Sättigt man mit Bromwasserstoff bei 0° und läßt bei Zimmertemperatur stehen, 
4 so erhält man ‚Benzalbromid (V., A. 341, 23). Jodwasserstoff verbindet sich bei gewöhnlicher 
2 Temperatur direkt mit Benzaldehyd unter Bildung der Verbindung C,,H,sOI, (S. 206) (GEU- 
- ea 4. 112, 20). Reduktion von Benzaldehyd durch Jodwasserstoffsäure 
# Einwirkung von Salpetersäure. Beim Vermischen von Benzaldehyd mit 100 /,iger 
£ Salpetersäure entsteht die Verbindung C,H,-CHO-+HNO, (S. 205) (Suukow, KAssATkın, 
ER. 41,164; 0.1909 I, 1760). Oxydation von Benzaldehyd durch Salpetersäure s. S. 180. Bei 
- der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Benzaldehyd bildet sich als Hauptprodukt m-Nitro- 


B. 13, 310; FRIEDLÄNDER, HENRIQUEs, B. 14, 2801; vgl. FırTıcA, B. 10, 1631). Lippmann 


i benzaldehyd (BERTAGNINI, A. 78, 260); daneben entsteht o-Nitro-benzaldehyd (RuDoLPpa, 


3 und Hawriczek (B. ®, 1463) erhielten bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure auf Benz- 
- aldehyd neben m-Nitro-benzaldehyd die Verbindung C,H,-CO-NO,(?) (Syst. No. 934), 
- die aber Fr., HEn. und CoHEN, CALVERT (Soc. 71, 1056) nicht erhalten konnten. 


„ Einwirkung von Schwefel und von anorganischen Schwefelverbindungen. 

Bei 36-stdg. Erhitzen von 3 Tin. Benzaldehyd mit 1 Tl. Schwefel im geschlossenen Rohr 
auf 180° entstehen Stilben und Benzoesäure (BARBAGLIA, MARQUARDT, G. 211, 198, 202). 
Bei der Einw. von Schwefelwasserstoff auf die alkoh. Lösung von Benzaldehyd entsteht der 
amorphe polymere Thiobenzaldehyd (C,H,S)x (S. 266—267) (KLinGEr, B. 9, 1895; 15, 861; 
vgl. BAUMANN, FRoMM, B. 24, 1436, 1440). Bei Einw. von Schwefelwasserstoff auf eine 
Lösung von Benzaldehyd in alkoholischer Salzsäure entstehen a- und ß-Trithiobenzaldehyd 


C;H,-CH—-S—-CH: C,H, 5 
{ 8: CH(CH,) S (Syst. No. 2952) (Bav., F., B. 22, 2604; 24, 1435). Bei der 
615)" 
Einw. von Wasserstoffpersulfid auf eine Lösung von Benzaldehyd in CS,, Chloroform oder Benzol 
entsteht die Verbindung 2C,H,-CHO +H,3,S; (S. 205) (BRUNNER, VUILLEUMIER, C. 1908 II, 
588). Mit Wasserstoffpersulfid in Gegenwart von Zinkchlorid erhält man ein harzartiges 
Kondensationsprodukt, das mit alkoh. Alkali das Alkalisalz der Dithiobenzoesäure liefert 
(BLocH, Hörn, D.R.P. 214888; ©. 1909 II, 1780). Einw. von Schwefelammonium auf 
Benzaldehyd und von Stickstoffsulfid auf Benzaldehyd s. S. 182. Einw. von Schwefel- 
chlorür auf Benzaldehyd s. S. 180. Benzaldehyd verbindet sich mit Alkalidisulfiten zu den 
Alkalisalzen der benzaldehydschwefligen Säure C,H, -CH(OH)-O-S0,H (S. 211) (BERTAGNINI, 
A. 85, 183). Bei der Einw. von SOC], entsteht Benzalchlorid (LorTH, MıcHArLIS, B. 27, 
2548; Hörına, Baum, B. 41, 1918). Beim Vermischen von 4 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 
1 Mol.-Gew. hydroschwefligsaurem Alkali Me,S,0, erhält man Verbindungen, die in der 
Kälte nicht reduzierend wirken, aber in der Wärme Hydrosulfit regenerieren (Höchster Farbw., 
D.R.P. 165280; C. 1805 II, 1752). Bei der Einw. einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. 
hydroschwefligsaurem Natrium auf 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Gegenwart von 1 Mol.-Gew. 
Natriumhydroxyd entsteht das Mononatriumsalz der Benzaldehydsulfoxylsäure C,H; 
CH(OH)-O-S-OH (S. 210) (BazLen, B. 38, 1066; 42, 4634; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 
180529; ©. 1807 I, 682). Gibt man Benzaldehyd tropfenweise zu Schwefeltrioxyd (EnGEL- 
HARDT, Z. 1864, 44; J. 1864, 350), oder trägt ihn tropfenweise in rauchende Schwefelsäure 
bei höchstens 50° ein (WALLAcH, Wüsten, B. 16, 150), so entsteht Benzaldehyd-sulfon- 
säure-(3). Einw. von Schwefelsäure auf blausäurehaltigen Benzaldehyd s. $. 190. 
Einwirkung von anorganischen Phosphorverbindungen. Beim Einleiten von 
PH, und HCl in eine äther. Lösung von Benzaldehyd entsteht die Verbindung 4C,H,-CHO—+ 
PH, (S. 205) (MessıngEr, Engeıs, B. 21, 332). Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit PH,I 
im geschlossenen Rohr auf 100° und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser ent- 
stehen Benzylphosphinsäure C;H,'CH,-PO(OH), (Syst. No. 2289), Dibenzylphosphinig- 
säure (C,H,-CH,);PO-OH (Syst. No. 2276) und Tribenzylphosphinoxyd (C;H,-CH,),PO 
(Syst. No. 2272) (LirTHaver, B. 22, 2144). Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit unter- 
hosphoriger Säure im Wasserbade werden [a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure C,H; ' 
CH(ÖH)-PHO-OH (S. 232) und bis-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure [C,H,-CH(OH)], 
PO:-OH (S. 232) gebildet (VILLz, C. r. 107, 660; Bl. [2] 50, 604; A. ch. [6] 23, 291, 305; MArıE, 
A.ch. [8] 3, 409). Bei längerem Erhitzen von phosphoriger Säure mit überschüssigem Benz- 
aldehyd auf 100—110° entsteht [a-Oxy-benzylj-phosphinsäure C,H,-CH(OH)-PO(OH), 
(S. 233) (MA., ©. r. 135, 1119; A. ch. [8] 3, 409). Auch durch Einw. von PC, auf Benzaldehyd 
und Zerlegung des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man [a-Oxy-benzyl]-phosphin- 
säure (FoSsEk, M. 7, 34). Benzaldehyd liefert mit Orthophosphorsäure eine krystallinische 
Doppelverbindung C,H,-CHO+H;,PO, (S. 205) (Raıkow, Oh. Z. 24, 367; Rar., SCHTAR- 
BANow, Ch.Z. 25, 1135). Bei der Einw. von Phosphorsäureanhydrid auf Benzaldehyd 
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unter Kühlung erfo die Bildung eines Harzes, welches beim Schmelzen mit Ätz- 
kali Bensoskäure Sch p-O Kerr liefert (Huasıwerz, GRABowsKI, A. 189, 
86). Bei der Einw. von PCI, auf Benzaldehyd entsteht Benzalchlorid (CAHOURS, 
A.ch. [3] 28, 329; A. 70, 39). Bei der Einw. von PBr, entsteht Benzalbromid 
(MiCHAELSoN, LiPpmann, C.r. 60, 721; Bl. [2] 4, 251; Currıus, QUEDENFELDT, J. pr. 
[2] 58, 389). 
Einwirkung von Alkalien. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Natriumhydroxyd in 
konz. wäßr. Lösung auf 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd entstehen Benzylalkohol und benzoesaures 
Natrium; wendet man überschüssigen Benzaldehyd an, so erhält man neben diesen_Verbin- 
dungen Benzoesäurebenzylester (KoHN, TRANTOM, Soc. 75, 1158, 1160). Auch bei der Einw. 
von Natriumhydroxyd in Benzol unter Wasserausschluß entsteht Benzoesäurebenzylester, 
neben Benzylalkohol und Natriumbenzoat (K., T., Soc. 75, 1159). Geschwindigkeit der 
Reaktion mit Natriumhydroxyd in wäßr.-alkoh. Lösung: Pomeranz, M. 21, 391. Einw. 
von Natriummethylat s. S. 184. Durch konz. wäßr. (R. Meyer, B, 14, 2394) oder alkoh. 
Kaliumhydroxyd (WÖHLER, LIEBIG, A. 3, 254; CAnnızzaro, A. 88, 129; List, LIMPRICHT, 
A. 90, 208) wird Benzaldehyd in benzoesaures Kalium und Benzylalkohol übergeführt. 
Die Cannızzarosche Reaktion (Umwandlung in Benzylalkohol und Benzoesäure) erfolgt 
uantitativ durch Vermischen von Benzaldehyd mit überschüssigem fein gepulvertem Ätzkali 
(Raıkow, RascHTanow, (©. 1902I, 1212). Tropft man Benzaldehyd auf geschmolzen 
gewesenes und gepulvertes, auf 180° erhitztes Kali, so wird Wasserstoff entwickelt (NEr, 
4.298, 302; vgl. Wö.,L., A. 3,253). Einw. von Kalilauge auf blausäurehaltigen Benzaldehyd 
s. S. 189. Bei mehrtägigem Erhitzen von trocknem Benzaldehyd mit Natriumamalgam im 
CO,-Strom, im Wasserbad, erhielt ALexksew (A. 129, 348) Natriumbenzoat und ein Öl 
vom Siedepunkt 314°, welches beim Kochen mit Ätzkali Benzoesäure lieferte und wohl als 
Benzoesäurebenzylester anzusehen ist. Reduktion von Benzaldehyd durch Natriumamalgam 
s. S. 180. Bei der Einw. von Magnesiumamalgam entstehen esiumbenzoat, Benzyl- 
benzoat und etwas Isohydrobenzoin (Krıne, Roy, C.r. 144, 1113; Bl. [4] 1, 699). 


Einwirkung von Ammoniak, anorganischen Ammoniumsalzen, Natrium- 
amid, Magnesiumnitrid, Schwefelammonium und Stickstoffsulfid. Benz- 
aldehyd liefert in wenig Alkohol mit konz. wäßr. Ammoniak bei 0° Bis-[a-oxy-benzyl]-amin 
[C;H,-CH(OH)],NH (Francıs, B. 42, 2216). Beim Stehenlassen von Benzaldehyd mit 
wäßr. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur oder rascher beim Erwärmen entsteht Hydro- 
benzamid [C;H,-CH:N],CH-C;H, (S. 215) (LAURENT, A.ch.:[2] 62, 24; A. 21, 131; Roch- 
LEDER, A. 41, 89; vgl. BORODINE, A. 110, 81). Ältere Literatur über die Einw. von Ammoniak 
auf Benzaldehyd (Bildung von „Azobenzoilid‘“ und „Dibenzoylimid“): Lauv., A. ch. 
[3]1, 304; A. 38, 331; RoBson, Soc. 4, 225; A. 81,123. Einw. von Ammoniak auf blausäure- 
haltigen Benzaldehyd s. S. 189. Durch 48-stdg. Stehenlassen einer mit Ammoniak gesättigten 
alkoh. Lösung von Benzaldehyd, Kochen des Reaktionsproduktes (vgl. BAHRMANN, J. pr. 
[2] 37, 295) mit Wasser bis alles NH, und der größte Teil des Alkohols abdestilliert ist, Sättigen 
der noch heißen Flüssigkeit mit Salzsäure, Abgießen der heißen Flüssigkeit vom Ausgeschie- 
denen, Extraktion des Ausgeschiedenen mit mehr siedendem Wasser und Versetzen der 
vereinigten noch warmen Flüssigkeiten mit Ammoniak erhielt LAURENT (C.r. 19, 353; Berz. 
Jahresber. 25, 538) Amarin (2.4.5-Triphenyl-glyoxalin-dihydrid) (Syst. No. 3491). Beim 
Erhitzen von Benzaldehyd mit pulverisiertem EN auf 180—185° entsteht das Hydro- 
chlorid des Amarins (DEL£PINE, Ü. r. 127, 623). Bei mehrstündigem Kochen von Benzaldehyd 
mit Ammoniumacetat entsteht die Verbindung C,H,,0,N, (S. 214) (Pınner, B. 22, 1598). 
Bei der Einw. der äquimolekularen Menge Natriumamid auf Benzaldehyd in Äther werden 
Benzylalkohol, Benzamid und NH, gebildet (HaLLer, BAUER, A.ch. [8] 16, 152). Beim 
Erhitzen von Benzaldehyd mit Magnesiumnitrid im geschlossenen Rohr auf 240° erhält man 
ee a Ahle (Syst. No. 3497) (SnArE, BROOKE, Soc. 71, 527, 532). Bei der Einw. 
von Schwefelammonium auf die alkoh. Lösung von Benzaldehyd entsteht der amorphe 
polymere Thiobenzaldehyd (C,H,S)x (Syst. No. 637) (Lav., A.ch. [3] 1, 292; A. 38, 320; 
vgl. ROCHLEDER, A. 37, 348; BAUMANN, FRomM, B. 24, 1436); daneben erhält man geringe 

= : C,H, = CH—NH— CH 2 CH, 
Mengen Thiobenzaldin 8. CH(GH))- & (Syst. No. 4409) (Lav., A.ch. [3] 36, 
343; Bav., F., B. 24, 1438; vgl. Lav., A. ch. [3]1, 295; A. 38, 323); dieses entsteht in größerer 
Menge beim "Stehenlassen von Benzaldehyd mit Schwefelammonium oder beim es) 
lassen einer äther. Lösung von Benzaldehyd mit Schwefelammonium (Lav., A. ch. B]1 
295; A. 38, 324). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit gelbem Schwefelammonium auf 
230° entstehen Benzamid und benzoesaures Ammoniak (WILLGERoDT, B. 21, 535). Einw. 


von Schwefelammonium auf blausäurehaltigen Benzaldehyd s. S. 190. Benzaldehyd iert 
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_ Einwirkung von Hydroxylamin, Hydroxylaminderivaten und Hydrazin. 
Benzaldehyd gibt mit freiem Hydroxylamin Benz-anti-aldoxim (S. 218) (PETRACZER, B. 15, 
2785; 16, 824; BEckmAnn, B. 23, 1684), mit salzsaurem Hydroxylamin salzsaures Benz- 
syn-aldoxim (8. 221) (BECKMANN, 4. 365, 202). Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit 
einer wäßr. Lösung von nitrohydroxylaminsaurem Natrium auf 50—60° entsteht Benz- 
hydroxamsäure (AngeLico, FAnARA, G. 8LII, 28; ANGELI, AngELIco, R.A.L. [5] 101, 
165; @. 33II, 240). Durch Einw. von Benzolsulfhydroxamsäure C,H, -SO,:NH-OH in 
wäßr.-alkoh. Lösung in Gegenwart von Alkali werden Benzhydroxamsäure und Benzolsulfin- 
säure gebildet (RıMminı, ‚@. 311, 86; R. A.L. [5] 10I, 356). Beim Eintragen von Benz- 
aldehyd in .überschüssiges Hydrazinhydrat entsteht Benzalhydrazin C,H, -CH:N-NH, 
(Currıus, PrLus, J. pr. [2] 44, 535, 537). Beim Schütteln von Benzaldehyd mit sauren 
oder alkalischen Hydrazinlösungen entsteht Benzaldazin C,H,'CH:N-N:CH-C,H, (C., Jay, 
J. pr. [2] 39, 44). 

Einwirkung von Metallsalzen. Benzaldehyd liefert mit einer äther. Lösung von 
MgBr, +(C,H,),O (Bd. I, S. 322) die Verbindung (C,H ,),O(Br) -CH(C,H,):O-MgBr (?) (S. 209) 
(AHRENS, STAPLER, B. 38, 3265). Mit MgBr, + 2(C,H,),O (Bd. I, S. 322) wurde die Verbin- 
dung 3C0,H,-CHO + MgBr, (S. 205), mit MgI, + %&C,H,),O die Verbindung 6C,H,:CHO+ 
Mgl, (S. 205) erhalten (Menscaurkın, ©. 1906 II, 1838; 3K. 38, 1318; 0. 19071, 1742; 
Z.a.Ch. 53, 26). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Thoriumchlorid ThCl, scheint eine 
Hader (C,H, -CO),ThCl, zu entstehen (RosENHEIM, SAMTER, DAvIDsoHn, Z.a. Ch. 
35, 450). 

Beispiele für Einwirkung von Kohlenwasserstoffen, ihren Halogen-, 
Nitro- und Azido-Derivaten. Benzaldehyd vereinigt sich mit Trimethyläthylen 


er 
unter dem Einfluß des Lichtes zu der Verbindung C,H,-CH-CH(CH,)-C(CH)), oder 


———0 

C,;H,-CH-C(CH,),-CH-CH, (Syst. No. 2366) (PATERNd, CHIEFFI, @. 39 I, 341). 3 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd reagieren mit 1 Mol.-Gew. Cyclopentadien in Gegenwart von Natriumäthylat- 
lösung unter Bildung von w-Phenyl-2.3-bis-[a-oxy-benzyl}-fulven (Bd. VI, S. 1059) (TuıeLe, 
BALHORN, A. 348, 13). Benzaldehyd kondensiert sich mit Benzol beim Erhitzen mit Zink- 
chlorid im geschlossenen Gefäß auf 250—270° zu einen (GRIEPENTROG, B. 10, 
1877; A. 242, 329). Eine solche Kondensation gelingt nicht mit Benzaldehyd, Benzol und 
Schwefelsäure (TSCHACHER, B. 19, 2463). Bei 3—4-tägigem Schütteln von Benzaldehyd mit 
Toluol und konz. Schwefelsäure entsteht Phenyl-di-p-tolyl-methan (KLıeeL, B. 38, 85). 
Einw. von Toluol in Gegenwart von ZnCl,: Gr., B. 18, 1877; A. 242, 332. Bringt man 
Benzaldehyd und Inden mit Natriumäthylatlösung oder mit Alkohol und Kali zusammen, 
so entstehen 1-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-inden und 3-Benzal-inden (MARCKWALD, B. 28, 
1503; THIELE, B. 33, 3395, 3396, 3398; WEGER, BILLMANN, B. 36, 641; Tu., BÜHNER, 4. 
347, 258). Mit Fluoren erfolgt in Gegenwart von Natriumäthylatlösung Kondensation zu 
9-Benzal-fluoren (Tu., B. 33, 852; Tn., HEnLE, A. 347, 296). j 

Bei der Einw. von Chloroform auf Benzaldehyd in äther. Lösung in Gegenwart von 
Kaliumhydroxyd erhält man Trichlormethyl-phenyl-carbinol (JozırscH, JK. 29, 98; C. 
1897 I, 1013). Bei der Einw. von Äthyljodid und Ag,O auf Benzaldehyd entsteht Benzoe- 
säureäthylester (LANDER, Soc. 77, 746). Mit Brombenzol und Natrium in Äther entstehen 
Benzoesäure und Triphenylcarbinol (Frey, B. 28, 2520). Über Einw. von Jodobenzol auf 
Benzaldehyd unter Belichtung s. S. 180. $ 2 SR 

Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Nitromethan in Gegenwart von Zinkchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 160° entsteht w-Nitro-styrol (PRıess, A. 225, 321). Kondensiert 
man Benzaldehyd mit Nitromethan in Gegenwart von methylaikoholischem Kali (THIELE, 
B. 32, 1293) oder Natriummethylatlösung (BoUVEAULT, WAHL, C. r. 135, 41) oder, Natrium- 
äthylatlösung (HoLLEMANn, R. 23, 290) unter Kühlung, so entsteht das Alkalisalz des 
BNktrorPhenyl-äthylalkohols C;H,:CH(OH)-CH:NO-OMe, welches durch Essigsäure in 
ß-Nitro-a-phenyl-äthylalkohol (Ho., R. 23, 298), durch verd. Schwefelsäure (Tm., B. 32, 
1293; Tn., HaAEckeL, A. 325, 2, 7; Ho., R. 23, 290) oder durch ZnCl, + Eisessig (Bov., 
Wa., C. r. 135, 41) in o-Nitro-styrol übergeführt werden kann. Die Kondensation mit Nitro- 
methan zu w-Nitro-styrol erfolgt leicht in Gegenwart von organischen Basen (Amylamin 
usw.) (KNOEVENAGEL, WALTER, B. 37, 4504). Mit Nitroäthan erfolgt in Gegenwart von Zink- 
chlorid im geschlossenen Rohr bei 130—140° (Prress, A. 225, 353) oder in Gegenwart von 
Äthylamin oder Amylamin (Kn., Wa., B. 37, 4507) Kondensation zu ß-Nitro-a-phenyl- 
a-propylen. Bei der Einw. des Lichtes auf Gemische von Nitrobenzol und Benzaldehyd 
entstehen Benzoesäure, N-Benzoyl-phenylhydroxylamin, O.N-Dibenzoyl-phenylhydroxyl- 
amin, . N-Benzoyl-o-amino-phenol, O.N-Dibenzoyl-p-amino-phenol, Benzanilid, Azoxy- 
benzol und 0-Oxy-azobenzol (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 14 I, 265; @. 36 II, 191; B. 
38, 1176). Bei der Elektrolyse eines Gemisches aus Benzaldehyd und Nitrobenzol, gelöst 
in Eisessig in Gegenwart von konz. Schwefelsäure, entsteht N-Phenyl-isobenzaldoxim (Syst. 
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- 20 80); analog entstehen 
No. 4194) (GATTERMANN, B. 29, 3040; D. BR. P. 96564; C. 1888 II, 80); 
us o- oder m- oder p-Nitro-toluol die N-Tolyl-isobenzaldoxime (Ga.). 
a Bensaldehrd gibt mit Diazomethan in Äther Acetophenon (SCHLOTTERBECK, = 40, ei 
Beispiele für Einwirkung von a N sowie deren Deriva a 
und Schwefelanalogen. Benzaldehyd wird durch 48-stdg. Erhitzen mit 1 Voiger methyl- 
alkoh. Salzsäure auf 160° in Benzaldehyd-dimethylacetal (S. 209) übergeführt ( FıscHER, 
Giege, B. 31,549). Beim Erwärmen mit Natriummethylat entsteht ein Niedereun Ca: 
C(0-CH,)(ONa)(O-CH,-CsH,) (?), der bei der Behandlung mit Wasser in NaOH, 
säure und Benzylalkohol, bei der Behandlung mit Eisessig in Methylbenzoat, Benzylbenzoat, 
Benzylalkohol und Natriumacetat zerlegt wird (CLAISEN, B. 20, 646). Beim Leiten von HCl 
in ein Gemisch von Benzaldehyd und überschüssigem Methylmercaptan wird Benzaldehyd- 
dimethylmercaptal gebildet (BonGArTz, B. 21, 487). Über ıw. von Licht auf eine en; 
von Benzaldehyd in Äthylalkohol s. S. 179. Benzaldehyd läßt sich durch 1°/,ige äthyl- 
alkoholische Salzsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur (E. F., G., B. 81, 548), mit besserer 
Ausbeute bei 100° (E. F., G., B. 30, 3057) in Benzaldehyd-diäthylacetal überführen. Beim 
Erhitzen von Benzaldehyd mit absol. Alkohol in Gegenwart von etwas HCN auf 190— 200 
wird Benzoesäureäthylester (wahrscheinlich neben Benzylalkohol) gebildet (MıcHaL, PALMER, 
Am. 7, 194). Die Maw. von Aluminiumäthylat auf Benzaldehyd führt hauptsächlich zu 
Benzoesäurebenzylester, daneben entstehen Benzylalkohol und Benzoesäureäthylester 
(TISCHTSCHENKO, )K. 38, 394; C. 1906 II, 1309). Beim Leiten von HCl in ein Gemisch von 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Äthylmercaptan entsteht Benzaldehyd-diäthyl- 
mercaptal (Baumann, B.18, 885). Beim Erhitzen von 13,3g Benzaldehyd mit 15g Phenol in 
20 g Alkohol bei Gegenwart einer geringen (Er Salzsäure entstand eine Verbindung ulads 
a (MICHAEL, RYDER, Am. 9, 130; Mı., J. pr. [2] 57, 335; vgl. BAEYER, B. 6, 26, 281; 
., Am. 5, 347: vgl. ferner LIEBERMANN, LINDENBAUM, B. 87, 1172). Läßt man 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd auf 2 Mol.-Gew. Phenol in Gegenwart von mäßig verd. Schwefelsäure bei ge- 
wöhnlicher Temperatur einwirken, so erhält man 4.4’-Dioxy-triphenylmethan (Russanow, 
B. 22, 1944; vgl. Mı., J. pr. [2] 57, 334). In analoger Weise erfolgt in Eisessiglösung in 
Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei 0° Kondensation mit 2 Mol.-Gew. Anisol zum 
methyläther des 4.4’-Dioxy-triphenylmethans (BAEYER, VILLIGER, B. 35, 1200; FEUER- 
STEIN, Lırr, B. 35, 3253), mit 2 Mol.-Gew. Methyl-o-tolyl-äther zum Dimethyläther des 
4.4'-Dioxy-3.3’-dimethyl-triphenylmethans, mit 2 Mol.-Gew. p-Kresol zu 6.6°-Dioxy-3.3°-di- 
methyl-triphenylmethan, mit 2 Mol.-Gew. Methyl-p-tolyl-äther zum Dimethyläther des 
6.6°-Dioxy-3.3’-dimethyl-triphenylmethans (Fev., Lıpr, B. 36, 3254, 3256. Einw. von 
Phenoxyaceton s. S. 188. Benraldebyd liefert mit Thiophenol ein Diphenylmercaptal, welches 
bei der Oxydation Benzal-bis-phenylsulfon gibt (Laves, B. 35, 356). Über Einw. von Licht 
auf eine Lösung von Benzaldehyd in Benzylalkohol s. S. 179. Beim Erwärmen mit wenig 
einer Lösung von Natrium in Benzylalkohol wandelt sich Benzaldehyd glatt in Benzylbenzoat 
um (Cr., B. 20, 649). Beim Vermischen von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. 
Benzylmercaptan entsteht a-Oxy-dibenzylsulfid C,H,-CH(OH)-S-CH,-C,H,(FRoMM, ERFURT, 
B. 42, 3810).: Mit 2 Mol.-Gew. Benkymeronnten in Gegenwart von Salzsäure erhält man 
Benzaldehyd-dibenzylmercaptal (Fr., Junıus, B. 28, 1111). Mit Dibenzylsulfoxyd in Gegen- 
wart von konz. Alkali entsteht in geringer Menge die Verbindung C,„H,0S (S. 206) (Fromm, 
ACHERT, B. 86, 544). Kondensation von Benzaldehyd mit a-Naphthol: Cr., B. 10, 3317. 
Über gleichzeitige Einw. von a-Naphthol und Anilin s. S. 199. Beim Vermischen der Lösungen 
von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Thio-a-naphthol in Ligroin erhält man [a-Oxy- 
benzyl]-a-naphthyl-sulfid (S. 267); leitet man HCl in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Benz- 
m und 2 Mol.-Gew. Thio-a-naphthol ein, so wird Benzaldehy -di-a-naphthyl-mercaptal 
ebildet (Corson, Bl. [3] 11, 986). Läßt man eine mit wenig rauchender Salzsäure versetzte 
ösung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und I Mol.-Gew. ß-Naphthol in Eisessig bei 0° stehen, so 
kann man zunächst Benzaldehyd-di-ß-naphthyl-acetal fassen (Cr., B. 19, 3317; A. 397, 269). 
Beim Stehenlassen von 1 Mol.-Gew. Besaldeliyd mit 2 Mol.-Gew. ß-Naphthol in Eisessig 
bei Gegenwart von etwas rauchender Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur entsteht Phenyl- 
bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]-methan C,H, CH(C,H; OH), (HEWITT, TURNER, B. 34, 203). Er- 
wärmt man das Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 2 Mol.-Gew. 8-Naphthol und Eis- 
essig im geschlossenen Rohr auf 200° oder in Gegenwart von etwas rauchender Salzsäure 
oder konzentrierter Schwefelsäure im Wasserbade, so erhält man ms-Phenyl-dinaphthopyran 


CH, CH<EIH>0 (Syst. No. 2377) (Cr., B.19, 3318; A. 237, 265; vgl. Bazver, B. 5, 281; 


TRzcıKsKı, B. 16, 2839; 17, 499). Über ein beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 8-Naphthol 
und konz. Schwefelsäure auf 200—220° entstehendes Köndinästionme Shi re 
trisulfonsäure‘') vgl.: Trz., B. 16, 2838; 17, 499; Cr., B. 18, 3318 Anm. Bei der Einw. 
von NH, auf eine alkoh. Lösung von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. ß-Naphthol 
entsteht 1-[a-Benzalamino-benzyl]-naphthol-(2) CsH,CH(C,,H,-OH)-N:CH-C,H, (Syst. 
No. 1862) (Berti, G. 80II, 312; vgl. Be., G. 331, 19). ber gleichzeitige Einw. von 


Ge pıthal und Aminen auf Benzaldehyd s. 8.199. Beim Vermischen der Lösungen von 1Mol.- 


w. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Thio-ß-naphthol in Ligroin erhält man [a-Oxy-benzyl]- 


B-naphthyl-sulfid (S. 267); beim Einleiten von HCl in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Benz- 


aldehyd und 2 Mol.-Gew. Thio-ß-naphthol wird Benzaldehyd-di-f-naphthyl-mercaptal ge- 
bildet (Corson, Bl. [3] 1, 987). Benzaldehyd kondensiert sich Br Ne 
C 


Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 0° zu Benzaltrimethylenglykol OH,-CH<O.CHS>CH, 
(Syst. No. 2672) (E. Fischer, B. 37, 1537). Analog erhält man mit Trimethylendimercaptan 
die Verbindung GH,:CH<S.CHT>CH; (Syst. No. 2672) (Autenrieru, Worrr, B. 32, 


1383). Benzaldehyd reagiert selbst bei längerem Erhitzen nicht mit Resorcin; versetzt man 
jedoch die Lösung von I Tl. Benzaldehyd und 1 Tl. Resorcin in 3 Tin. Alkohol mit einem 
Tropfen Salzsäure, so entstehen schon bei gewöhnlicher Temperatur zwei Verbindungen 
03H 200, (S. 206) (MicHAEL, Am. 5, 340; Mı., Ryper, B.19, 1388; vgl. LIEBERMANN, LINDEN- 
BAUM, B. 37, 1178). Erwärmt man eine Lösung von 50 g Hydrochinon in 200 ccm 95°/,igem 
Alkohol mit 24 g Benzaldehyd und 50 ccm konz. Salzsäure durch 4—5 Stdn. im Wasserbade, 
so erhält man 2.5.2°.5’-Tetraoxy-triphenylmethan (ScHoryain, IK. 38, 1099; C.1908 I, 823). 
Setzt man zu einer Lösung von 10 g Hdyrochinon in 100 ccm Wasser 15 ccm konz. Schwefel- 
säure und fügt unter Erwärmung im Wasserbade allmählich Benzaldehyd hinzu, so entsteht 


2.7-Diozy-9-phenyl-xanthen HO-0,H,<CHGHsC,H,-OH (Syst. No. 2409) (R. Meyer, 


WITTE, B. 41, 2453). Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
und 2 Mol.-Gew. 1.4-Dioxy-naphthalin in Eisessig entstehen je nach den Versuchsbedingungen 
eine Verbindung C,,H,,0,Cl (S. 207) und eine Verbindung C„H,s0, (S. 207) (WURGAFT, 
J. pr. [2] 49, 551). Bei der Einw. von HC] auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Glycerin 


bei 0° entsteht Benzalglycerin GH,-CH<O>O,H,-OH (Syst. No. 2695) (E. Fischer, B. 


27, 1536; vgl. HARNITZEY, MENSCHUTEIN, A. 186, 127). Ähnliche Mono- und Polybenzal- 
verbindungen entstehen auch mit anderen mehrwertigen Alkoholen; so z. B. erhält man 
in Gegenwart von HCl mit Sorbit Benzalsorbit (Syst. No. 2735), Dibenzalsorbit (Syst. No. 3009) 
(MEUNIER, A. ch. [6] 22, 424, 427) und Tribenzalsorbit (Syst. No. 3031) (Loßry DE BRuyn, 
VAN EKENSTEIN, R. 18, 8 Anm., 178). Benzaldehyd reagiert mit Pyrogallol in alkoh. Lösung 
in Gegenwart von konz. Salzsäure oder verd. Sn hirafkles ur unter Bildung der Verbindung 
C,5H300; (S. 207) (MICHAEL, RyDEr, B.19, 1389; Am. 9, 131; Lır., Lın., B. 37, 1172, 1178; vgl. 
BAEYER, B. 5, 25, 280; K. Hormann, B.26, 1140). Beim Erhitzen CH, 
von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Oxyhydrochinon S 
in alkoh. Lösung bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure im Wasser- HO__\_C -N-0H 
bade erfolgt Kondensation zu 2.6.7-Trioxy-9-phenyl-fluoron (8. | OH 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 2560) (LıE., Lın., B. 87, 1173, ON-NO in 
1178). Kondensation mit Enltogluein: Mı., Ry., Am. 8, 132; Lie., Lıin., B. 37, 1172, 1179. 
. Beispiele für die Einwirkung von Oxoverbindungen, Oxy-oxo-verbin- 
dungen, sowie deren Derivaten. Benzaldehyd liefert mit Acetaldehyd in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff (CHiozzA, A. 87, 351) oder von verd. Natronlauge (PEInE, B. 17, 2117) 
Zimtaldehyd. Beim Schütteln von Benzaldehyd mit Propionaldehyd in Gegenwart von konz. 
Pottaschelösung entsteht ß-Oxy-a-methyl-hydrozimtaldehyd C;H,-CH(OH)-CH(CH,)-CHO 
(HACKHOFER, M. 22, 95). Läßt man eine mit Wasser verdünnte alkoh. Lösung von Benz- 
aldehyd mit Propionaldehyd und Natronlauge stehen, so erhält man a-Methyl-zimtaldehyd 
(v. MILLER, Kınkeuin, B.19, 526). Letzterer entsteht auch, neben Benzoesäure, beim Schüt- 
teln von Benzaldehyd mit Propionaldehyd und 7°/,igem alkoh. Kali (Hack., M. 22, 98). 
Mit Isobutyraldehyd erfolgt in Gegenwart von alkoh. Kali Kondensation zu ß.ß-Dimethyl- 
a-phenyl-trimethylenglykol C,H,-CH(OH)-C(CH;);-CH,-OH (SwoBopA, FossEr, M. 1, 
389; vgl. REIK, u . 18, 598). Läßt man 2 Mol.-Gew. Isobutyraldehyd auf 1 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd in Gegenwart von konz. wäßr. Pottaschelösung oder von festem Kaliumhydroxyd 
einwirken, so wird die Verbindung C,,H30; (S. 207) gebildet (STRITAR, M. 20, 618). Bei 
der Einw. von Benzaldehyd und Isovaleraldehyd auf ne in Gegenwart von alkoh. 
Ammoniak entsteht Isobutyl-phenyl-naphthometoxazin-dihydrid C,H, 
(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 4201) (BETTI, @. 331, 22). & CH 
Benzaldehyd liefert mit überschüssigem Aceton in Gegenwart von „SAXNH 
verd. Natronlauge Benzalaceton und in geringeren Mengen Di- “ d H-CH 
benzalaceton (CLAISEN, B. 14, 2470; CLaAr., PONDER, A. 223, 139; u 15 
vgl. Schmior, B. 14, 1460); wendet man überschüssiges Benzaldehyd an und arbeitet in 
wäßr.-alkoh. Lösung, so erhält man als Hauptprodukt Dibenzalaceton (Crar., Po., A. 228, 
141). In Gegenwart von Chlorwasserstoff entsteht, gleichwie ob man 1 oder 2 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Aceton anwendet, nur Dibenzalaceton (CLAI., CLAPAREDE, 
B. 14, 350). Dibenzalaceton entsteht auch bei der Einw. von konz. Schwefelsäure auf das 
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isch von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1 Mol.-Gew. Aceton und Eisessig unter Kühlung 
He Crar., B. 14, 2460). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 MoL-Gew. 
Aceton und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von ZnCl, im geschlossenen Rohr wird Benzal, n - 
aceton gebildet (Crar., CLar., B. 14, 2462). Letzteres entsteht auch beim Erhitzen gleicher 
Teile Benzaldehyd und Aceton in Gegenwart von salzsaurem Piperidin auf 150 — 160° (KnoEvE- 
NAGEL, D. R. P. 161171; C. 1805 II, 180). Nach LıprMmann, FRITSCH (B. 38, 1626) entsteht 
aus 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1 Mol.-Gew. Aceton und Chlorzink im geschlossenen Rohr 


bei 140° „Stilbenaceton“ Be eg (?) (Syst. No. 655), bei 200° „Tristilbenaceton- 


G,H,:C-CH, c-C H 
anhydrid‘“ (s. nebenstehende Formel) CeHs'C—-CHz\ . C-00-0:C a-C’C,H, 1% 
(Syst. No. 665). Mit Methyl-äthyl-keton «y .G_CcH,/ : \cH,—C-CH, 
entstehen in Gegenwart von wäßr.- SL 2 | 
alkoh. Natronlauge Äthyl-styryl-keton C,H, C=————C-CH, 


C,H,-CH:CH-CO-C,H, und zwei Verbindungen C,H,,Ö,, wahrscheinlich stereoisomere 
3-Methyl-2.6-diphenyl-tetrahydro-y-pyrone (Syst. No. 2467) (Japrp, MAITLAnD, Soc. 85, 
1488; vgl. HARBIES, MÜLLER, B. 35, 968). In Gegenwart von Chlorwasserstoff kondensiert 


sich Benzaldehyd mit Methyl-äthyl-keton zu a-Methyl-a-benzal-aceton C,H,-CH:C/(CH,)- 


CO-CH, (Ha., Mü., B. 35, 970). 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd reagiert mit 1 Mo -Gew. Diäthyl- 
keton a Gegenwart von wäßr.-alkoh. Kalilauge unter Bildung von a-Benzal-diäthylketon 
C;H;-CH:C(CH,)-CO-C,H,; daneben entsteht 3.5-Dimethyl-2.6-diphenyl-tetrahydro-y-pyron 
(VORLÄNDER, HoBoHM, B. 29, 1352; Vo., A. 294, 296). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Diäthylketon in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Kalilauge wurden 
3.5-Dimethyl-2.6-diphenyl-tetrahydro-y-pyron (Vo., Ho., B. 28, 1352) und 1.4- ethyl- 
2.3-diphenyl-cyelopenten-(1)-on-(5) (JAPP, Mar., Soc. 85, 1483) erhalten. Mit Methyl-propyl- 
keton erhält man in Gegenwart von wäßr. Natronlauge Propyl-styryl-keton, in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff Methyl-[a-benzal-propyl]-keton (HA., BROMBERGER, B. 35, 3089). 
VORLÄNDER (B. 30, 2267) erhielt aus Benzaldehyd und u ropyl-keton in Gegenwart 
von wäßr.-alkoh. Natronlauge eine in Nadeln krystallisierende Verlindand vom - Schmelz- 
punkt 197°. Mit Dipropylketon entstehen in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Natronlauge 
a-Benzal-dipropylketon C;H,-CH:C(C,H,)-CO-CH, C,H, und 3.5-Diäthyl-2.6-diphenyl-tetra- 
hydro-y-pyron (Vo., B. 30, 2262). Mit Pinakolin erhält man in Gegenwart von wäßr.-alkoh. 
Natronlauge Benzalpinakolin C,H, -CH:CH-CO-C!CH,), (Vo., KALKkow, B. 30, 2269). Durch 
Einw. von 1 Mol.-Gew. Mesityloxyd auf 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Gegenwart von HCl 
entsteht Benzalmesityloxyd C,H, -CH:CH-CO-CH:C(CH,), (CLAISEN, CLAPARRDE, B. 14, 
351). Läßt man 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Mesityloxyd in wäßr.-alkoh. 
Natronlauge stehen, so bildet sich ein amorphes, bei 100— 110° schmelzendes Kondensations- 
produkt (Vo., B. 30, 2267). Benzaldehyd reagiert mit Phoron (CH,),C:CH-CO-CH:C(CH,), 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff nicht (CLar., CLAr., B. 14, 352). In Gegenwart von wäßr.- 
alkoh. Natronlauge vereinigen sich 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Phoron zu 
einer amorphen Verbindung (Vo., B. 30, 2267). 

Aus Benzaldehyd und Cyclopentanon entstehen in Gegenwart von wäßr.-alkoh. 
Natronlauge 1-Benzal-oyclopentanon-(2) und 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) (VORLÄNDER, 
Hozorm, B. 29, 1837, 1838). Bei der Kondensation von Benzaldehyd mit überschüssigem 
Cyclohexanon in äußerst verd., wäßr.-alkal. Lösung bilden sich 1-[a-Oxy-benzyl]-cyclo- 
hexanon-(2) und 1.3-Bis-[a-oxy-benzyl]-cyclohexanon-(2) (WALLACH, 0. 1908I, 838). In 
Gegenwart von wäßr.-alkoh. Natronlauge oder Natriumäthylat liefert Benzaldehyd mit 
Cyelohexanon 1-Benzal-cyclohexanon-(2) (Wa., B.40, 71) und 1.3-Dibenzal-cyclohexanon-(2) 
(Vo., Ho., B. 28, 1840; PETRENKo-KRITSCHENKO, ARZYBASCHEW, }K. 28, 695; B. 239, 2052). 
2 Mol.-Gew. Benzaldehyd kondensieren sich mit 1 Mol.-Gew. Cycloheptanon in Gegenwart 
von wäßr.-alkoh. Alkalilauge (VoRLÄnDER, B. 30, 2263) oder von Natriumäthylat (Wa., 
B. 20, 1600) zu 1.3-Dibenzal-cycloheptanon-(2). Beim Leiten von Chlorwasserstoff in ein 
Gemisch von Benzaldehyd und Tetrahydrocarvon (S. 36) entsteht eine Verbindung C,,H,,O 
(8. 207) (Wa., 4. 805, 266, 275). Durch Einw. von HCI auf ein Gemisch von Benzaldehyd 
und Carvenon (8.78) und Erhitzen des chlorhaltigen Produktes C,,H,,0,Cl im Vakuum erhält 
man die Verbindung C,,H,,0, (S. 207) (Wa., A. 305, 270, 275). Bei der Kondensation von 
Benzaldehyd mit Eucarvon (S. 151) in Gegenwart von Natriumäthylatlösung entstehen Benzal- 
eucarvon (CH,) oe CHE GH IE NEE Ss f i i 

’ a op.cH dH (Syst. No. 653) jund die Verbindung C,,H,,O, 


(8. 207) (Wa., LöhHR, ©. 1898 I, 573; A. 305, 242; Wa., A. 305, 274). Durch Einw. von 
Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Aceto- 
phenon und Erwärmen des chlorhaltigen Reaktionsproduktes ir Wasserbade entsteht Benzal- 
acetophenon C;H,-CH:CH CO-C,H, (Cuar., CLar., B.14, 2463). Auch durch Zusatz von 
Schwefelsäure zu einem mit Eisessig verd. Gemisch von Benzaldehyd und Acetophenon, 
oder Erhitzen des Gemisches mit igsäureanhydrid auf 160—170° erhält man EN 
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3 acetophenon (Crar., CLap., B. 14, 2464). Letzteres entsteht auch, wenn man 1 Mol.-Gew. 


Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Acetophenon in Gegenwart einer N atriummethylatlösung (CLar., 
B. 20, 657), oder wäßr.-alkoh. Natronlauge (CLAr., PoNDER, A. 228, 148; v. KosTAnEckı, 
RosspgacH, B. 29, 1492) kondensiert. Erwärmt man 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 3 Mol.- 
Gew. Acetophenon in alkoh. Lösung in Gegenwart von konz. N; atronlauge durch längere Zeit 
auf 40—50°, so bildet sich vorwiegend Dibenzaltriacetophenon C,H, -CO-CH,-CH(C,H,)- 
CH(CO -C,H,)-CH(C,H,)-CH;-CO-C,H, vom Schmelzpunkt 198° (Syst. No. 713); erwärmt 
‚man dasselbe Gemisch im kochenden Wasserbade, so erhält man das stereoisomere Dibenzal- 
triacetophenon vom Schmelzpunkt 256° (Syst. No. 713) (Ko., Ro., B. 29, 1490). Erwärmt 
man 1 Melden. Benzaldehyd mit 3 Mol.-Gew. Acetophenon in alkoh. Lösung in Gegen- 
wart konz. Natronlauge kurze Zeit im kochenden Wasserbade, so bildet sich vorwiegend 
Benzaldiacetophenon C,H,-CH(CH,-CO-C,H,), (Ko., Ro., B. 29, 1491, 1493). Aus Benz- 
aldehyd und Äthyl-phenyl-keton entstehen in Gegenwart von Natriummethylatlösung 
a-Benzal-propiophenon C,H,-CH:C(CH,)-CO-C;H, und ß-Methyl-a.a’-diphenyl-trımethylen- 
glykol C,H,-CH(OH)-CH(CH,)-CH(OH)-C,H,; in Gegenwart von Natriumäthylatlösung 
erhält man neben diesen Verbindungen y-Phenyl-ß.ö-dibenzoyl-pentan vom Schmelzpunkt 


' 162—163° C,H,-CO-CH(CH,)-CH(C;H,):CH(CH,)-CO-C,H, (Syst. No. 684); kondensiert 


man in Gegenwart von Chlorwasserstoff, so erhält man nach Erhitzen des chlorhaltigen 
Reaktionsproduktes und Behandlung desselben mit kochender Kalilauge a-Benzal-propio- 
phenon (ABeEıı, Soc. 79, 930, 933, 934). Aus Benzaldehyd und Methyl-benzyl-keton ent- 
stehen in Gegenwart von verd. Kalilauge Benzyl-styryl-keton, 2.3.6-Triphenyl-tetrahydro- 
y-pyron (Syst. No. 2471) und geringe Mengen Ems Dentaphenyl a eine peten (9 
(Syst. No. 713) (GOLDSCHMIEDT, KNÖPFER, M. 18, 438, 440, 19, 406, 413, 414, 416. Go., 
Krczmat, M. 22, 659, 668). Bei der Kondensation in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
unter Kühlung erhält man a-Chlor-y-oxo-a.ß-diphenyl-butan CsH;-CH(CO -CH,)-CHCI-C,H, 
(Go., Kn., M. 18, 442; 18, 407; Go., Krez., M. 22, 667); einmal wurde bei ungenügender 
Kühlung statt dessen 1-Methyl-2.3.4-triphenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) erhalten (Go., Kn., 
M. 19, 418). Aus Benzaldehyd und Benzylaceton entsteht in Gegenwart von wäßr.-alkoh. 
Natronlauge a-Benzyl-a’-benzal-aceton (Syst. No. 654) (HARRIES, GoLLNITZ, A. 330, 233). 
Benzaldehyd liefert mit 1-Oxo-hydrinden in Gegenwart von alkoh. Kali 1-Oxo-2-benzal- 
hydrinden (Syst. No. 655) (Kıprına, Soc. 65, 498). Bei der Kondensation gleicher Teile 
Benzaldehyd und Desoxybenzoin in Gegenwart von alkoh. Kaliumhydroxyd entstehen 
Benzamaron (hochschmelzende Form des a.ß.y-Triphenyl-a.y-dibenzoyl-propans), Isobenz- 
amaron (niedrigschmelzende Form des a.ß.y-Triphenyl-a.y-dibenzoyl-propans) und geringe 
Mengen Benzaldesoxybenzoin (KNoEVENAGEL, WEISSGERBER, B. 26, 437, 441); größere 
Mengen des letzteren erhält man bei Anwendung von sehr viel überschüssigem Benzaldehyd 
(Kn., Wer., B. 26, 442). Kondensiert man in Gegenwart von Natriumäthylat, so entstehen 
je nach den Versuchsbedingungen Benzamaron, Benzaldesoxybenzoin, Isobenzaldesoxy- 
benzoin und Amarsäure C,,H,,0,, bezw. Amarsäureanhydrid C,;H,,0, (8. bei Benzamaron, 
Syst. No. 692) (Kıı., B. 26, 818; A. 375, 67; vgl. STOBBE, NIEDENZU, B. 34, 3901). Führt 
man die Kondensation in Gegenwart von Chlorwasserstoff aus, so erhält man in je nach den 
Versuchsbedingungen wechselnden Mengen ms-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin 0,H,-CHCI- 
CH(C,H,):CO :C,H,, Benzaldesoxybenzoin, Isobenzaldesoxybenzoin und Benzamaron (STOBBE, 
NIEDENZU, B. 34, 3898, 3911; KoHLER, Am. 36, 182; vgl. Kuages, Kn., B. 26, 447; Kır., 
B. 26, 819). Aus Benzaldehyd und Dibenzylketon erhält man in Gegenwart von konz. 
Kalilauge a-Oxy-y-oxo-a.ß.6-triphenyl-butan C,H, -CH(OH)-CH(C,H,)-CO-CH,-C,H, und 
a.e-Dioxy-y-0xo-a.ß. a C,H,:CH(OH)-CH(C;H,)-CO-CH(C;H,)-CH(OH)- 
C,H, (GOLDSCHMIDT, KNöPpFER, M. 20, 746, 752; Go., SPITZAUER, M.24, 720). In Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff kondensiert sich 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Di- 
benzylketon zu a-Chlor-y-oxo-a.ß.ö-triphenyl-butan C,H, -CHC1-CH(C;H,)-CO-CH,:C,H, 
(Go., Kn., M. 19, 420). Läßt man das durch Einw. von 2 Mol.-Gew. HCl auf 2 Mol.- Gew. 
Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon erhaltene Reaktionsgemisch im Vakuum über 
Kalk stehen, so erhält man y-Oxo-a.ß.ö-triphenyl-a-butylen C,H,-CH: C(C,H,):CO CH, C,H, 
vom Schmelzpunkt 162° (Go., Sp., M. 24, 725). Benzaldehyd und Anthranol kondensieren 
sich in Gegenwart von Piperidin in heißer Pyridinlösung zu ms-Benzal-anthron (HALLER, 
Panova, C. r. 141, 860; Pa., A. ch. [8] 10, 378, 385; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 
:u0% 6 II, 834). h 
Denrkliehgd arleth mit Isonitrosoaceton CH,-CO-CH:N-OH in Gegenwart von 
Natronlauge (Harrızs, MırLs, A. 330, 248) oder alkoholfreiem Natriumäthylat (CLAISEN, 
Manasse£, B.22,529) unter Bildung von Isonitroso-benzalaceton OH; -CH:CH-CO-CH:N- OR. 
Beim Erhitzen eines Gemisches aus Benzaldehyd, Diacetyl und alkoh. Ammoniak auf 100 
entsteht 4.5-Dimethyl-2-phenyl-glyoxalin (Syst. No. 3483) (WAnsworTH, Soc. 57, 8). Einw. 
von Diacetyl und Anilin auf Benzaldehyd ». 8. 199. Benzaldehyd kondensiert sich mit dem 
Methyläther des Diacetylmonoxims in Gegenwart von Natronlauge zu der Verbindung C,H; - 
CH:CH-C0O-C(:N-0-CH;,)-CH;, (Syst. No. 673) (DieLs, STERN, B. 40, 1625). Mit Diacetyl- 
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monoxim und salzsaurem Hydroxylamin entsteht 4-03y-3.4-dimethyl-6-phenyl-1.2.5-oxdi- 

azin OA R>COH)-CH, (Syst. No. 4511) (D., vaw Der Leeoen, B. 38, 3367). 
675/* . 

Beim Leit Chlorwasserstoff in das Gemisch von 1 MoL-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.- 

Gr Aeetylauetan unter Kühlung entsteht ms-Benzal-acetylaceton-hydrochlorid C,H,» 


CHCI-CH(CO-CH;,),, welches beim Schmelzen unter HCl-Abspaltung in ms-Benzal-acetyl- 


aceton C,H,-CH:C(CO-CH;), übergeht (KNOEVENAGEL, WERNER, A. 281, 79). Auch durch 
Kondensation ol Mengen Benzaldehyd und ua ern in enwart von 
Piperidin bei —15° erhält man ms-Benzal-acetylaceton (Kn., FABER, B. 31, 775). Läßt 
man 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf 2 Mol.-Gew. Acetylaceton in Gegenwart von Diäthylamin 
oder Piperidin einwirken, so wird 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-eyclohezanol-(1)-on-(5) 


1 en Sau 2 (Syst. No. 801) gebildet (Kw., A. 281, 80; vgl. RABz, 
CH,-CO-HC-CH(CsH,)-CH-CO-CH, 5 ; 
ELze, A. 323, 94, 111; s. auch Kn., B. 36, 2119, 2144 Anm. 2). Bei der Kondensation von 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol. Acetylaceton in 70°/,igem Alkohol bei Gegenwart von 
Piperidin erhielt Schirr (A. 308, 208; @. 30 I, 203) neben 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon- 
cyclohexanol-(1)-on-(5) (vgl. Ra., E., A. 823, 111) noch mehrere desmotrope Formen des 
Benzal-bis-acetylacetons C,H,-CH[CH(CO -CH,),] (Syst. No. 718). Beim Stehenlassen von 
Benzaldehyd mit überschüssigem Cyclohexandion-(1.3) (Dihydroresorein) in wäßr.-alkoh. Lö- 


sung entsteht Benzal-bis-dihydroresorein H,C<CH?. Go >CH-CH(CH,-CH<CO. CH >CH: 


(Syst. No. 720); erhitzt man jedoch Benzaldehyd mit überschüssigem Cyclohexandion-(1.3) 
und Eisessig im Wasserbade, so wird 1.8-Dioxo-9-phenyl-xanthen-oktahydrid 


CH, 3 co\ „co r CH,\ Pi .. 
Ho ge cH na A CH, „CH, (Syst. No. 2483) gebildet (VORLÄNDER, STRAUSS, 


4A. 309, 375, 376). Durch Kondensation von Benzaldehyd mit Cyclohexandion-(1.4) 
in Äther mittels Chlorwasserstoffs und Destillation des Reaktionsproduktes im Vakuum 
erhält man 2-Benzyl-hydrochinon C,H, -CH,-C,H,(OH), (STOLLE£, MÖRING, B. 37, 3486). Beim 
Erwärmen von Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Benzoylaceton in Gegenwart von Piperidin 
entsteht a-Benzal-a-benzoyl-aceton (Syst. No. 681); erwärmt man mit 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
aceton in alkoh. Lösung in Gegenwart von Piperidin, so erhält man Benzal-bis-benzoylaceton 
C,H, :CH[CH(CO-CH;)-CO C,H ,], (Syst. No. 726) in zwei Formen (Kn., B. 36, 2131, 2135). 
Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit 1.3-Dioxo-hydrinden auf 120° entsteht 1.3-Dioxo- 
2-benzal-hydrinden (WISLICENUS, KÖTZLE, A. 252, 75). Durch Sättigen einer alkoh. Lö 

von Benzaldehyd und Benzil mit Ammoniak bei 40— 50° erhält man Lophin (2.4.5-Triphenyl- 
glyoxalin) (RAnzıszewskı, B.15, 1493; vgl. Jarp, ROBINSoN, Soc. 41, 325). Beim Erhitzen 
von Benzaldehyd mit Phenanthrenchinon im geschlossenen Rohr auf 250—270° bildet sich 
neben Benzoesäure eine Verbindung C,,H,,O (s. bei Phenanthrenchinon, Syst. No. 680) 
(Jarr, Wırcock, Soc. 37, 661). Erhitzt man Benzaldehyd mit, Phenanthrenchinon und 
konz. wäßr. Ammoniak auf 100°, so erhält man 2-Phenyl-4.5-diphenylen-oxazol 


CH,-C-0 
° * 1 )C-CsH, (Syst. No. 4205) (J., Wır., Soc. 38, 225; vgl. J., Wır., Soc. 37, 668). 


! 
C;H,:C-N? 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. Phenoxyaceton 0,H,:O-CH,- 
CO-CH;, in Gegenwart von wäßr. Natronlauge oder in äther. mit Chlorwasserstoff esätti 
Lösung zu Benzalacetol-phenyläther C,H,:CH:C(O-C,H,):CO-CH,; läßt man 2 Mol. w 
Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Phenoxyaceton in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Natronlauge 
einwirken, so entsteht Dibenzalacetol-phenyläther C,H,-CH:C(O-C,H,)-CO-CH:CH-C,H, 
(STOERMER, WEHLIN, B. 35, 3553, 3557). Die.Kondensation von Benzaldehyd mit 2-Oxy- 
acetophenon in wäßr.-alkoh. Natronlauge führt zu [2-Oxy-phenyl]-styryl-keton (FEveB- 
STEIN, v. KoOSTANEcKI, B. 31, 715); analoge Verbindungen entstehen mit 3- und 4-Oxy- 
acetophenon (v. Ko., TAMBoR, B. 82, 1924). Mit w-Brom-2-acetoxy-acetophenon entsteht 


in Gegenwart von Natronlauge 3-Oxo-2-benzal-cumaran GE<HIC:EH-CH, (Syst. 


No. 2468) (FRIEDLÄNDER, NEUDÖRFER, B. 30, 1077, 1082; vgl. Feu., v. Ko., B. 31, 1759). 
Mit 6-Oxy-3-methyl-acetophenon und Natronlauge in Alkohol entsteht 6-Methyl-flavanon-(4) 
(0 = 1) (Syst. No. 2467), neben anderen Produkten (Auwzrs, H. MÜLLER, B. 41, 4240). 
Erwärmt man eine alkoh. Lösung von Benzaldehyd und Benzoin mit Ammoniak, so erhält 
man neben anderen Produkten Amarin (Syst. No. 3491) (Ranz., B. 15, 1495). Beim Er- 
hitzen von Benzaldehyd mit Vanillin in Gegenwart von ZnCl, auf 114—116° wird Benzal- 
divanillin C,H, -CH[C,H,(OH)(O-CH;)-CHO], (Syst. No. 855) gebildet (Roaow, B. 34, 3882). 
Mit 2-Oxy-5-methoxy-acetophenon erhält man in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Natron- 
lauge 6-Methoxy-tlavanon-(4) (Syst. No. 2514) (v. Ko., Lampr, B. 37, 774); eine analoge 
Verbindung entsteht mit 2-Oxy-5-äthoxy-acetophenon (v. Ko., LEvı, TAMBoR, B. 82, 


’ 
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330). Mit 2.5-Diäthoxy-acetophenon wird in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Natronlauge 
[2.5-Diäthoxy-phenyl]-styryl-keton gebildet (v. Ko., Le., Tam., B. 32, 329). Mit einer 
alkoh. Lösung von 2-Oxy-3.4-dimethoxy-acetophenon und 50 %/,iger Natronlauge entsteht 
[2-Oxy-3.4-dimethoxy-phenyl]-styryl-keton und unter geeigneten Versuchsbedingungen auch 
7.8-Dimethoxy-flavanon-(4) (Syst. No. 2535) (WokEr, v. Ko., Tam., B. 36, 4238, 4242). 
Mit o-Chlor-2.3.4-trioxy-acetophenon bildet sich in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Kali 6.7-Di- 
0xy-3-0x0-2-benzal-cumaran (Syst. No. 2536) (FRIEDLÄNDER, RüpT, B. 29, 879; CASSELLA 
& Co., D. R.P. 89602; Frdl. 4, 363; vgl. KessELKAUL, v. Ko., B. 20, 1886). Analog erhält 
man mit w-Chlor-2-oxy-4.6-dimethoxy-acetophenon in Gegenwart von verd. Natronlauge 
4.6-Dimethoxy-3-0x0-2-benzal-cumaran (Fr., ScHaLL, B. 30, 2154). Benzaldehyd konden- 
siert sich mit Arabinose in Gegenwart von P,O, zu Dibenzal-arabinose C,,H,,0; (Syst. No. 
3030); in analoger Weise entsteht mit Xylose Dibenzal-xylose, mit Rhamnose Dibenzal- 
rhamnose (VAN EKENSTEIN, BLANKSMA, R. 25, 153, 155). Beim Erhitzen. von Benzaldehyd 
mit a-Methyl-d-glykosid (Bd. I, S. 898) in Gegenwart von wasserfreiem Natriumsulfat auf 
145° wird Benzal-a-methyl-d-glykosid C,,H,s0; (Syst. No. 2956) gebildet; analog erhält man 
mit ß-Methyl-d-glykosid Benzal-ß-methyl-d-glykosid (v. Ex., BL., R. 25, 157). Beim Er- 
hitzen von Benzaldehyd mit a-Methyl-d-mannosid (Bd. I, S. 907) in Gegenwart von wasser- 
freiem Natriumsulfat erhält man Benzal-a-methyl-d-mannosid C,,H,.0, (Syst. No. 2956) 
und Dibenzal-a-methyl-d-mannosid C,,H,0, (Syst. No. 3030) (v. Ex., Br.,.R. 25, 158). 
Beispiele für Einwirkung von Monocarbonsäuren und Polycarbonsäuren 
sowie deren Derivaten. Beim Kochen von Benzaldehyd mit Ammoniumformiat ent- 
stehen Benzylamin, Formylbenzylamin, Dibenzylamin, Formyldibenzylamin und Tribenzyl- 
amin (LEUCKART, B. 18, 2342; Lev., BacaH, B. 19, 2128). Erhitzt man mit Ammonium- 
formiat in Gegenwart freier Ameisensäure auf 135°, so entsteht nur Tribenzylamin (WALLAcH, 
4A. 8343, 69). Bei der Einw. von Orthoameisensäureester auf Benzaldehyd in Alkohol in 


Gegenwart von Salzsäure oder anderer Katalysatoren bildet sich Benzaldehyd-diäthylacetal 


(CLAISEN, B. 40, 3906). Bei 24-stdg. Erwärmen von Benzaldehyd mit Formamid auf 100° 
entsteht Benzal-bis-formamid C,H,-CH(NH-CHO),; beim 2-stdg. Kochen des Gemisches 
erhält man Tetraphenyl-pyrazin (Syst. No. 3497), neben anderen Verbindungen (BüLow, 
B. 26, 1972). Beim Stehenlassen einer alkoh. Lösung von Benzaldehyd mit salzsaurem 
Formiminoäthyläther in der Kälte entsteht Benzaldehyd-diäthylacetal (CL., B. 31, 1013). 
Beim Vermischen von Benzaldehyd mit Formylhydrazin erhält man Benzaldehyd-formyl- 
arason C;H,:CH:N-NH-CHO (CURTIUS, SCHÖFER, SCHWAN, J. pr. [2] 51, 181). Benz- 
aldehyd kondensiert sich in Gegenwart geringer Mengen Kaliumcyanid in wäßr. oder wäßr.- 
alkoh. Lösung zu Benzoin (Zının, A. 34, 186; Zıncke, A. 198, 150 Anm.; vgl. STANGE, 
Buchners Repertorium für die Pharmacie 16, 93 [1824]; RoBIQUET, BOUTRON-CHARLARD, 
A.ch. [2] 44, 372; WÖHLER, LieB1G, A. 3, 276; LAURENT, A. ch. [2] 59, 401; 66, 193; A. 17, 
91; Berzelius’ Jahresber. 16, 246). Auch bei der Einw. von etwas gepulvertem Kaliumcyanid 
auf Benzaldehyd, der auf 150° erhitzt wurde, erhält man Benzoin (SmitHn, Am. 22, 253). 
Freie Blausäure bewirkt keine Benzoinkondensation (ZinckE, B. 8, 1772 Anm.). Bei der 


Benzoinkondensation des Benzaldehyds entstehen neben Benzoin auch Benzoesäure und: 


Mandelsäurenitril (EKECRANTZ, AHLQUIST, ©. 1908 II, 1689). Über den Verlauf der Benzoin- 
kondensation vgl.: Ner, A. 287, 342 Anm.; 298, 312; LArworRTH, Soc. 88, ı004; BREDIG, 
STERN, Z. El. Ch. 10, 582; St., Ph. Ch. 50, 513. Behandelt man Benzaldehyd bei 0° mit 
überschüssiger wäßr. KCN-Lösung, so läßt sich das Kaliumsalz des Mandelsäurenitrils C,H, 
CH(OK)-CN+xH,O isolieren (La., Soc. 85, 1208). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. '"Blau- 
säure in Gegenwart geringer Mengen Kaliumhydroxyd, Kaliumcarbonat oder Kaliumeyanid 
(ULTEE, R. 28, 254; vgl. auch RoSENTHALER, Bio. Z. 19, 186), bei der Einw. von etwas über 
1 Mol.-Gew. KCN und 1 Mol.-Gew. rauchender Salzsäure (SpIEGEL, B. 14, 239) oder von 
überschüssigem KCN in schwach alkal. Lösung (La., Soc. 83, 1003) entsteht Mandelsäure- 
nitril. Mandelsäurenitril erleidet eine freiwillige Zersetzung unter Bildung von Benzaldehyd- 
bis-[a-cyan-benzyl]-acetal C,H,-CH[O-CH(CN):C;H,], (Syst. No. 1071) (StoLuk, B. 38, 
15%); diese Verbindung wurde auch durch direkte Einw. von Kalilauge auf viel Blausäure 
enthaltenden Benzaldehyd erhalten (Zının, A. 34, 188; GrEGoRY, A. 54, 372; vgl. Lauv., 
A.ch. [2] 50, 398; 60, 218; 66, 194; A. 17, 89; Berz. Jahresb. 16. 246; Lau., GERHARDT, 
J. 1850, 488; vgl. auch ScHirF, A. 154, 346 Anm.). Beim Schütteln von Benzaldehyd 
mit Caleiumeyanid in wäßr. Lösung entsteht die Caleiumverbindung des Mandelsäurenitrils 
[C,H,-CH(CN)-0],Ca (FrAnsen, B. 42, 3293). Beim Stehenlassen äquimolekularer Mengen 
von Benzaldehyd, KCN und NH,Cl in wäßr. Methylalkohol oder in Ligroin in Gegenwart 
von etwas Wasser entsteht a-Amino-phenylessigsäure-nitril C,H,-CH(NH,)-CN (ZELINSKY, 
STADNIKOW, IK. 38, 725; 40, 791; ©. 19071, 38; 1808 II, 1420; B. 39, 1725; 41, 2063). 


Beim Einleiten der Dämpfe von Ammoniumecyanid in ein Gemisch von -Benzaldehyd und: 


absol.. Alkohol entsteht a-Benzalamino-phenylessigsäurenitril (,‚Benzoylazotid“) C;H, CH: 
N-CH(C,H,)-CN (Syst. No. 1905) (SnArE, BROOKE, Soc. 71, 529). Ältere Literatur über die 
Einw. von Ammoniak auf blausäurehaltigen Benzaldehyd (Bildung von „Benzoylazotid“, 
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‚Benzhydramid“, „Azobenzoyl“, „Azobenzoid‘“, „Azobenzoidin“): Lav., A. ch. [2] | 
66, 182, [3] 1, 302; Berz. KL 18, 350; A. 38, 329; Lav., GE., J. 1850, 488; RoBson, 
A. 81, 127; MÜLLER, LimPrRicHT, A. 111, 136; REINECKE, BEILSTEIN, A. 136, 175; vgl. dazu 
Pröcht, B. 183, 2118; 14, 1143. Über Einw. von Schwefelammonium und Ammoniak auf 
blausäurehaltigen Benzaldehyd eabenung von „Azobenzoylschwefelwasserstoff“) 
vgl. Lav., A. ch. [3] 1, 300; A. 38, 327. Bei der Einw. von feuchtem Chlor (WINCKLER, 
A.18, 324; vgl. Zının, Z. 1868, 709), von rauchender Schwefelsäure (Lav., A: ch. [2] 65, 193; 
Berz. Jahresb. 18, 361; vgl. Zı., Z. 1868, 709) oder rauchender Salzsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur (Zı., Z. 1868, 709) auf blausäurehaltigen Benzaldehyd entsteht N-Benzal-mandel- 
säureamid C;H,-CH(OH)-CO-N:CH-C;H, (vgl. MicHAEL, JEANPREITRE, B. 25, 1683). Durch 
Eindampfen von blausäurehaltigem Benzaldehyd mit Salzsäure unter 100° auf ein kleines 
Volumen kann man Mandelsäurenitril isolieren (VÖLKEL, Ann.d. Physik 62, 444; A. 52, 
361). Dampft man blausäurehaltigen Benzaldehyd (Wrı., A. 4, 246; 18, 311) oder reinen 
Benzaldehyd und überschüssige Blausäure (NAQUET, LUGININ, O©. r. 62, 432; A. 139, 299; 
WALLAcH, A. 193, 38) mit verd. Salzsäure zur Trockne, so wird Mandelsäure gebildet. Durch 
Einw. von Phenol und KCN auf Benzaldehyd in Benzol und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Wasser entsteht Phenyläthermandelsäureamid C,H,-CH(O-C,H,)-CO-NH, 
(BUCHERER, GROLEE, B. 38, 1010). h 

Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Eisessig in Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff 
oder Zinkchlorid im geschlossenen Rohr auf 110—120° entsteht in geringer Menge 
Zimtsäure (Syst. No. 948) (ScHirr, B. 3, 413). Durch Einwirkung von Benzaldehyd 
auf Essigsäureäthylester, in welchem Natrium suspendiert ist, unter Kühlung erhält man 
Zimtsäureäthylester (CLAIsEn, B. 33, 977; Höchster Farbw., D. R. P. 53671; Fral. 2, 15; 
vgl. dazu MıcHAEL, B. 33, 3765; 38, 2523, 4137; STOERMER, Kıppr, B. 38, 1953, 3032). Benz- 
aldehyd liefert, mit 2 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid vermischt und im geschlossenen Gefäß 
im diffusen Licht einer Sauerstoffatmosphäre ausgesetzt, Acetyl-benzoyl-peroxyd C,H, -CO- 
0-0-CO-CH, (Syst. No. 910) (JoRISSEN, RINGER, ©. 1905 I, 817; J. pr. [2] 72, 173). Auch 
beim Stehen eines Gemisches aus Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid und Sand an der Luft 
entsteht Acetyl-benzoyl-peroxyd (NEF, A. 298, 280; BAEYER, VILLIGER, B. 33, 1583; vgl. 
ERLENMEYER, B. 27, 1960; J., Rı., J. pr. [2] 72, 176). Diese Reaktion erfolgt auch durch 
die katalytische Oberflächenwirkung anderer fester Körper (Papier, Metalle); leitet man 
Luft bei 13—14° durch ein Gemisch von Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid allein, so ent- 
stehen selbst nach 24 Stdn. nur Spuren von Acetyl-benzoyl-peroxyd (FREER, Novy, Am. 
27, 162, 163, 173). Über den quantitativen Verlauf dieser Reaktion vgl.: ENGLER, WILD, 
B. 30, 1679; J., Ph. Ch. 22, 54; B. 30, 1952 Anm.; C. 1898 I, 330. Zur Theorie der Oxy- 
dation von Benzaldehyd an der Luft in Gegenwart von Essigsäureanhydrid vgl.: NeEr, A. 
298, 280, 294; Mı., J. pr. [2] 680, 358; Ba., Vı., B. 33, 1582; F., No., Am. 27, 174; J., J. pr. 
[2] 72, 177. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen 
Gefäß auf 150° (HüBner, Z. 1867, 277), auf 230° (GEUTHER, A. 106, 251) entsteht Benzal- 
diacetat C,H,-CH(O-CO-CH;,),. Benzaldiacetat wurde ferner erhalten aus Benzaldehyd 
und Essigsäureanhydrid in Gegenwart von wenig Schwefelsäure (BLAnKsMA, C. 1908 II, 
1220), in Gegenwart von Eisessig bei mehrtägigem Stehen unter Luftabschluß bei gewöhn- 
licher Temperatur (NEr, A. 298, 277), rascher beim Leiten von Luft durch ein Gemisch von 
Benzaldehyd und Spuren Essigsäure enthaltendem Essigsäureanhydrid unter Kühl 
(F., No., Am. 27, 163, 165), ferner beim Erhitzen von Benzaldehyd, Essigsäureanhydrid un 
Eisessig auf 150—180° (Ner, A. 298, 278), aus Benzaldeh--d und Essigsäureanhydrid in 
Gegenwart von Metallen und von Spuren Essigsäure bei gewöhnlicher Temperatur (F., No., 
Am. 27, 164), in Gegenwart von Eisessig und ZnCl, (Law, Ch. Z. 32, 365). Durch 8—12-stdg. 
Kochen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (PERKIN, Soc. 31, 
389; J. 1877, 789; TIEMANN, HERZFELD, B. 10, 68), rascher durch Erhitzen im geschlossenen 
Rohr auf 180° (Perkın, Soc. 31, 389; J. 1877, 789), auf 145° (Fırrıs, SLocum, A. 327, 59) 
erhält man Zimtsäure. Zur Theorie der PerKkınschen Zimtsäuresynthese vgl.: Pr., Soc. 
31, 424; 49, 318; Fı., A. 216, 115; 327, 49; Tıe., Kraaz, B. 15, 2061; SALOMoNSEN, R. 
6, 23; Ner, A. 288, 309; Mı., J. pr. [2] 80, 364; B. 34, 918. Man erhält Zimtsäure auch 
durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 120— 130° 
(BERTAGNINI, A. 100, 126) oder mit Aoatylahlorid und Natriumacetat am Rückflußkühler 
auf 160° (EDELEANO, BUDISHTEANO, Bl. [3] 3, 192). Setzt man einer mit Zinkstaub versetzten 
äther. Lösung von Benzaldehyd Acetylchlorid hinzu, so resultieren Benzoesäure und Hydro- 
benzoindiacetat C,H,-CH(O-CO-CH,)-CH(0-CO-CH,)-C,H, (Paar, B. 16, 636; vgl. Paar, 
B.15, 1819). Erwärmt man gleiche Teile Benzaldehyd und Äcetamid längere Zeit im Wasser- 
bade oder kocht man das gleiche Gemisch 2 Stunden am Rückflußkühler, so entsteht Benzal- 
bis-acetamid CH, -CH(NH-CO-CH,),; kocht man 5—7 Stunden, so bildet sich Tetraphenyl- 
pyrazin neben anderen Verbindungen (BüLow, B. 26, 1974; vgl. Rotu, A. 154, 74). Beim 
Schüttelnvon Benzaldehyd mit einer wäßr. Lösung von Acetylhydrazin resultiert Benzaldehyd- 
acetylhydrazon (CURTIUS, SCHÖFER, SCHWAN, J. pr. [2] 51, 185). Durch Erhitzen von Benz- 
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aldehyd mit chloressigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 100—110° erhält man 

a-Chlorzimtsäure (PLöckL, B.15, 1945). Bei der Einw. von Benzaldehyd auf eine äther. Lösung 

. von Chloressigsäureäthylester in Gegenwart von Natrium und etwas Alkohol entstehen haupt- 

sächlich Natriumsalz und Äthylester der Phenylglycidsäure CH-CO,H (Syst. 
_0-! 


No. 2576) (ERLENMEYER, A. 271,161). Mit Chloressigsäureäthylester und Natriumamid werden 
Phenylglycidsäure-äthylester und a-Chlor-zimtsäure-äthylester gebildet (CLAIsEN, B.38, 708). 
Erhitzt man Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid at Natriumpropionat im geschlossenen 
Rohr mehrere Tage lang auf 100° (Frrrie, SLocum, A. 2237, 57) oder mit Propionsäure- 
anhydrid und Natriumacetat im geschlossenen Rohr 6—-7 Stunden auf 180° (Pe., Soc. 
31, 392; vgl. ConkanD, BIscHoFF, A. 204, 182) oder 24 Stunden auf 150° (Co., Bı., A. 204, 
188) oder am Rückflußkühler 30 Stunden auf 125—130° (EDELEANo, B. 20, 617) oder 
mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat im geschlossenen Rohr 6—7 Stunden auf 
180° (Pr., Soc. 31, 391), so entsteht a-Methyl-zimtsäure. Bei der Einw. von a-Brom-propion- 
säureäthylester auf Benzaldehyd in Gegenwart von Zink entsteht die Verbindung CH 
CH(O-ZnBr)-CH(CH,)-CO,-C;H,, welche mit Wasser den ß-Oxy-a-methyl-$-phenyl-propion- 
säure-äthylester liefert (Daın, 3K. 28, 596; 29, 597; C. 18988 I, 668). Durch längeres Er- 
hitzen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumbutyrat im geschlossenen 
Rohr erhält man bei 100° als Hauptprodukt a-Äthyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 104° 
neben geringeren Mengen Zimtsäure (Mr., J. pr. [2] 80, 365; B. 34, 919, 928; vgl. Fı., Sr., 
A. 227, 53), bei 180° als Hauptprodukt Zimtsäure neben wenig a-Äthyl-zimtsäure (Fı., Sr., 
4. 2327, 56; vgl. Pr., Soc. 31, 390). Die Einw. von Buttersäureäthylester auf Benzaldehyd 
in Gegenwart von Natrium führt zu a-Äthyl-zimtsäure-äthylester (Cr., B. 23, 978). Durch 
anhaltendes Erhitzen von Benzaldehyd mit Buttersäureanhydrid und Natriumacetat im 

eschlossenen Rohr auf 100° erhält man neben wenig Zimtsäure viel a-Äthyl-zimtsäure (F: 
104°) (Mr., J. pr. [2] 60, 365; B. 34, 919, 927; erhitzt man mit Buttersäureanhydrid und 
Natriumbutyrat im geschlossenen Rohr auf 180°, so wird a-Äthyl-zimtsäure (F: 104°) gebildet 
(PE., Soc. 31, 393). Die Einw. von Butyrylchlorid auf Benzaldehyd im geschlossenen Rohr 
bei 120—130° führt zu einer a-Äthyl-zimtsäure vom Schmelzpunkt 82° (Fı., BiEBER, A. 
153, 364; vgl. EpeLeano, Bl. [3] 5, 171). Durch anhaltendes Erhitzen von Benzaldehyd 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumisobutyrat im geschlossenen Rohr auf 100° entstehen 
ee ee C;H,:CH(0-CO -CH;,)-C(CH,),-CO,H und 
ß-Isobutyryloxy-a.a-dimethyl-$-phenyl-propionsäure 0,H,-CH[O-CO-C(CH,),)-C(CH,),-CO,H 
bezw. deren Anhydride (F1., OTT, A. 327, 76; vgl. auch Pr., Soc. 48, 321). Beim Erhitzen 
von Benzaldehyd mit Isobuttersäureanhydrid und Natriumisobutyrat auf 100° erhält man 
ß-Isobutyryloxy-a.a-dimethyl-ß-phenyl-propionsäure (Fı., JAYNE, A. 216, 118; Fı., Ort, 
A. 227, 62; vgl. auch Pr., Soc. 35, 138; 48, 320). Läßt man Benzaldehyd mit a-Brom- 
isobuttersäure-äthylester und Zink in einer CO,-Atmosphäre stehen, so bildet sich die Ver- 
bindung C,H,-CH(O-ZnBr)-C{CH,),-CO,-C3H,, welche mit Wasser den ß-Oxy-a.a-dimethyl- 
ß-phenyl-propionsäure-äthylester liefert (Daın, JE. 28, 159, 295; vgl. auch BLAısE, COURTOT, 
Bl. [3] 86, 6591). Durch Einw. von Benzaldehyd auf die Lösung von Magnesium in einer 
Lösung von a-Brom-isobuttersäure-äthylester in Äther en dcH ee De Reak- 
tionsproduktes mit Wasser entsteht die Verbindung FR Ö n do 9 (Syst. 


No. 2479) (ZELTNER, REFORMATSKI, IR. 38, 107; 0. 1906 II, 316; B. 41, 593; J. pr. [2] 78, 
100, 109). Benzaldehyd gibt mit Tetrolsäureäthylester und Natrium in Äther eine Verbin- 
dung (C,H, 0,)x (?) (F: 125°) Feist, A. 345, 106). Einw. von Benzoylwasserstoffsuperoxyd 
auf Benzaldehyd 8. S. 180 unter Oxydation. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Benz- 
aldehyd entsteht [a-Chlor-benzyl]-benzoat C,H,:CHC1-O-CO-C,H, (ScHirr, A. 154, 347 
Anm.); analog entsteht mit Benzoylbromid [a-Brom-benzyl]-benzoat (Cr., B. 14, 2475). Beim 
Erwärmen von Benzaldehyd, Benzoylchlorid und Zinkstaub in Äther entstehen Hydro- 
benzoindibenzoat und Isohydrobenzoindibenzoat (Paz, B. 17, 909). Benzaldehyd liefert 
mit Benzoylchlorid in Gegenwart von wäßr. KCN-Lösu O-Benzoyl-mandelsäure-nitril; 
analoge Produkte entstehen mit anderen Säurechloriden (FRANcIıS, Davıs, Soc. 95, 1404). 
Beim 2-stdg. Kochen von Benzaldehyd mit Benzamid entsteht Benzalbisbenzamid C,H;- 
CH(NH-CO-C,H,), (RoTa, A. 154, 76; HorrMmann, V. Meyir, B. 25, 212); bei längerem 
Kochen erhält man daneben nen: und andere Verbindungen (BüLow, B. 
26, 1974). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Phenylessigsäure (v. WALTHER, J. pr. [2] 
67, 112; v. Wa., WETzLıcH, J. pr. [2] 61, 171) oder mit Phenylessigsäure und wasserfreiem 
Natriumacetat (MicHAEL, Am. 1, 313) im geschlossenen Rohr auf 250° wird Stilben gebildet. 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit eg Natrium und Essigsäureanhydrid 
wurden erhalten: a-Phenyl-zimtsäure (ÖGLIALORo, G. 8, 429; J. 1878, 820), a-Phenyl-allo- 
zimtsäure und Stilben (Bakunın, G. 271II, 49; 31 I, 77). Benzaldehyd kondensiert sich 
mit Benzyleyanid in Gegenwart von Natriumäthylatlösung (V. Mr., A. 250, 124; Frost, 
A. 250, 157), oder alkoh. Natronlauge (v. Wa., J. pr. [2] 53, 454), oder Piperidin (KnoEvE- 
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wageL, D.R. P, 94132; C. 1888 I, 228) zu a-Phenyl-zimtsäure-nitril C3H,-CH:C(CsH,)- CN. 

Bei der Einw. des Sonnenlichts auf eine Lösung von Zimtsäure in Benzaldehyd entsteht 

ß.y-Diphenyl-a.6-dibenzoyl-butan C,;H,:CO-CH,"CH(C,H,)-CH(CsH,)-CH,:CO-C,H, (BEN- 
H, J. pr. [2] 73, 388). 

ae; Bein Hrliden von Benzaldehyd mit Oxalylchlorid im geschlossenen Rohr auf 130° 
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bis 140° entsteht Benzalchlorid (STAUDINGER, B. 42, 3976). nzaldehyd wirkt selbst bei 


mehrstündigem Erhitzen nicht auf Oxamid ein (Mepıcus, A. 157, 50). Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Oxamidsäureäthylester auf 150° entsteht 
N.N’-Benzaloxamid (Syst. No. 3591) (Me., A. 167, 51). Beim ochen mit Dithiooxamid 


(Rubeanwasserstoff) erhält man Dibenzaldithiooxamid CHs-CH<S>C-C<I>CH-CH, 


(Syst. No. 4630) (ErHRAIM, B. 24, 1027). Beim Schütteln von Benzaldehyd mit einer warmen 
wäßr. Lösung von Oxamidsäurehydrazid erhält man Oxalsäure-amid-benzalhydrazid C,H;- 
CH:N-NH-CO:CO-NH, (Kerr, Unger, B. 30, 589). Beim Schütteln von 2 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Oxalhydrazid in wäßr. Lösung entsteht Oxalsäure-bis-benzal- 
hydrazid C,H,-CH:N-NH-CO-CO-NH-N:CH-C,H, (CURTIUS, SCHÖFER, SCHWAN, en 
[2] 51, 195). Durch Einw. von Benzaldehyd auf Malonsäure in Gegenwart von Eisessig bei 
100° (CLAISEN, CRISMER, A. 218, 135; BaKkunın, @. 31II, 74) oder auf Natriummalonat 
und Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur (Fırrıc, B. 16, 1437; STUART, Soc. 43, 405) 
entsteht Benzalmalonsäure CeH,-CH:C(CO;R),. Erhitzt man Benzaldehyd mit Malonsäure 
in geschlossenem Rohr auf 130° (Mr., Am. 5, 205) oder mit Natriummalonat und Eisessig 
auf 100° (Fı., B. 16, 1437; Str., Soc. 43, 405), so erhält man Zimtsäure. Beim Erwärmen 
mit Malonsäure in Gegenwart von alkoh. Ammoniak auf 55— 65° entsteht Benzalmalonsäure 
(KNOEVENAGEL, B. 31, 2598, 2605; D. R. P. 164296; C. 1805 II, 1702); erhitzt man in Gegen- 
wart von alkoh. Ammoniak oder Aminen (z. B. Anilin) auf 100°, so wird Zimtsäure gebildet 
(Kn., B. 31, 2597, 2602, 2604; D. R. P. 164296; C. 1805 II, 1702). Aus Benzaldehyd und 
Malonsäurediäthylester erhält man durch Sättigen mit HCl bei 0° (Cr., B. 14, 348; Cı., 
CRISMER, A. 218, 132), durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 
150— 160° (Cr., Cr., A. 318, 132) oder durch Einw. von alkoh. Ammoniak sowie von Piperidin 
(Kn., B. 31, 2591; D.R.P. 97734; C. 1898 II, 695) Benzalmalonsäurediäthylester. Beim 
Erhitzen von Benzaldehyd mit Cyanessigsäure auf 180° (FiQuET, Bl. [3] 7, 11; A.ch. [6] 
239, 442) oder in Gegenwart von etwas Chlorammonium oder salzsaurem Methylamin oder 
salzsaurem Anilin (Kn., D.R.P. 161171; ©. 1805 II, 179) oder Amylamin (Kn., D.R.P. 
164296; C. 1805 II, 1702) auf 100° entsteht Benzal-cyanessigsäure. Mit Cyanessigsäure- 
äthylester erhält man in Gegenwart von wenig Natriumäthylat bei niedriger Temperatur 
den festen Benzalcyanessigsäureäthylester (CARRICK, J. pr. [2] 45, 500, 513; KÖHLER, REIMER, 
Am. 33, 338); bei der Kondensation in Gegenwart von einigen Tropfen Piperidin wurde 
neben dem festen der flüssige Benzalcyanessigsäureäthylester gewonnen (BERTINI, G. 311, 
267). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf 2 Mol.-Gew. en il en 
in Gegenwart von wäßr. Ammoniak entstehen das Ammoniumsalz des 2.6-Dioxy-4-phenyl- 
3.5-dieyan-pyridins (Syst. No. 3364), Benzyl-cyanacetamid C,H,-CH,-CH(CN)-CO-NH, und 
eine Verbindung C,H,,0;N; (s. bei a-Cyan-zimtsäure-äthylester, Syst. No. 987) (GUARESCHI, 
C. 1899 II, 118; 1802 II, 700; A. 325, 222). Aus Benzaldehyd und Malonsäuredinitril 
wird in Gegenwart von Natriumäthylat Benzalmalonsäuredinitril gebildet (Huck, B. 28, 
2253). Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumsuceinat 
Ren! .. . H3C—CH:-CO,H ' 
auf 125° erhält man y-Phenyl-paraconsäure o c 0 CH CH (Syst. No. 2619) und ingeringeren 
Mengen ß-Benzal-propionsäure (FITTIG, JAYNE, A. 216, 100; Fı., A. 255, 4). Mit Bernstein- 
säurediäthylester entstehen in Gegenwart von Natriumäthylat in Äther Phenylitaconsäure, 
Phenylaticonsäure, Dibenzalbernsteinsäure, eine Säure C,,H,s0; (S. 207) und deren Äthyl- 
ester (S. 208) (SroBBE, NaouM, B. 37, 2241, 2246), bei Temperaturen unterhalb 20° entsteht 
hauptsächlich Dibenzalbernsteinsäure, bei 20—40° Phenylitaconsäure (Sr., B. 41, 4353; 
vgl. St., KLorpreL, B. 27, 2405; HecHt, M. 24, 367). Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit 
Bernsteinsäureanhydrid und Natriumsuceinat im geschlossenen Rohr auf 180° erhält man 
P-Benzal-propionsäure (PERKIN, Soc. 31, 394); erhitzt man in offenem Gefäß auf 145°, so 
wird neben geringen Mengen ß-Benzal-propionsäure y-Phenyl-paraconsäure gebildet (Fı., 
Jay., A. 216, 99, 108). Bei der Einw. von Succinylchlorid auf Benzaldehyd entsteht schon 
bei gewöhnlicher Temperatur, besser beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 100° (REm- 
BOLD, A. 138, 189) Benzalchlorid. Aus Benzaldehyd, a-Cyan-propionsäure-äthylester und 
Ammoniak entsteht a-Benzalamino-a-phenyl-propan-ß.ß-dicarbonsäure-amid-nitril C,H. 
CH: N-CH(C,H,)-C(CH,)(CN)-CO-NH,, neben geringen Mengen eines bei 210° schmelzerden 
Isomeren (BEccarı, 0. 1803 II, 713). Versetzt man molekulare Mengen von Benzaldehyd 
und Äthylencyanid in alkoh. Lösung bei 0° mit einer auf 0° abgekühlten Natriumäthylat- 
lösung und läßt 2 Tage stehen, so entsteht die Verbindung C,,H350;N, (S. 208); setzt man 
zu einer warmen alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Äthylen- 
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cyanid auf einmal eine heiße N Reken! so erhält man a-Benzal-f-cyan-propion- 
säure-amid CsH,-CH::C(CH,-CN)-CO.] a (BEORERT, J. pr. [2] 50, 4, 6). Bei 20-stdg. Er- 
hitzen von Benzaldehyd mit brenzweinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 100° 
entstehen zwei stereoisomere engen araconsäuren (FITTIG, LIEBMANN, A. 255, 
257; vgl. Fı., PEnFIELD, A. 216, 119). im Erhitzen von Benzaldehyd mit Fumarsäure 
in Gegenwart von Piperidin entsteht ß-Benzoyl-propionsäure (MAYRHOFER, NEMETH, M. 
24, 83). Durch Kondensation von 2 Mol-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Itaconsäure- 


diäthylester bei Gegenwart von Natriumäthylat in Äther resultieren zwei stereoisomere L 


Lactone (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2769) (Fı., o co 
4A. 331, 155, 175). Mit $-Methyl-glutaconsäure-diäthylester 
und methylalkoholischem Kali entsteht ß-Methyl-a-benzal- C,H,-HC-CH:C-CH-CH-C,H, 
lutaconsäureH 0,C-C(:CH - C;H,)-C{(CH,):CH-CO,H (Feist, o 

EYER, A. 345, 125). -Die Kondensation mit Teracon- 
säurediäthylester (durch Natriumäthylat in Alkohol) führt zu a.a-Dimethyl-s-phenyl- 
fulgensäure (CH,),C:C{CO,H)-C{CO,H):CH-C,H, (StoBsr, B. 38, 3894); analog erhält 
man mit y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester ee erert (St., B. 30, 96). 
Durch Einw. von Tricarballylsäuretriäthylester und Natriumäthylat auf Benzaldehyd in 
Äther und Kochen des Reaktionsproduktes mit Alkali entsteht neben anderen Produkten 
ß-Benzal-glutarsäure (Syst. No. 2480) (H. A. MüLıer, B. 39, 3590). 

Beispiele für Einwirkung von Oxycarbonsäuren, Oxocarbonsäuren sowie 


Derivaten dieser Verbindungen. Bei der Einw. von Natriumamalgam auf ein Gemenge 
von Benzaldehyd und Chlorameisensäureester in Äther entsteht neben anderen Produkten 


H,:CH—-CH-C,H 

Isohydrobenzoincarbonat CH; L ae CB; (Syst. No. 2746) (Wartaon, J. pr. [2] 25, 
263). Phosgen liefert in benzolischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart 
= tertiären Basen (wie Chinolin) mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd Chlorameisensäure-[a-chlor- 
benzyl]-ester C,H,-CHC1-O-COCl, mit 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd Kohlensäure-bis-[a-chlor- 
benzyl]-ester (S. 211) (Bayer & Co., D.R.P. 121223; C. 1801 Il, 69). Beim Erhitzen 
von Benzaldehyd mit Phosgen im geschlossenen Rohr auf 120—130° entsteht Benzal- 
chlorid (KrmPr, J. pr. [2]1, 412). Die Kondensation von Benzaldehyd mit Urethan in Gegen- 
wart von konz. Salzsäure (BıscHorr, B. 7, 634) oder von Natriumäthylat (HantzscH, B. 
27, 1250) führt zu Benzal-diurethan C,H,- CH(NH-CO,-C,H,),. Beim Erhitzen von Benz- 
aldehyd mit gleichen Teilen Harnstoff entsteht Benzal-diharnstoff C,H,-CH(NH -CO-NH,), 


und dann Benzalbiuret CH,-CH<NH COINH (Syst. No.3888) (Sons, A. 201, 368). 


Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit etwas überschüssigem Harnstoff erhielt SCHIFF, 
(4A. 161, 192) Dibenzaltriharnstoff (8. 217). Bei der Einw. einer wäßr. oder alkoh. Harnstoff- 
lösung auf Benzaldehyd wurden Benzaldiharnstoff und Dibenzaltriharnstoff gewonnen 
(ScH., A. 151, 192; vgl. Lüpy, M. 10, 302). Eine Lösung von äquivalenten Mengen Benz- 
aldehyd, Harnstoff und Aceton in wenig absol. Alkohol liefert beim Kochen die Verbindungen 
C,H;z40,N, und C,,H„0;N; (8. 208); läßt man eine solche Lösung in Gegenwart von einigen 
Tropfen Salzsäure 2 Monate stehen, so erhält man neben anderen . ukten eine Verbin 

AOL, (S. 208) (BıcıneLLı, G. 331, 404, 405). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 
Biuret auf 170° (Br., @. 24 I, 293) oder Versetzen einer schwefelsauren Lösung von Biuret 
mit Benzaldehyd (OsrRoGovIcH, @. 39 I, 548) entsteht Benzalbiuret. Beim Versetzen einer 
wäßr. Lösung von Semicarbazid mit Benzaldehyd wird Benzalsemicarbazid gebildet (TureLz, 
4A. 370, 34; CuRrTıus, HEIDENREICH, J. iu [2] 52, 466). Benzaldehyd reagiert mit einer 
Lösung von Isohydroxylharnstoff (Bd. III, S. 96) unter Bildung von N-Carbaminyl-iso- 
benzaldoxim (Syst. No. 4194) (Coxpucat, O.r. 140, 434; Bl. [3] 35, 419; A.ch. [8] 12, 
554; 13, 24). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Azodicarbonamid H,N-CO-N:N-CO- 

in Gegenwart von FeCl, und Alkohol in geschlossenem Rohr auf 130° entsteht 5-Oxy-3-phenyl- 
1.2.4-triazol (Syst. No. 3876) (Young, Wrraam, Soc. 77, 225, 228). Beim Erhitzen von Benz- 


aldehyd mit Rhodanammonium auf 160° wird Benzalthiobiuret OH,-CH<NH OS>NH 


. No. 3888) gebildet (BRopsky, M. 8, 28). Beim Hinzufügen von Benzaldehyd zu einer 
ee äikch, ösun ae Thiosemicarbazid erhält man Benzalthiosemicarbazid (Young, 
EyRE, Soc. 79, 57). Über die Reaktion zwischen Benzaldehyd, Ammoniak und CS, (bezw. 
COS und CO,) vgl.: Quankar, A. 71, 13; LAURENT, .J. 1850, 490; MULDER, A. 168, 238. 
Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit phenoxyessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid 
auf 150— 160° erhält man a-Phenoxy-zimtsäure (OGLIALORO, G. 10, 482; J. 1880, 875). Bei 
der Reaktion zwischen Denn C Phenoxyessigsäureäthylester und Natrium in Äther 
entstehen a-Phenoxy-zimtsäure-äthylester und das Natriumsalz der ß-Oxy-a-phenoxy- 
ß-phenyl-propionsäure (STOEBMER, Kırpe, B. 88, 19556). Beim Stehen von Benzaldehyd 
mit Thioglykolsäure entsteht Benzal-bis-thioglykolsäure C,H,‘ CH(S-CH, -CO,H), (BONGARTZ, 
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B. 21, 479). Beim Kochen von Benzaldehyd mit Thiodiglykolsäure S(CH,:CO,H),, Essig- 
und Natriumacetat bildet eh die Säure S[C(:CH-C;H,)-CO,H], (Syst. No. 


1081) (Levi, B. 18, 3242). Benzaldehyd reagiert mit Milchsäurenitril in Äther in Gegen- 


wart von Chlorwasserstoff unter Bildung von N-Benzal-milchsäureamid C,H -CH:N -CO- 
CH(OH)-CH, (E. FıscHer, B. 29, 213) Beim Erhitzen von bei 0° mit Hol ‚gesättigtem 
Benzaldehyd mit Salicylsäure in geschlossenem Rohr auf 160° erhält man in geringer Menge 
4.4’.Dioxy-triphenylmethan-3.3’-dicarbonsäure (MADsEn, Ar. 245, 45). Analoge Verbin- 
dungen entstehen mit o-, m- und p-Kresotinsäure (Ma.,, Ar. 247, 67). Erhitzt man Benz- 
aldehyd mit o-oxy-phenylessigsaurem Natrium und een auf 100°, so resul- 
tieren 2-Oxy-stilben-a-carbonsäure C,H, -CH:C{CO,H)-C;H,-OH un -Oxo-3-benzal-cumaran 


0 >C:CH-CH; (CzarLickı, v. KOSTANECKI, LAMPE, B. 42, 834). Läßt man auf 


ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Mandelsäurenitril 1%/,ige 
alkoholische Salzsäure einwirken, so erhält man Benzaldehyd-bis-[a-eyan-benz 1]-acetal 
C,H,-CH[O-CH(CN)-C,H,], (StoLLk, B. 35, 1590). Sättigt man ein Koktmiiaksleien Ge- 
menge von Benzaldehyd und Mandelsäurenitril in Äther mit HCl, so werden re 
säureamid C4H,-CH:N-CO-CH(OH)-C,H, und 2.5-Diphenyl-oxazol CHsCKn. de ar 
(Syst. No. 4200) gebildet (E. Fischer, B. 29, 207). Mit p-Methoxy-mandelsäure-nitril und 
Chlorwasserstoff in Äther entstehen 2-Phenyl-5-[p-methoxy-phenyl]-oxazol, p-Methoxy- 
mandelsäure-amid und N-Benzal-p-methoxy-mandelsäureamid (Mrmovıcı, B. 28, ). 
Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Äpfelsäure in Gegenwart von Piperidin auf 150— 160° 
erfolgt Kondensation zu ß-Benzoyl-propionsäure (MAYRHOFER, NEMETH, M. 24, 81). Über 
Kondensation von Benzaldehyd mit Weinsäure in Gegenwart von P,O, vgl. v. EKENSTEIN, 
BLanKsMA, R. 25, 162. Mit Citronensäure entsteht beim Erhitzen in Gegenwart von Pipe- 
ridin unterhalb 140° eine Säure C,H, :CH(OH)-C(CO,H):C(C0,H)-CH(C0,H)-CH(OH)- C,H, 
oder C,H,-CH:C(CO,H)-C(OH)(CO,H)-CH(CO,H)-CH(OH)-C,H, (Syst. No. 1205), neben 
anderen Produkten (MA., NE.); in Gegenwart von P,O, kondensieren sich Benzaldehyd und 
Ciipnenainre sr iR a, 2 „CH, -CO;H), (Syst. No. 2897) (v. Ex., Br.). 

Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und Brenztraubensäure entsteht beim 
Sättigen mit Chlorwasserstoff unter Kühlung vorwiegend die ölige Cinnamoylameisensäure 
C,;H,-CH:CH-CO-CO,H (Syst. No. 1296) (CLAISEN, CLAPARRDE, B. 14, 2472); daneben 


bilden sich 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-benzal-tetrahydrofuran c Eh N 0200 (Syst. No. 2484) 
8 BIS 
(ERLENMEYER jun., B. 32, 1450) und eine Verbindung C K: (S. 208) (ErRL. jun., B. 34, 
818); die letzten zwei Verbindungen entstehen in größerer Menge bei Anwendung von 
2 Mol.-Gew. Brenzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure (Err. jun., B. 32, 1450; 34, 
819). Kondensiert man äquimolekulare Mengen Benzaldehyd und Brenztraubensäure in 
natronalkalischer Lösung unter Kühlung, so erhält man die festeCinnamoylameisensäure (Syst. 
No. 1296) (Err. jun., B. 36, 2527). Bei 15-stdg. Kochen von 30 g Benzaldehyd mit 50 g 
Brenztraubensäure und einer Lösung von 120 g Bariumhydroxyd in heißem Wasser ent- 
steht Diphenyl-dicarbonsäure-(3.5) (DOEBNER, B. 33, 2381; 24, 1750). Leitet man Chlor- 
wasserstoff in ein äquimolekulares Gemisch von Benzaldehyd und Acetessigester ein, bis die 
Masse zu erstarren beginnt, so erhält man zwei stereoisomere Chlorbenzylacetessigester 
C,;H,-CHCI-CH(CO -CH,)-CO,:C;H, (Syst. No. 1292) (CL., MATTHEwSs, A. 218, 180; KnoEVvE- 
NAGEL, VIETH, A. 281, 63). Sättigt man ein äquimolekulares Gemisch von Benzaldehyd 
und Acetessigester bei 0° mit HCl und destilliert nach 4—5-tägigem Stehen das Reaktions- 
produkt im Vakuum, so resultiert a-Benzal-acetessigester (Syst. No. 1296) (Cr., Ma., A. 
218, 177; Kn., VIETH, A. 281, 63). Auch in Gegenwart geringer Mengen Piperidin reagiert 
Benzaldehyd mit der gleichmolekularen Menge Acetessigester unterhalb —5° unter Bildung 
von a-Benzal-acetessigester (Kn., B. 29, 172; vgl. auch Kn., B. 81, 730 Anm. 4). Mit 2 Mol.- 
Gew. Acetessigester kondensiert sich Benzaldehyd in Gegenwart von geringen Mengen Di- 
md SAT ere Re Tenperpeus zu einem Gemisch der ß}-, ß2- und 
-Korm des 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-diearbonsäure-(2.4)-diäthylest 
C,H,: 0,0: HC-CH(C,H,)-CH:CO-- GH, e: an 
CH,-(HO)C-CH ho (Syst. No. 1456) (RaBE, A. 818, 167; Ra., ELze, 
A. 323,103; vgl. Hanrzsch, B.18, 2583; Kn., V., A. 281, 76; Kn., B. 28, 173; 81,747). Die 
Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Natriumacetessigester in alkoh. Lösung 
führt zu einer Verbindung C,H,,0, (S. 208) (MicHAEL, J. pr. [2] 35, 450. Läßt man 
2 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1 Mol.-Gew. Acetessigester und konz. wäßr. Ammoniak unter 
Zusatz von Alkohol bei gewöhnlicher Temperatur 24 Stdn. stehen, so entsteht die Ver- 
bindung C;H,-CH: N -CH(C,H,)- NH -C(CH,):CH-CO,-C,H; (S. 218) (LacHowıcz, M. 17, 
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347). Erwärmt man gelinde 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Acetessigester 
und alkoh. Ammoniak, so erhält man 2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyridin-dihydrid-(1.4)-dicar- 
bonsäure-(3.5)-diäthylester (Phenyldihydrolutidindicarbonsäurediäthylester) (Syst. No. 3293) 
(ScHirr, PuLıtı, B. 16, 1607; vgl. Ha., B. 17, 1520. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Acetessigester, 1 Mol.-Gew. Cyanessigester und 3 Mol.-Gew. 
Ammoniak entstehen die Verbindung CH,- CO-CH(CO,-C;H,)-CH(C,H )- CH(CN)-CO-NH, 
und 6- Oxy-2-methyl-4-phenyl-5-cyan-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 3363) (GuA- 
RESCHI, C. 18071, 333). Bei 2-stdg. Kochen einer absolut-alkoholischen Lösung von äqui- 
molekularen Mengen Benzaldehyd, Acetessigester und Harnstoff bildet sich die Verbindung 
OC<NH- CHIC HN>C-00,-C;H, (Syst. No. 3696) (Bromzuur, B. 24, 1318; G. 211, 498; 
231, 361). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Acetessigester und Biuret auf 170° entsteht 
eine Verbindung C,,;H,,0,;N; (S. 208) (Br., G. 24 I, 291). Benzaldehyd reagiert mit 1 Mol.- 
Gew. ß-Amino-crotonsäure-äthylester (Bd. III, S. 654) bei —15° bis —5° unter Bildung von 
a-Benzal-acetessigester (Kn., B. 31, 745); läßt man 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf 2 Mol.-Gew. 
ß-Amino-crotonsäure-äthylester bei Zimmertemperatur oder 100° einwirken, so erhält man 
2.6-Dimethyl-4-phenyl-pyridin-dihydrid-(1.4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Kn., B. 31, 
742). Aus een und ß-Amino-crotonsäure-nitril (Bd. III, S. 660) entsteht die Ver- 
bindung C,H,-CHICH(CN):-C(:NH)-CH3]; bezw. C,H,-CHIC(CN):C(NH,)-CH;], (Syst. 
No. 1356), die mit konz. Salzsäure in 2.6-Dimethyl-4-phenyl-3.5-dieyan-pyridin-dihydrid-(1.4) 
übergeht (Mon, J. pr. [2] 56, 125). Beim Übergießen eines Gemisches von Benzaldehyd 
und Acetessigsäure-äthylester-oxim mit konz. Salzsäure wird 5-Oxo-3-methyl-4-benzal-isox- 


azolin CH; en 0 (Syst. No. 4280) gebildet (Schirr, B. 38, 2733). Beim Erhitzen 
von Benzaldehyd mit Lävulinsäure bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (H. ErD- 
MANN, B. 18, 3441; A. 254, 187) oder in wäßr. Lösung bei Gegenwart von Mineralsäuren 
(H. Ern.,. A. 258, 133) entsteht ß-Benzal-lävulinsäure C,H,-CH:C(CO-CH;,)-CH,-CO,H; 
in enwart von wäßr. Natronlauge ’erfolgt Kondensation zu 6-Benzal-lävulinsäure C,H, 
CH:CH-CO-CH,-CH,-CO,H (ERLENMEYER jun., B. 23, 74; 37, 1320; H. Erv., A. 258, 128). 
Benzaldehyd kondensiert sich mit a-Äthyl-acetessigester bei Einw. von Chlorwasserstoff 
zu a-Äthyl-y-benzal-acetessigester (CL., MATTHEws, A. 218, 183), mit a.a-Diäthyl-acetessig- 
ester zu a.a-Diäthyl-y-benzal-acetessigester (CL., MA., A. 218, 184; Ma., Soc. 43, 205; 55, 
38). Beim Kochen von Benzaldehyd mit a-Äthyl-acetessigester und Harnstoff in absol. 
Alkohol entsteht eine Verbindung C,,H3s0;N; (S. 208) (Bı., G. 331, 410). Benzaldehyd 
kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. Benzoylessigsäureäthylester in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff (PERKIN, Soc. 47, 259) oder Piperidin (RUHEMANN, Soc. 83, 720) zu Benzalbenzoyl- 
essigsäureäthylester C,H, -CH:C(CO-C,H,)-CO,-C,H,; mit 2 Mol.-Gew. Benzoylessigsäure- 
äthylester erhält man bei Gegenwart von Piperidin in siedendem wäßr. Alkohol neben Benzal- 
benzoylessigsäureäthylester mehrere Formen des Benzal-bis-benzoylessigsäureäthylesters 
CH, -CHICH(CO-CH.)-00,-GH), (Syst. No. 1364) (BERTINI, @. 331II, 146; ©. 1803 II, 
1270; vgl. auch Kn., A. 381, 55; Ru., Soc. 88, 720, 1372). Aus Benzaldehyd und Phenyl- 
brenztraubensäure entsteht in Gegenwart von rauchender Salzsäure 4.5-Dioxo-2.3-diphenyl- 
tetrahydröfuran (Syst. No. 2483) (Err., KnıcHT, B. 37, 2224). Aus Benzaldehyd und Acetyl- 
brenztraubensäure-äthylester entsteht in Gegenwart von Piperidin 4.5-Dioxo-2-phenyl- 
3-acetyl-tetrahydrofuran (Syst. No. 2494), in Gegenwart von HCl 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-cinna- 
moyl-tetrahydrofuran (Syst. No. 2499) (RuHEMANN, Soc. 88, 1239, 1240). 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. ee er e in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff zu ESTER Trees -tetrahydrofuran (Syst. No. 2498); mit 
2 Mol.-Gew. Benzoylbrenztraubensäureester &ntsteht in Gegenwart von Diäthylamin oder 
Piperidin Benzal-bis-benzoylbrenztraubensäureäthylester a De 
C,H,] (Syst. No. 1390) (Kn., SCHMIDT, 4A. 2381, 47, 54). Die Kondensation von Benzaldehyd 
mit Öxalessigester in Gegenwart von Chlorwasserstoff (WISLICENUS, JENSEN, B. 25, 3448; 
Wı., B. 26, 2144) oder von Diäthylamin (BLaıse, GAULT, CO. r. 142, 452; Gau, Bi. [3] 
35, 1266) führt zu 4.5-Dioxo-2-phenyl-tetrahydrofuran-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 
2620). . Benzaldehyd liefert mit Oxalessigester und NH, in wäßr.-alkoh. Lösung 4.5-Di- 
0xo-2-phenyl-pyrrolidin-carbonsäure-(3)-äthylester ( Syst. No. 3367) (SIMoN, ConpvucH#£, ©. r. 
138, 977; A. ch. [8] 12, 7, 20). Beim Kochen von Benzaldehyd mit Oxalessigester und Harn- 


stoff in absol. Alkohol entstehen der Ester oc N OHN>CH-C0,- GH, (Syst. 
No. 3704) und der Mono- und Diäthylester der Säure OCH DC COH (Syst. 
No. 3698) (BieineLuı, G. 23 I, 396). Benzaldehyd kondensiert sich mit Acetondicarbonsäure 


im Sätti mit HCl zu 2.6-Diphenyl-tetrahydro-y-pyron-dicarbonsäure-(3.5) (Syst. No. 
Br eo Kurbeeste, ee B. 30, 2802; XK. 81, 464; C. 1898 II, 187). 
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Mit Acetondicarbonsäurediäthylester erfolgt durch Chlorwasserstoff Kondensation zu 2.6- | 
Diphenyl-tetrahydro-y-pyron- icarbonsäure-(3.5)-diäthylester (PE.-Kr., STANISCHEWSKI, JR. 
28, 374; B.20, 996; Pe.-Kr., JELTSCHANINOW, HR. 31, 906; ©. 1900 iR 608). Kondensiert 
man 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol-Gew. Acetondicarbonsäurediäthylester durch 
Sättigen mit trocknem Ammoniak oder in Gegenwart von Diäthylamin (KnoEVENAGEL, 
4A. 388, 347) oder alkoh. Piperidin (ScHirr, B. a 1392), so erhält man die Verbindung 
CH, 0,0: HO<SOHNCHr CO, CE OH >CH-OHs (Syst. No. 1501) (vel. 
Raser, Erze, A. 323, 94). Beim Sättigen eines Gemisches von 1 Mol.-Gew. Acetondicarbon- 
säure-diäthylester und 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit trocknem Ammoniak unter Kühlung 
entsteht 4-Oxo-2.6-diphenyl-piperidin-diearbonsäure-3.5-diäthylester (Syst. No. 3368) (Pz.- 
Kr., Zonew, B. 39, 1358; }K. 38, 552; C. 1906 II, 1619; vgl. Pr.-Kr., JE., 3E. 31, 906; 
C. 18001, 608. 

Einw. von Benzolsulfhydroxamsäure s. S. 183. 

Beispiele für Einwirkung von Aminen, Oxy-aminen, Oxo-aminen, Amino- 
carbonsäuren sowie den Derivaten dieser Verbindungen. Beim Vermischen von 
Benzaldehyd mit einer wäßr. oder alkoh. Lösung von Methylamin entsteht Benzal-methyl- 
amin C,H,-CH:N-CH, (ZAUNSCHIEM, A. 245, 281); analog verläuft die Reaktion mit Äthyl- 
amin, Propylamin, an (ZAUNSCHIRM) und Isoamylamin (ScHirr, A. 140, 93). 
Beim Versetzen einer alkoh. Lös von Methylharnstoff mit Benzaldehyd und etwas konz. 
Salzsäure entsteht Benzal-bis-methy. toff C;3H,-CH(NH-CO-NH-CH,), (SCHIFF, A. 291, 
370, 371). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit salzsaurem Äthylamin, Natriumformiat 
und Ameisensäure auf 150° entsteht das Formiat des Äthylbenzylamins (WALLACH, A. 343, 
73). Analog entsteht beim Erhitzen von Benzaldehyd mit ameisensaurem 3-Amino-1-methyl- 
cyclohexan und Ameisensäure auf 160° das Formiat des 3-Benzylamino-1-methyl-cyclohexans 
(Wa., A. 343, 71). Beim Vermischen von Benzaldehyd mit Anilin in entsteht schon in der Kälte, 
rascher beim Erwärmen Benzalanilin C,H,-CH:N-C,H, (LAURENT, GERHARDT, J. 1850, 
488; ScHIFF, A. Spl. 3, 353; Czech, B.11, 248). Benzaldehyd vereinigt sich mit 1 Mol.-Gew. 
salzsaurem Anilin in konz. wäßr. Lösung nach Zusatz von etwas konz. Salzsäure zum Hydro- 
chlorid des Phenyl-[a-oxy-benzyl]-amins (DimRoTH, ZoEPPRITZz, B. 35, 988; vgl. ELBERS, 
A. 327, 357). Über eine Verbindung aus Benzaldehyd, Anilin und SnCl, vgl. ELBers. Durch 
Erhitzen von Benzaldehyd mit salzsaurem Anilin in Gegenwart von ZnCl, auf 110— 120° 
entsteht ein Produkt, das beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Benzaldehyd und 4.4°-Di- 
amino-triphenylmethan zerfällt (0. Fischer, A. 2086, 147). Letzteres erhält man direkt beim 
Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. schwefelsaurem Anilin in Gegenwart 
von ZnCl, auf 100° (O. Fı., B. 15, 676), beim Erwärmen äquimolekularer Mengen von Benz- 
aldehyd, Anilin und salzsaurem Anilin auf 110—120° (ULLmann, J. pr. [2] 36, 249), beim 
Kochen von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Anilin in Gegenwart von rauchender 
Salzsäure (Massara, @. 15, 51; PauL, Z. Ang. 10, 20). Über Verbindungen aus Benzaldehyd, 
Anilin und schwefliger Säure vgl.: ScHirr, A. 140, 130; 210, 128; MiıcHarLıs, Herz, B. 
234, 749; EIBNER, A. 316, 137; SPERoNI, A. 325, 357; G. 331, 121; KnoEVENAGEL, B. 97, 
4081!). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Anilinformiat und Ameisensäure auf 120— 125° 
entsteht, neben Formanilid und Benzalanilin, Benzylanilin, bei höherer Temperatur dagegen 
dessen Formylverbindung (WarracH, A. 343, 70). Über Einw. von Anilin und a- oder 
ß-Naphthol, von Anilin und Oxoverbindungen, von Anilin und KCN, von Anilin und Oxo- 
carbonsäureestern auf Benzaldehyd s. S. 199, 200. Beim Erwärmen von 10 Tin. Benzaldehyd 
mit 25 Tin. Dimethylanilin und 20—25 TIn. ZnCl, im Wasserbade entsteht 4.4’-Bis-dimethyl- 
amino-triphenylmethan (Leukomalachitgrün) (O. Fischer, A. 206, 122). Dieses entsteht 
auch aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin beim Erhitzen mit 
Alkalidisulfat auf 120— 150°, oder in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R.P. 23775; Fral. 1, 43) oder beim Erhitzen mit POCI, in 93 ‚/oigem Alkohol auf 100° 
(Nexcxı, M. ®, 1148) oder mit (nicht überschüssiger) Salzsäure auf 100° (vgl. Schutz, Farb- 
stofftabellen, 5. Aufl. [Berlin 1920], S. 155). Bei 50-stdg. Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd mit 1 Mol.-Gew. Dimethylanilin und überschüssiger konz. Salzsäure im Wasser- 
bade entsteht neben 4.4’-Bis-dimethylamino-triphenylmethan 4-Dimethylamino-benzhydrol 
C,H,-CH(OH)-C;H,-N(CH,), (ALBRECHT, B. 21, 3293; KaLLe & Co., D.R. P. 45806; Fral. 
2, 26). Aus Benzaldehyd und Äthylanilin erhielt Schirr (A. Spl. 3, 363) Benzal-bis-äthyl- 
anilin C,H,-CH[N(C,H,)-C,H,],. Beim Erhitzen von Benzaldehyd und Diäthylanilin mit 
ZnCl, (O. FiscHEr, B. 14, 2521; DöBner, A. 217, 265) oder Alkalidisulfat (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D.R. P. 23775; Fral. 1, 44) oder Salzsäure (vgl. SchuLtz, Farbstofftabellen, 5. Aufl. [Berlin 
1920], S. 158) entsteht 4.4’-Bis-diäthylamino-triphenylmethan (Leukobase des Brillant- 


') Vgl. auch die Abhandlung von M. MAYER (G. 42 I, 50), die nach dem Literatur- 
termin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I, 1910] rin ist. TE EEE, 
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grüns). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Diphenylamin und ZnCl, entsteht 4.4’-Bis- 
phenylamino-triphenylmethan (MELpoLA, Soc. 41, 192). Mit Triphenylamin entsteht bei 
Gegenwart von 50°/,iger Schwefelsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur 4.4’-Bis-diphenyl- 
amino-triphenylmethan (HAFUSSERMANN, B. 38, 2764). Einw. von Benzaldehyd auf 
Benzalanilin und KCN s. S. 200. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 4-Phenyl-semi- 
carbazid C,H,-NH-CO-NH-NH, mit Benzaldehyd entsteht 4-Phenyl-1-benzal-semicarbazid 
(CURTIUS, HoFrMAanN, J. pr. [2] 53, 526). Beim Kochen einer alkoh. Lösung von Benz- 
aldehyd mit 4-Phenyl-semicarbazid (in Gegenwart von FeCl,) entsteht Diphenyltriazolon 


C,H,-N-NH 
win CO (Syst. No. 3876) (Young, Soc. 87,1064). Beim Erhitzen von Benzaldehyd 


C,H,-0:N— 

mit Thiocarbanilid bildet sich Benzalanilin (Schirr, A. 148, 336). Aus Benzaldehyd und 
m-Chlor-anilin wurde Benzal-m-chlor-anilin erhalten (LacHuowıcz, M.9, 697). Ein Triphenyl- 
methanderivat konnte aus Benzaldehyd und m-Chlor-anilin nicht dargestellt werden (Kock, 
B. 20, 1563). Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. p-Chlor-anilin entsteht 
Benzal-p-chlor-anilin; analog entsteht mit p-Brom-anilin Benzal-p-brom-anilin (HAnTzschH, 
ScHwAB, B. 34, 829, 831). Beim Auflösen von m-Nitro-anilin in Benzaldehyd bildet 
sich Benzal-m-nitro-anilin (LAzoRENnko, J. 1870, 759; YK. 3, 214; Z. 1871, 287; vgl. 
v. MıLLer, PrLöchı, B. 25, 2053 Anm.). Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 
1 Mol.-Gew. p-Nitro-anilin auf 120—130°. entsteht Benzal-p-nitro-anilin (v. Mı., Ronpe, 
B. 25, 2053). Läßt man eine Lösung von p-Nitro-anilin in überschüssigem Benzaldehyd 
stehen, so wird [a-Oxy-benzyl]-4-nitro-anilin C,H,-CH(OH)-NH-C,H,-NO, gebildet (v. Mr., 
Ro., B. 25, 2054; vgl. Dimroru, Zorrpprırz, B. 35, 987); das Hydrochlorid dieser Ver- 
bindung erhält man aus Benzaldehyd und salzsaurem p-Nitro-anilin in konz. wäßr. Lösung 
bei Zusatz von etwas Salzsäure (Dr., ZoE., B. 35, 989). Läßt man eine Lösung von 
2 Mol.-Gew. p-Nitro-anilin mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in einem Gemisch von Alkohol 
und Äther stehen, so erhält man Benzal-bis-[4-nitro-anilin] C;H,-CH[NH-C,H,-NO,], 
(HANTZScH, ScHwAB, B. 34, 833). Beim Vermischen äquimolekularer Mengen Benzaldehyd 
und o-Toluidin entsteht Benzal-o-toluidin (Erarn, Bl. [2] 39, 530). Erhitzt ‘man äqui- 
molekulare Mengen Benzaldehyd, o-Toluidin und salzsaures o-Toluidin im geschlossenen 
Rohr auf 110—120°, so erhält man 4.4’-Diamino-3.3’-dimethyl-triphenylmethan (ULLMANN, 
J. pr. [2] 36, 252). Dimethyl-o-toluidin wirkt in Gegenwart von ZnCl, selbst bei 120— 130° 
nur langsam auf Benzaldehyd ein (0. FıscHEr, B.13, 807). Beim Erhitzen von 2 TIn. Benz- 
aldehyd mit 5 TIn. Dimethyl-m-toluidin und ZnCl, auf 120-130° wird 4.4’-Bis-dimethylamino- 
2.2’-dimethyl-triphenylmethan gebildet (0. Fı., B. 13, 808; vgl: NorLrıng, B. 34, 825). 
Benzaldehyd kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. p-Toluidin bei 100° zu Benzal-p-toluidin 
(ScHIFF, A. 140, 96; vgl. auch HantzscHh, B. 34, 825). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. p-Toluidin und konz. Salzsäure (Ur., J. pr. [2] 36, 263) oder 
von äquimolekularen Mengen Benzaldehyd, p-Toluidin und salzsaurem p-Toluidin auf 110° 
bis 120° (UL., J. pr. [2] 36, 255) entsteht 6.6°-Diamino-3.3’-dimethyl-triphenylmethan; 
im zweiten Falle wurde daneben ein Öl isoliert, welches durch Kochen mit Natronlauge 
und Destillation die Verbindung C,,H,,N, (s. bei p-Toluidin, Syst. No. 1683) lieferte (UL., 
J. pr. [2] 36, 267). Erhitzt man Benzaldehyd, p-Toluidin und dessen Hydrochlorid auf 
200—220°, so erhält man 2.7-Dimethyl-9-phenyl-acridin-dihydrid-(9.10) (Syst. No. 3091) 
und 2.7-Dimethyl-9-phenyl-acridin (Syst. No. 3092) (Ur., B. 36, 1020). Benzaldehyd ver- 
bindet sich in Gegenwart von ZnCl, selbst bei 120—130° nicht mit Dimethyl-p-toluidin 
(0. Fı., B. 18, 807). Bei mehrmonatigem Stehen von 2 Mol.-Gew. ‚Benzaldehyd mit 
1 Mol.-Gew. Benzylamin in wäßr.-alkoh. Natronlauge entsteht ein Gemisch zweier stereo- 
isomerer a-Oxy-a’-amino-a.a’-diphenyl-äthane C,H,-CH(OH)-CH(NH,)-C,H, (Syst. No. 1859) 
(ERLENMEYER jun., B. 30, 1529; A. 307, 93). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
auf 1 Mol.-Gew. Benzylamin in äther. Lösung bildet sich Benzalbenzylamin C,H,-CH:N- 
CH,-C,H, (Mason, WINDER, Soc. 65, 191). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Äthyl- 
benzyl-anilin in Gegenwart von ZnCl, oder konz. Schwefelsäure oder wasserfreier Oxalsäure 
entsteht 4.4’-Bis-[äthyl-benzyl-amino |-triphenylmethan (FRIEDLÄnDER, B. 22, 588). Reak- 
tion zwischen a-Naphthylamin, schwefliger Säure und Benzaldehyd s. Parasocıı, A. 171, 
138. Reaktion zwischen Thionyl-a-naphthylamin, Anilin und Benzaldehyd s. MICHAELIS, 
A. 274, 254. Erhitzt man 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mul.-Gew. Dimethyl-a-naphthyl- 
amin in Gegenwart von ZnCl, oder wasserfreier Oxalsäure auf 110—120°, so wird Phenyl- 
bis-[4-dimethylamino-naphthyl-(1)]-methan gebildet (FRIEDLÄNDER, WELMANns, B. 21, 3128). 
Versetzt man eine konz. wäßr. Lösung von salzsaurem ß-Naphthylamin mit Benzaldehyd 
und etwas konz. Salzsäure, so entsteht das Hydrochlorid des [a-Oxy-benzyl]--naphthyl- 
amins C,H,-CH(OH)-NH-C,.H, (DiMroTH, ZOEPPRITZ, B. 35, 989). Versetzt man eine heiße 
alkoh. Lösung von $-Naphthylamin mit Benzaldehyd, so erhält man Benzal--naphthylamin 
(CLAISEN, A. 237, 273). Erhitzt man molekulare Mengen von Benzaldehyd, ß-Naphthylamin 
und dessen Hydrochlorid in wenig Alkohol im Autoklaven bei 10 Atm. Überdruck, so ent- 
steht ms-Phenyl-dibenzoacridin-dihydrid (Syst. No. 3097) (HAASE, B. 36, 591). Läßt man 
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Benzaldehyd mit einer Lösung von Äthyl-ß-naphthylamin in Eisessig stehen, so wird die 
Verbindung C;H,:CH[O -CH(G,H,)"N(C,H,)-CjoH71 (?) (Syst. No. 1725) gebildet (MORGAN, 
Soc. 77, 1214). h a: 

Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Äthylendiamin auf 
120° entsteht N.N’-Dibenzal-äthylendiamin C;H,-CH:N-CH,-CH,-N:CH-C,H, (Mason, B. 
20, 270); analog verläuft die Reaktion mit Propylendiamin (STRACHE, B. 21, 2361). 
Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit N.N’-Diphenyl-äthylendiamin bis zum Sieden entsteht 
1.2.3-Triphenyl-glyoxalin-tetrahydrid (Syst. No. 3470) (Moos, B. 20, 732). Beim Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in eine alkoh. Suspension von 1 Mol.-Gew. o-Phenylendiamin 
unter Kühlung entsteht Benzal-o-phenylendiamin (HınsBEre, KoLLER, B. 29, 1498). „Mit 
2 Mol.-Gew. Benzaldehyd erhält man auf diese Weise nach mehrtägigem Stehen des primären 
öligen Reaktionsproduktes Dibenzal-o-phenylendiamin (Hı., Ko., B. 29, 1499). Schüttelt man 
2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem o-Phenylen- 
diamin und läßt längere Zeit stehen, so erhält man 2-Phenyl-l-benzyl-benzimidazol 


IS H,'C;H, 
un ge Hs (Syst. No. 3487) (LADENBURG, ENGELBRECHT, B.11, 1653; vgl. Hı., Ko., 
B.29, 1499). Erhitzt man Benzaldehyd mit N-Methyl-o-phenylendiamin in Gegenwart von 
etwas Alkohol im Wasserbade und fällt die alkoh. Lösung des Reaktionsproduktes mit Wasser, 
so erhält man nach längerem Stehen 1-Methyl-2-phenyl-benzimidazol(O. FiscHEr, B.25, 2842). 
Beim Vermischen von Benzaldehyd mit N.N’-Dimethyl-o-phenylendiamin entsteht 1.3-Dime- 
thyl-2-phenyl-benzimidazol-dihydrid CHSNICH>CH-CH; (Syst. No. 3486) (0. Fr., 
Rıcavp, B. 34, 4203). Beim Versetzen einer wäßr. Suspension von 1 Mol.-Gew. m-Phenylen- 
diamin mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd entsteht Dibenzal-m-phenylendiamin (R. MEYER, GROoss, 
B.82, 2366). Reaktion zwischen Benzaldehyd, m-Phenylendiamin und Brenztraubensäure s. 
S. 200. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. p-Phenylendiamin auf 
110—120° erhält man Dibenzal-p-phenylendiamin (La., B. 11, 599). Einw. von p-Phenylen- 
diamin und KCN auf Benzaldehyd s. S. 200. Benzaldehyd und N.N-Dibenzyl-p-phenylen- 
diamin verbinden sich zu N.N-Dibenzyl-N’-[a-oxy-benzyl]-p-phenylendiamin 0,H,-CH(OH)- 
NH:-C,H, :N(CH, :C;H,), (Syst. No. 1769) (MATzUDAIRA, B. 20, 1615). Beim Schütteln von 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit einer wäßr. Suspension von 1 Mol.-Gew. 2.4-Diamino-toluol ent- 
steht ein Amino-benzalamino-toluol (OEHLER, D.R.P. 43714; Fral. 2, 104; R. ME., Gr., B. 
32, 2358). Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit 2.4-Diamino-toluol auf 100° wurde 2.4-Bis- 
benzalamino-toluol gewonnen (SCHIFF, A. 140, 98). Versetzt man eine warme alkoh. Lösung 
von je 1 Mol.-Gew. 2.4-Diamino-toluol und dessen Hydrochlorid mit 1 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd, so entsteht 4.6.4’.6’-Tetraamino-3.3’-dimethyl-triphenylmethan (R. ME., Gr., B. 32, 
2357; vgl. auch OEHLER, D. R. P. 43714, 43720; Fral. 2, 104, 106). Durch Erhitzen eines 
Gemisches aus 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. 3.4-Diamino-toluol auf 140° und 
Behandlung des Reaktionsproduktes mit heißer verd. Salzsäure erhält man das 5 oder 
6-Methyl-2-phenyl-1-benzyl-benzimidazol (Syst. No.3487) (LADENBURG, B. 11, 591; vgl. Hıns- 
BERG, B. 18, 2026). Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von o-Amino-benzylamin mit 
etwas überschüssigem Benzaldehyd im Wasserbade entsteht 2-Phenyl-chinazolintetrahydrid 


u (Syst. No.3486) (Busch, J. pr. [2] 51, 126). Beim Versetzen einer 
NH -CH-C,H, 


alkoh. Lösung von Benzidin mit Benzaldehyd wurde Dibenzalbenzidin erhalten (ScHirr, 
B. 1, 832; SCHIFF, VANNI, A. 258, 375). 

Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit ß-Oxy-äthylamin in äther. Lösung in Gegenwart 

} H,0—0 

von Pottasche im Wasserbade entsteht 2-Phenyl-oxazolidin ‚G.nm2CH CH; (Syst. No. 

4194) (KnoRR, Mıttues, B. 34, 3487); analog verläuft die Reaktion mit Methyl-[ß-oxy- 

äthyl]-amin und Isobutyl-[ß-oxy-äthyl]-amin (Kn., Ma.). Beim Erhitzen von Benzaldehyd 

mit 4-Amino-2-methyl-pentanol-(2) im Druckrohr auf 120° entsteht 4.6.6-Trimethyl-2-phenyl- 


tetrahydrometoxazin HN<CHICH, ICH DOCH). (Syst. No. 4194) (Konun, M. 26, 956). 


Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit Diacetonalkamin (CH,),C(NH,)-CH,-CH(OH)-CH, im 
Druckrohr auf 140° erhält man 2.4.0. Trinethyl 2 phonyi lehnen (Kom M. 
25, 858). Benzaldehyd kondensiert sich mit o-Amino-phenol beim Erwärmen im Wasserbade 
zu o-Benzalamino-phenol (PıctET, ANKERSMIT, A. 286, 140). Beim Erhitzen von Benz- 
aldehyd mit einer verd. schwefelsauren Lösung von m-Dimethylamino-phenol und Alkohol 
im Wasserbade erhält man 2.2’-Dioxy-4.4’-bis-dimethylamino-triphenylmethan (BIEHRINGER, 
J.pr.[2] 54, 251). Über die Kondensation von Benzaldehyd mit alkylierten m-Amino-phenolen 
zu Leukobasen von Triphenylmethanfarbstoffen vgl. auch Bayer & Co., D.R.P. 62574; 
Fräl. 2, 66; 3, 98. Benzaldehyd liefert mit p-Amino-phenol in essigsaurer (HAEGELE, B. 25, 
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2753) oder alkoh. (Psuiuırr, B. 25, 3248) Lösung p-Benzalamino-phenol. Einw. von p-Amino- 
Phenol und KCN auf Benzaldehyd s. m m nzalamino-phenol. Einw. von p-Amino 


: - Benzaldehyd reagiert mit Aminoaceton in verd. Natronlauge unter Bildung von 2-Methyl- 

5-styryl-pyrazindihydrid (?) CH,- C<cH, N>C-CH: CH-C,H, (?) (Syst. No. 3485) (Arx- 
_ XANDER, M. 25, 1074). Beim Kochen von Benzaldehyd mit einer alkoh. Lösun g von saurem 
2 oxalsaurem Diacetonamin CH,-CO-CH,-C(CH,),- NH, erhält man das Oxalat des 2.2-Dimethyl- 
; 


6-phenyl-4-oxo-piperidins GH, HC<UH "ACH SCH, (Syst. No. 3183) (Heıintz, 4.198, 63; 


2 
E. Fischer, B. 16, 2237). Beim Stehenlassen molekularer Mengen Benzaldehyd und p-Amino- 
-  &acetophenon in alkoh. Lösung entsteht p-Benzalamino-acetophenon; kondensiert man in 
2 Gegenwart von alkoh. Kali, so erhält man — ohne Rücksicht auf die angewandten Mengen 
der reagierenden Verbindungen — 4-Benzalamino-w-benzal-acetophenon CH, CH:N-C,H, 
- CO-CH:CH-C,H, (ScHortz, HusBeR, B. 37, 391). 
> Benzaldehyd kondensiert sich mit Glycin in wäßr.-alkoh. Lösung bei Gegenwart von 
Alkali bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung der Natriumsalze zweier diastereoiso- 
- . merer 0 Ge bänkdlamih-frphenyl-proplonsäuren C,H, CH(OH)-CH(N:CH -C,H,)-CO,;H 
- (Syst. No. 1911) und zweier diastereoisomerer a-Oxy-a’-benzalamino-dibenzyle C,H,-CH(OH)- 
N:CH-C,H,)-C;H, (Syst. No. 1859) (ERLENMEYER jun., FRÜsTÜck, A. 284, 36, 41; 
-  Eer. jun., A. 307, 80, 114; 337, 212). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Glyein auf .130° 
wird Benzylamin gebildet (Currıus, LEDERER, B. 19, 2462; vgl. dazu Err. jun., B. 80, 
1528; A. 307, 94). Über die Einw. von Benzaldehyd auf Glycin, Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat s. S. 200, auf Glycinäthylester und KCN s. S. 200, auf Kreatin und Essigsäure- 
anhydrid s. S. 200, auf Hippursäure und Essigsäureanhydrid s. S. 200. Benzaldehyd liefert 
mit Anilinoessigsäurenitril in Gegenwart von alkoh. Kalilauge zwei stereoisomere Formen 
des Anilinoessigsäure-benzalamids C,H,-NH-CH,-CO-N:CH-C,H, (Syst. No. 1646) und in 
z Ense Menge a-Oxy-a-benzalamino-ß-anilino-propionsäure C,H, NH-CH,-C(OH)(N:CH- 
eH,)-CO,H (Syst. No. 1657) (v. Mrtrer, PLöchr, B. 31, 2709). Einw. von Benzaldehyd auf 
Anilinoessigsäurenitril und KCN s. S. 200. Einw. von Benzaldehyd auf ß-Amino-crotonsäure- 
äthylester und auf B-Amino-crotonsäure-nitril s. S. 195. Benzaldehyd liefert mit Anthranil- 
säure Benzalanthranilsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 157617; C. 1905 I, 316). 
Einw. von Benzaldehyd auf Anthranilsäure und KCN s. S. 200. Aus Benzaldehyd und 
m-Amino-benzoesäure in wäßr. Suspension bilden sich m-[a-Oxy-benzyl-amino ]-benzoesäure 
C,H, CH(OH)-NH-C,H,-CO,H und m-Benzalamino-benzoesäure C;H,-CH:N-C,H,-CO,H 
(HAnTzscH, Krart, B. 24, 3521). Mit a-Amino-phenylessigsäure-nitril entsteht a-Benzal- 
amino-phenylessigsäure-nitril C,5H,-CH(N:CH-C,H,)-CN (Pröcahz, B.14, 1143). Sättigt 
man eine äther. Lösung von Benzaldehyd und a-Amino-phenylessigsäure-nitril mit Chlor- 
wasserstoff, unter Kühlung, so bildet sich 2.4-Diphenyl-imidazol (Syst. No. 3488) (Mrnovıcı, 
B. 29, 2104). Beim Kochen von Benzaldehyd mit a-Anilino-phenylessigsäure-nitril und alkoh. 
Kali entstehen zwei stereoisomere a-Anilino-phenylessigsäure-benzalamide C,H,-CH(NH- 
C;H,)-CO-N:CH-C,H, (Syst. No. 1905) und in geringer Menge a-Oxy-a-benzalamino-P-ani- 
lino-ß-phenyl-propionsäure C,H,-CH({NH -C,H,):C(OR)(N:CH -CsH,)-CO,;H (Syst. No. 1916) 
(v. Mı., Pr., B. 31, 2701). Einw. von Benzaldehyd auf a-Anilino-phenylessigsäure-nitril 
und KCN s. 8. 200. 

Beispiele für gleichzeitige Einwirkung von Oxyverbindungen oder Oxo- 
verbindungen oder Carbonsäuren bezw. deren Derivaten einerseits und 
Aminen oder Oxyaminen oder Aminocarbonsäuren bezw. deren Derivaten 
andererseits auf Benzaldehyd. Benzaldehyd kondensiert sich mit a-Naphthol und 
Anilin in Alkohol zum Triphenyl-naphthometoxazin-dihydrid der Formel I (Syst. No. 4205) 


C,H, CH; 


CH 
es II. on CHN.C,H, 
—o-CH- CH, 


2 2°CR: C,H, 


Berti, 0.31 11,211). Mit $-Naphthol und Anilin in wenig Alkohol entsteht das Triphenyl- 
Mn atnsingarl dee Formel II (Bz., G. 30 II, 314; vgl. Br., G. 311, 377, 38]); 
analoge Verbindungen erhält man, wenn man statt Anilin Methylamin, Äthylamin oder 

-Toluidin anwendet (Be., @. 31II, 175, 182, 183). Bei der Kondensation von Benzaldehyd 
mit 8-Naphthol und Isoamylamin oder Benzylamin in Alkohol wurde neben dem entspre- 
chenden Naphthometoxazin-Derivat auch a bezw. 
1-[a-Benzylamino-benzyl]-naphthol-(2) erhalten (BE., G. 31 II, N 176, 179). Benzaldehyd 
liefert mit Diacetyl und Anilin in Eisessig im Wasserbade Dieinnamoyl-dianil C,H,-CH: 


N a 


200 


CH-(C:N-C;H,)-C(:N-C;H,)-CH:CH-C,H, (BoRSCHE, TirsivcH, B. 42, 4287 
aldehyd, Acetylbenzoyl und Anilin in Alkohol im Wasserbade bildet sich die Verbind 
CH, °C(:N-C, 9)-C(:N-C,H,)-CH[CH(OH)-C,H; ], (Bo., 117; B. 42, 4284); bei Anw. } 
von Acetylanisoyl entsteht das Dianil des Anisoyi-einnamoyls CH,-O-0sH,-C( :N-C,H 
C(:N-C,H,)-CH:CH C,H, (Bo., Tı., B. 42, 4286). Benzaldehyd gibt mit KCN und salzsau 
Anilin in Alkohol (Cec#, B. 11, 246) oder besser in Äther (BUCHERER, D. R.P. 157 710 . 
1906 I, 415; Bv., GROLEE, B. 39, 992) eg C,H,-CH(NH-CH,) 
CN. Analoge Produkte entstehen mit o-Toluidin, p-Toluidin und 8-Naphthylamin (Bo, 
Gr.). Aus Benzaldehyd, KCN und Benzalanilin in Alkohol bilden sich zwei stereoisomere 
a-Anilino-phenylessigsäure-benzalamide C,H,-CH(NH -C;H,)-CO-N:CH C,H, (Syst. No. 1905) 
und a-Oxy-a- a re C;H,-CH(NH -C;H,)-C(OH)(N: 
CH-C,H,):CO,H (Syst. No. 1916) (v. Mıtzer, Pröcht, B. 31, 2700); analoge Verbindungen 
erhält man bei Anwendung anderer Alkyliden- bezw. Aryliden-amine (v. Mr., Pr., B. 28, 
1736; 31, 2707, 2708, 2711, 2716). Bei der Einw. von KCN und salzsaurem p-Phenylendiamin 
auf Benzaldehyd in Benzol entsteht N-N’-Bis-[a-cyan-benzyl]-p- henplernh CH,INH- 
CH(CN)-C,H,]), (Bv.,.Gr., B. 39, 1001). Aus Benzaldehyd, KCN un salzsaurem p-Amino- 
phenol in Benzol erhält man N-[a-Cyan-benzyl]-p-amino-phenol C,H,-CH(CN)-NH-C,H,-OH; 
eine analoge Verbindung gibt p-Anisidin (Bv., Gr., B. 39, 999, 1000). Benzaldehyd a ei 
mit KCN und salzsaurem Glycinäthylester in Äther im direkten Sonnenlicht unter Bil. 2: 
des salzsauren N-[a-Cyan-benzyl]-glycin-äthylesters C,H,-CH(CN)-NH-CH,-C0,-C,H,+H 
(Syst. No. 1905) (Srapuıkow, B. 41, 4364; JE. 40, 1639; C. 18081, 370). Mit wäßr. 
alkoh. KCN und Anilinoessigsäurenitril liefert Benzaldehyd a-Oxy-a-benzalamino-$-anilino- 
propionsäure-nitril C;H,:NH-CH,-C(OH)(N:CH-C;H,):CN (Syst. No. 1657) (v. Mr., PL., 
B. 31, 2710). Aus Benzaldehyd, KCN und Anthranilsäure in Äther oder Benzol erhält man 
[a-Cyan-benzyl]-anthranilsäure H0,C-C,H,:NH-CH(C,H,):CN (Bv., D.R.P. 157710; €. 
1905 I, 415; Bu., Gr., B. 39, 989). Benzaldehyd, KCN und a-Anilino-phenylessigsäure- 
nitril liefern in wäßr.-alkoh. Lösung a-Oxy-a-benzalamino-f-anilino-$-phenyl-propionsäure- 
nitril CH, NH -CH(C,H,)-C(OH)(N:CH -C,;H,)-CN (Syst. No. 1916) (v. Mr., Pr., B. 31, 2701). 
Beim Stehen von Benzaldehyd mit Natriumacetat, Essigsäureanhydrid und Glycin resultiert 
5-Oxo-2-methyl-4-benzal-oxazol-dihydrid OH; we ee ° OH: gyst. No. 4280) (ERLEN- 
MEYER jun., FrRÜsTÜück, A. 284, 49; vgl. E. jun., A. 337, 266). Beim Erwärmen von 
Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Kreatin bildet sich Benzal-acetyl-kreatinin 


N(CH,):C:NH 

H,-CH:Cc< a st. No. ö . Jun; B 

C,H, °C X c0o_—_N-Co-CH, (Syst. No. 3592) (E. jun., A. 284, 5l). Aus Benzaldehyd, 
Hippursäure und Essigsäureanhydrid entsteht 5-Oxo-2-phenyl-4-benzal-oxazol-dihydrid 
(Syst. No. 4284) (PLöcht, B.16, 2815; ERLENMEYER sen., A. 275, 3; REBUFFAT, @. 19, 55; 
vgl. E. jun., A. 337, 265). Die Kondensation von Benzaldehyd mit Rubeanwasserstoff 
(Bd. II, S. 565) und Diäthylamin führt zur Verbindung [(C,H,);N-CH(C,H,)-NH-CS—], 
(8. 217); analoge Verbindungen entstehen bei Anwendung anderer sekundärer Amine (WAL- 
LACH, (©. 1899 II, 1025). Bei der Einw. von Benzaldehyd auf Brenztraubensäure und Anilin 
in siedender alkoh. Lösung entstehen 2-Phenyl-chinolin-carbonsäure-(4) (Syst. No. 3765) und 


wenig 5-0xo-4-phenylimino-1.2-diphenyl-pyrrolidin HH 0 m) re Col; (Syst. No. 
3221); dieses entsteht als Hauptprodukt, wenn man in äther. Lösung in der Kälte arbeitet 
(DÖBNER, GIESECKE, A. 242, 290; vgl.: GARZAROLLI-TURNLACKH, M. 20, 487; Sımon, A. ch. 
[8] 12, 16; Borsche, B. 41, 3886); analoge Chinolin- bezw. Pyrrolidin-Derivate entstehen bei 
Verwendung von anderen primären aromatischen Aminen (Dö., GIE., A. 242, 295, 298; Dö,., 
4A. 249, 104, 107; Dö., Kuntze, A. 249, 109; Dö., FETTBACK, A. 281, 1; Bor., B. 41, 
3887). Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von Benzaldehyd, Brenztraubensäure und 


m-Phenylendiamin entsteht die Verbindung OH; N SEHE N: 9 OH, 
, HC-0(C0,H)” ° *\C(C0,H)-CH 
(Syst. No. 3682) (Dö., FERBER, A. 281, 16). Durch Erwärmen molekularer Mengen von 
Acetessigester und Anilin, Zusatz von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und weiteres Erwärmen 
wird die Verbindung CH,-CO-CH(CO,-C,H,)-CH(C,H,)-NH-C,H, (Syst. No. 1916) gebildet 
(SCHIFF, BERTINI, B. 30, 601). Benzaldehyd kondensiert sich beim Erwärmen mit Oxal- 
an Sn Eu 4.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pyrrolidin-carbonsäure-(3)-äthylester 
Beeras 
ABS GH): eH. CH, (Syst. No. 3367) (ScH., BE., B. 30, 603; Sımox, ConDucH£, 


0. r.138, 211; A. ch. [8]12, 49); analoge Produkte bilden sich, wenn man statt Anilin Methyl- 
amin, Allylamin, Benzylamin oder p-Toluidin in Reaktion bringt (ScH., BE., B. 30, 603; 
Sı., Co., C. r. 138, 211; A.ch. [8] 12, 44, 46, 48); bei Anwendung von ß-Naphthylamin ent- 
steht die Verbindung C,H,-CH(NH *C,0H,)-CH(CO,-C;H,)-CO-CO,-C,H, (Syst. No. 1918) 
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und geringe Mengen der Verbindung Er 32 NICH) a en OH; (Syst. No. 3367) 
nt o147)° : 

(Sr., Co., C. r.138, 298; Sı., Mauavın, C. 7.148, 427; A. ch. [8] 18, 367). Mit Acetondicarbon- 

säurediäthylester und Methylamin liefert Benzaldeliyd ein Gemisch von zwei stereoisomeren 

4-Ozo-1-methyl-2.6-diphenyl-piperidin-dicarbonsäure-3.5-diäthylestern (Syst. No. 3368) (PE- 

TRENKO-KRITSCHENKO, LEWIN, B. 40, 2884; PE.-Kr., B. 42, 3684); analoge Produkte erhält 

man, wenn man statt Methylamin Äthylamin verwendet (Pr.-Kr., B. 42, 3688). 

» Beispiele für Einwirkung von organischen Hydroxylaminverbindungen, 
Hydrazinverbindungen, Azoverbindungen und Triazenen. Benzaldehyd liefert 
bei gelindem Erwärmen mit salzsaurem N-Methyl-hydroxylamin in wenig Alkohol salzsaures 
N-Methyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) (BECKMANN, y£ 385, 205). Analog erhält man 


 . mit salzsaurem N-Phenyl-hydroxylamin salzsaures N-Phenyl-isobenzaldoxim (Be., A. 366, 


203). N-Phenyl-isobenzaldoxim entsteht auch beim Schütteln von Benzaldehyd mit einer 
wäßr. Lösung von N-Phenyl-hydroxylamin (BAMBERGER, B. 27, 1556) oder bei gelindem 
Erwärmen von Benzaldehyd mit N-Phenyl-hydroxylamin (PLancHEr, Pıccinisı, R. A.L. 
[5] 14 II, 38). Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. Methylhydrazin mit 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd entsteht Benzaldehyd-methylhydrazon C,H,-CH:N-NH-CH;; 
wendet man überschüssiges Benzaldehyd an, so erhält man Tribenzal-bis-methylhydrazin 
[C,H,-CH:N-N(CH,)]),CH-C,H, (HaArrIEs, Haca, B. 31, 61). Bei der Einw. von Benz- 
aldehyd auf das Basengemisch, welches durch Erhitzen von Äthylenbromid mit Hydrazin- 
hydrat entsteht, wurden drei Verbindungen C,H,oNs, CzasH;5N, und C,H,,N, (S. 208, 209) 
nm (STOLLE, J. pr. [2] 67, 143). Benzaldehyd reagiert heftig mit Phenylhydrazin unter 

ildung von a-Benzaldehydphenylhydrazon (Syst. No. 1958) (E. Fischer, A. 180, 134). 
Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Hydrazobenzol in Gegenwart von ZnCl, entsteht 
Dibenzalbenzidin (CLEeve, Bl. [2] 45, 188). Beim Stehenlassen einer alkoh. Lösung von 
Benzaldehyd und Acetessigester-phenylhydrazon wird Benzal-bis-[methyl-phenyl-pyrazolon] 


GENE cn CH-C;H, (Syst. No. 4142) gebildet (LacHowıcz, M. 17, 356). Einw. 


von Benzaldehyd auf Säureh drazide s. bei Einw. der entsprechenden Carbonsäuren. Einw. 
yon Benzaldehyd auf Phenybemiarbarid s. S. 197. Bei der Einw. von Benzaldehyd auf 

enzolsulfonsäurephenylhydrazid (Syst. No. 2067) in alkoh.-alkal. Lösung entsteht N-Phenyl- 
N’-benzoyl-hydrazin (ÄngELI, CASTELLANA, R. A. L. [5] 181, 323). Beim Versetzen einer 
siedenden Mischung von Phenylhydrazin-sulfonsäure-(4) und Wasser mit Benzaldehyd bildet 
sich dieVerbindung C,H, -CH(OH)-NH-NH:C,H, : SO,H (Syst. No.2082)(BıLrz,MAU£, SIEDEN, 
B. 35, 2005; vgl. PrüLr, A. 230, 218). Über Einw. von Benzaldehyd auf 4.4°-Dihydrazino- 
stilben-disulfonsäure-(2.2’) (Syst. No. 2082) vgl. Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R. P. 46321; Fral. 
2, 479. Beim Erwärmen mit p-Benzolazo-phenylhydrazin-ß-sulfonsäure 0,H,-N:N-C;H, 
NH-NH-SO,H in Eisessig entsteht 4-Benzalhydrazino-azobenzol CHz-N:N-CH,-NH-N " 
CH-C,H, (Syst. No. 2188) (TRÖGER, BERLIN, FRANKE, Ar. 244, 328). Beim Erhitzen von Benz- 
aldehyd mit Azobenzol im Druckrohr auf 205— 210° entsteht Benzanilid (vgl. Lwow, }K. 28, 
362); erhitzt man in Gegenwart von ZnC], auf 130—135°, so wird Dibenzalbenzidin gebildet 
(BARSILOWSKI, /K. 23, 48, 56; J. 1891, 1042). Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von Benz- 
aldehyd und Benzolazoameisensäureamid C,H, 'N ee (Syst. No. 2092) im geschlos- 
senen Rohr auf 120° erhält man das Diphenyltriazolon eek 6 _n/0 (Syst. No. 3876) 

6, U 

(Young, Soc. 87, 1067). Bei der Einw. von 6-Amino-3.4’-dimethyl-azobenzol auf kalten 
überschüssigen Benzaldehyd entsteht das Methyl-phenyl-p-tolyl-benzotriazin-dihydrid 


der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3812) (GOLDSCHMIDT, = : 
Rose, B. 23,505; vgl. Busch, BERGMANN, C. 1806 I, 1103). ars CH; 
Analoge Verbindungen erhält man mit 1-Benzolazo-naphthyl- CH,-___ N _N-C,H,CH, 


amin-(2) (Go., Ro., B. 28, 506; vgl. auch MELDoLA, Soc. 57, 
329; Mi. FORSTER, Soc. 59, 679), Kr Chrysoidin (NOELTING, WEGELIN, B.30, 2596; Akt.-Ges, 
f. Anilinf., D. R. P. 76491;.Frdl. 4, 80), mit 2.4-Diamino-3-methyl-azobenzol (PERUCCHETTI, 
C. 1902, 349). Benzaldehyd reagiert mit Phenyltriazen (Syst. No. 2228) in äther. Lösung 
unter Bildung von Benzalanilin (DimrortH, B. 40, 2389). - 
Beispiele für Einwirkung von heterocyclischen Verbindungen. Beim Stehen- 
lassen von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mi), er Ten in Petroläther, bei Gegen- 
wart von P,O, entsteht Phenyl-di-thienyl-(2)-methan (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2677) (Tönt, NAHkz, B. 28, 2205); H—CH HC CH 
analog verläuft die Reaktion mit 2-Jod-thiophen (Na., B. 380, HC__ g-C:CH-C_g CH 
2037). Benzaldehyd kondensiert sich beim Erwärmen mit 3-Oxy- CH 
cumaron (Syst. No. 2385) in alkoh. Lösung bei Gegenwart von cl; 


konz. Salzsäure zu 3-Oxo-2-benzal-cumaran GHu<AQ>C:CH -C,H, (Syst. No.2468) (FRIED- 
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LÄNDER, NEUDÖRFER, B. 30, 1082; vgl. FEVERSTEIN, v. KoSTANECKI, B. 31,1759). 
bindungen werden erhalten mit 3-Oxy-4.6-dimethoxy-cumaron (Syst. No. 2419) (Fr.,S IR 
B. 30, 2154; vgl. Ko., TamBor, B. 32, 2265) und mit 3.6.7-Trioxy-cumaron (Syst. No. 2419) 

(Fr., Rüpr, B. 29, 879; vgl. KrsseLkaur, Ko., B. 28, 1890). Beim Erwärmen von Benz- 
aldehyd mit 3-Oxy-thionaphthen (Syst. No. 2385) in Eisessiglösung bei Gegenwart von etwas 


Salzsäure erhält man 3-0xo-2-benzal-thionaphthen-dihydrid GH<H>C:CH-CH, (Syst. 3 
No. 2468) (Fr., M. 30, 349). Aus Benzaldehyd und labilem ß.y-Diphenyl-crotonlacton 


> :C: Se (Syst. No. 2468) entsteht in Gegenwart geringer Mengen Anilin oder 
Piperidin ß.y-Diphenyl-a-benzal-crotonlacton (Syst. No. 2473); dieses entsteht auch aus Benz- 


C;H,-C-CH(C,H, Pe 
aldehyd und dem stabilen ß.y-Diphenyl-crotonlacton n ar GRID: 9,0, wenn man Piperidin 
als Kondensationsmittel benutzt (THIELE, Straus, A. 319, 166). Einw. von Benzaldehyd 
auf Bernsteinsäureanhydrid und Natriumsuceinat s. S. 192. | 

Benzaldehyd liefert beim Vermischen mit Piperidin Phenyl-dipiperidino-methan C,H;- 
CH(NC;H,.), (Syst. No. 3038) (Laun, B. 17, 678; EHRENBERG, J. pr. [2] 36, 130). Beim Er- 
hitzen von Benzaldehyd mit Piperidin und Ameisensäure auf 180° entsteht N ag un ne | 
(Syst. No. 3038) (WALLAcH, A. 343, 74). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit N- En 
piperidin im geschlossenen Rohr auf 240—250° entstehen 3.5-Dibenzyl-pyridin (Syst. No. 
3090), 2 (oder 4).3.5-Tribenzyl-pyridin (Syst. No. 3094) und Benzoesäure (RÜGHEIMER, B. 25, 
2421; A. 280, 41). Erhitzt man Benzaldehyd mit 1-Phenyl-pyrrolund etwas Kaliumdisulfat 


auf 120°, so entstehen neben Farbstoffen die Verbindung NDCH-C,H, bezw. 


HÖ-N(G,A,)-C 

I SE FE (s. bei 1-Phenyl yrro l, Syst. No. 3048), und di 
! 8. - a „No. k 

HC-N(C;H,)-C-CH(C,H,)-C CH . enyl-p. o ), und die 


Verbindung (C,,H,,N)x (8. bei 1-Phenyl-pyrrol) (FEıst, B. 35, 1654). Beim Erhitzen von 
Benzaldehyd mit 2-Methyl-pyridin und Wasser im geschlossenen Rohr auf 125° entsteht 
2-[B-Oxy-f-phenyl-äthyl]-pyridin C;5H,-CH(OH)-CH,-C,H,N (Syst. No. 3115); erhitzt man 
auf 160°, so wird 2-Styryl-pyridin C,H,-CH:CH-C5ELN (Syst. No. 3087) gebildet (LÖFFLER! 
GEUNERT, B. 40, 1342; vgl. Roru, B. 38, 3478). Erhitzt man Benzaldehyd mit 2-Methyl- 
pyridin bei Gegenwart von ZnCl, im geschlossenen Rohr auf 220—225°, so erhält man 
ee (BAURATH, B. 20, 2719; 21, 818) und eine Verbindung 

Hs: 
Hi m CH -CHAN (2) (Syst. No. 3091) (LADEnBuURG, B. 36, 118). Beim Erhitzen von 

5 

Benzaldehyd und „4-Methyl-pyridin bei Gegenwart von ZnCl, im geschlossenen Rohr auf 
220—230° bildet sich 4-Styryl-pyridin (Fr., B. 38, 159). Mit 2.6-Dimethyl-pyridin entstehen 
in analoger Reaktion 2-Methyl-6-styryl-pyridin (Syst. No. 3087) und 2.6-Distyryl-pyridin 
(Syst. No. 3092) (SCHUSTER, B. 25, 2398). Beim Erwärmen von 1 Tl. Benzaldehyd mit 
2 Tin. 1-Methyl-indol in Gegenwart von wenig ZnCl, im Wasserbade erfolgt Kondensation 
zu Phenyl-bis-[1-methyl-indolyl-(3)]-methan (Syst. No. 3493) (E. FiscHER, A. 242, 377). 
Analog erhält man beim Erwärmen von 1 Tl. Benzaldehyd mit 2 TIn. 2-Methyl-indol 
auf 100° Phenyl-bis-[2-methyl-indolyl-(3)]-methan (E. Fr, A. 242, 373). Läßt man 
äquimolekulare Mengen Benzaldehyd und 2-Methyl-indol in alkoh. Salzsäure aufeinander 
en en 2-Methyl-3-benzal-indolenin CH, CH GH) o.cH, (Syst. 

0. EUND, LEBACH, B. 38, 2646). Beim Erwärmen von 1 Tl. Benzaldehyd mit 
2!/, Tin. 3-Methyl-indol (Skatol) auf 100° bildet sich Phenyl-bis-[3-meitpkindoiy mer 
(WENzINg, A. 238, 241). Benzaldehyd gibt im Sonnenlicht mit 1 Mol.-Gew. Chinolin 1-Ben- 
zoyl-chinolin-dihydrid-(1.2) (Syst. No. 3070) (BENRATR, J. pr. [2] 73, 384), mit 1 Mol.-Gew. 


Chinaldin 2-[8-Oxy-ß-phenyl-äthyl]-chinolin C,H, ge 
N —_&.cH,-CH(0M):0;H, (Set No. 
dew. Benzaldehyd mit 1 Mol.- 


202 


3118) (BENRATH, J. pr. [2] 73, 386). Beim Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. Chinaldin in Gegenwart von ZnCl, auf 120— 170° (WALLACH, WÜSTEN, B. 16, 2008; 
en Reıner, B. 16, 2606) oder in Gegenwart von konz. Salzsäure auf 100° (NoELTING, 

en B. 30, 2750) entsteht 2-Styryl-chinolin (Syst. No. 3090); erhitzt man Benzaldehyd 
ID Mol.-Gew. Chinaldin in Gegenwart von ZnCl, auf 150—160°, so wird neben geringen 

ae von 2-Styryl-chinolin Benzal-dichinaldin C,H, -CH(CH, -C;H,N), (Syst. No. 3495) 
ge bildet (Koenıcs, B. 32, 3602). In analoger Weise erhält man mit Lepidin 4-Styryl-chinolin 
(DÖBNER, v. MiLLER, B, 18, 1646) und Benzal-dilepidin (Kor., B. 32, 3602). Durch Erhitzen 
Tan Benzaldehyd mit 2.6-Dimethyl-chinolin auf 150— 175° wurde 6-Methyl-2-styryl-chinolin 
(GasDA, B.38, 3700), mit 2.8-Dimethyl-chinolin im geschlossenen Rohr auf 150—155° 8-Methyl- 
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2-st l-chinolin (Horrmann, B. 38, 3709) erhalten. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit 
ms-Methyl-acridin im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht ms- [ß-Oxy-ß-phenyl-äthyl]-acridin 


-  (8yst. No. 3121) (FRIEDLÄNDER, B. 38, 2840). Erhitzt man Benzaldehyd mit 3-Oxy-indol 
2 (Syst. No. 3113) auf 60° und nach Beendigung der Reaktion auf 120°, so erhält man 3-Oxo- 


2-benzal-indolin CH, <NH>C:CH-C,H, (Syst. No.3188) (Barver, B. 16, 2197). Beim 


Erwärmen von Benzaldehyd mit 2-Oxo-indolin (Syst. No. 3183) in methylalkoholischer 
| H-C,H, 


e. C: 
' Lösung in Gegenwart von Piperidin entsteht 2-Oxo-3-benzal-indolin HK 500 (Syst. 


3 H 
No. 3188) (Want, BacarD, Cr. 149, 133; BI. [4] 5, 1036). Bei 16-tägigem Stehen von 
2 Mol-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. Vinyldiacetonamin (Syst. No. 3179) in mit HCl 
gesättigtem Eisessig wird Benzal-vinyldiacetonamin CH,-HC:0<CH(CH) NH orcm,), 
(Syst. No. 3184) gebildet (PauLy, Rıcater, B. 41,465). Aus Benzaldehyd und Triacetonamin 
(Syst. No. 3179) erhält man nach l-monatigem Stehen in mit HCl gesättigtem Eisessig 


C,H 
unter Bildung der Verbindung CH | | 1! ° ®| (Syst.No. 3674) (FEIST, 


CH;-C-NH-C-CH, ; 
B.35, 1651); analog verläuft die Reaktion mit 2.4-Dimethyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester 
und 2.5-Dimethyl-1-phenyl-pyrrol-carbonsäure-(3)-äthylester (FEıst, B. 35, 1653). 
Einw. von Diazomethan auf Benzaldehyd s. S. 184. Benzaldehyd liefert mit 3-Methyl- 
pyridazin bei 130—140° 3-Styryl-pyridazin (s. nebenstehende 


CH. - 
' Formel) (Syst. No. 3486) (PorrEnBERc, B. 34, 3267). Benz- CeHs:CH:CH-0 CH 


aldehyd und 4-Methyl-pyrimidin kondensieren sich in Gegen- 
wart von ZnCl, bei 150° zu ENTER RDOILLByEt, No. 3486) ; ar 
(GABRIEL, CoLMAN, B. 36, 3383). In analoger Reaktion liefert 2.4-Dimethyl-pyrimidin 
2.4-Distyryl-pyrimidin (Syst. No. 3491) (Ga., Co., B. 36, 3384). Mit 2.5-Dimethyl-pyrazin 
und etwas ZnCl, liefert Benzaldehyd bei 200° 2-Methyl-5-styryl-pyrazin (Syst. No. 3486) 
und 2.5-Distyryl-pyrazin (Syst. No. 3491) (FRANKE, B. 38, 3724). Beim Erhitzen von Benz- 
aldehyd mit 2.5-Dimethyl-benzimidazol auf 200° bildet sich 5-Methyl-2-styryl-benzimidazol 
(Syst. No.'3488) (BAMBERGER, BERL£, A. 373, 315). Benzaldehyd kondensiert sich beim 
Erhitzen mit Pyrazolon (Syst. No. 3559) im Anilindampf zu 4-Benzal-pyrazolon-(5) 


FEN INH (Syst. No. 3569) (Knorr, B. 29, 256; vgl. v. ROTHENBURG, J. pr. 
[2] 51, 46). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. 3-Methyl- 
l-phenyl-pyrazolon-(5) auf 140° entsteht 3-Methyl-1-phenyl-4-benzal-pyrazolon-(5) (Syst. 
No. 3569) (Knorr, A. 238, 179). Läßt man eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 
2 Mol.-Gew. 3-Methyl-l1-phenyl-pyrazolon-(5) in Benzol 24—48 Stdn. stehen, so erhält man 


[ 
Nn-cH 


Benzal-bis-[methyl-phenyl-pyrazolon] Bis x: &. es CH:C,H, (Syst. No. 4142) (La- 
Q 2 


cHowıcz, M. 17, 357). In Gegenwart von geringen Mengen Benzaldehyd oxydiert sich 
en a) in alkoh. Ammoniak zu Rubazonsäure 

C 

CH 


Da: CO-NICHI N (Syst, No.3774) (Bartı, G. 361, 427; 87 II, 
CH, -C——— CH -N:C—————C:CH, un: ; 
91). Mit 2.3-Dimethyl-l-phenyl-pyrazolon-(5) (Antipyrin) reagiert: Benzaldehyd in Gegen- 
wart von Salzsäure unter Bildung von Benzal-bis-antipyrin (Syst. No. 4142) (Knorr, A. 
238, 214). Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit Barbitursäure im Wasserbade erfolgt Kon- 


densation zu Benzalbarbitursäure C,H,-CH:0<E0 >00 (Syst. No. 3623)(CoNRAD, REın- 


. 34, 1340). Bei der Einw. von Benzaldehyd auf 4-Amino-urazol (Syst. No. 3888) 
= ei ee en 4-Benzalamino-urazol (Syst. No. 3888) (CURTIUS, HEIDENREICH, 
J. pr. [2] 52, 485; vgl. Busch, B. 40, 2093). Benzaldehyd liefert mit 5-Oxo-3-phenyl- 
isoxazolin (Syst. No. 4279) in siedender alkoh. Lösung 5-Oxo-3-phenyl-4-benzal-isoxazolin 
(Syst. No. 4284) (WaHr, Meyer, Cr. 146, 638; Bi. [4] 3, 952). Beim Schütteln 
von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. 2-Amino-thiazol (Syst. No. 4272) erfolgt 


S—CH 
Kondensation zu C5H,-CH (—N: a: Kr n (Syst. ER (HANTZSCH, SCHWAB, B. 34, 


P .. BT: 2 
824, 834). Benzaldehyd liefert mit Senfölessigsäure 0 d.na?°0 (Syst. No. 4298) und 
Natron in Wasser + Alkohol a-carbaminylsulfhydryl-zimtsaures Natrium C;H,-CH:C(CO,Na)- 
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S-CO-NH, (Syst. No.1081) (AnpreAsch, M. 10, 73). Analog verläuft die Reaktion 
mit Pseudothiohydantoin NH (Syst. No. 4298) funter Bildung von a-guanyl- \ 


sulfhydryl-zimtsaurem Salz C,H,-CH:C(CO,Na)-S-C(NH,):NH (Am, M. 8, 421). Mit 
Phenyl-pseudothiohydantoin od.nHe N Cs erhält man in Gegenwart von NaOH in 
alkoh. Lösung (An., C. 18998 II, 805) oder in alkoh. Natriumäthylatlösung (WHEELER, 
JAMIESoN, Am. Soc. 25, 367) Phenyl-benzal-pseudothiohydantoin 


et a cn (Syst. No. 4298). Bei [der Einw. von Benzaldehyd auf eine 


H,C—8S ä 2 
mit Schwefelsäure versetzte alkoh. Lösung von Rhodaninsäure od m $ in der Wärme 


entsteht C-Benzal-rhodaninsäure (Syst. No. 4298) (Nenckı, B. 17, 2278; vgl. MioLarı, A. 
262, 83). Analoge Verbindungen liefern N-alkylierte und N-arylierte Rhodaninsäuren 
(ANDREASCH, ZIPSER, M. 24, 505, 506; 25, 169, 174; 26, 1193, 1195, 1197; WAGNER, M. 27, 
1237, 1240; Aw., M. 29, 402, 407; KaLuza, M. 30, 704, 711). 


Beispiele für Einwirkung organischer Magnesium- und Quecksilberverbin- 
dungen. Die Einw. von 1 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid auf 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd 


| 
i 
| 


in Äther führt zu Methyl-phenyl-carbinol (GRIGNARD, C. 1901II, 623; A.ch. [7] 24, 466). 


Einw. von überschüssigem Methylmagnesiumjodid auf Benzaldehyd: F. Sachs, L. Sachs, 
B. 838, 519. Opovo (R. A.L. [5] 13 II, 103; G. 34 II, 424; 37 Il, 358, 359) erhielt durch 
Einw. von Methylmagnesiumjodid oder von dessen Pyridin-additionsprodukt 2C,H,N-+ 
CH,-MgI+(C,H,),O (Syst. No. 3051) in Äther neben Methylphenylcarbinol und Styrol_ den 
Bis-a-phenäthyl-äther; die Ausbeute an diesem ist besser bei Anwendung der Pyridin- 
verbindung. Durch Einw. von Äthylmagnesiumhaloid auf Benzaldehyd wurde Äthyl-phenyl- 
carbinol erhalten (GRIGNARD, C. 1901 II, 623; A. ch. [7] 24, 466; Kıaces, B. 36, 621; TscHE- 
LINZEW, B. 37, 4539). Analog verläuft die Reaktion mit Propylmagnesiumhaloid (Gr., C. 
100111, 623; A.ch. [7] 24, 466; Kı., B. 37, 2312), Isopropylmagnesiumjodid (GR., C. 
1901 II, 623; A. ch. [7] 24, 467) und Isoamylmagnesiumbromid (Gr., ©. 1801 II, 623; A. ch. 
[7] 24, 468). Mit Isobutylmagnesiumbromid und -chlorid entstand Isobutyl-phenyl-carbinol 
(Gr., €. 1801II, 623; A.ch. [7] 24, 467; TırrEnEav, A.ch. [8] 10, 354), mit Isobutyl- 
magnesiumjodid wurden neben dem Carbinol geringe Mengen y-Methyl-a-phenyl-a-butylen 
(Kr., B. 37, 2316) erhalten. Mit [ß-Brom-äthyl]-magnesiumbromid (welches aus Äthylen- 
bromid und Magnesium in Äther, am besten bei Gegenwart von gtwas Oxalester dargestellt wird) 
in Äther entsteht eine Verbindung (C,H,),O(Br)-CH(C,H,)-O-Mg-CH,-CH,Br(?) (S. 209) 
(AHRENS. STAPLER, B. 38, 1297, 3263; vgl. dazu BLaısz, Bl. [3] 35, 92). Mit dem aus Äthylen- 
bromid und Magnesium in Äther bei Gegenwart von etwas Jod erhaltenem Öl [BrMg-CH,- 
CH,MgBr (?)] in Äther wird die Verbindung C,;H,,0,Br,Mg, (S. 209) gebildet (A., Sr., B. 
38, 1297). Bei der Behandlung von Benzaldehyd mit Phenylmagnesiumbromid oder dessen 
Additionsprodukt mit Pyridin und Äther 2C,H,N + C,H,MgBr-+(C,H,),O (Syst. No. 3051) 
wurden erhalten: Di-benzhydryl-äther, a.a.ß.ß-Tetraphenyl-äthan, Benzylalkohol, Dibenzyl- 
äther und wenig Diphenylcarbinol (Opno, G. 37 II, 358, 362). Bei der Reaktion zwischen 
Phenylmagnesiumjodid (hergestellt aus Phenyljodid und Magnesium in Benzol bei Gegenwart 
von etwas Dimethylanilin) und Benzaldehyd erhält man als Hauptprodukt Di henylcarbinol 
(TscHELINzEw, B. 37, 4539). Benzaldehyd liefert mit Penzylmane in Äther 
neben Phenyl-benzyl-carbinol Verbindungen, aus denen bei der Oxydation o-Benzoyl-benzoe- 


säure, Spuren von p-Benzoyl-benzoesäure und Anthrachinon entstehen (TSCHITSCHIBABIN, _ 


YK. 41, 1123; B. 42, 3474; vgl. Herı, B. 37, 456). Gibt mit der ätherisch-benzolischen 
Lösung der a-Magnesiumverbindung aus Triphenyl-chlormethan (Syst. No. 2337) infolge- 
Luftoxydation des primär entstandenen Alkohols 4-Benzoyl-triphenylmethan, mit der 
ätherisch-benzolischen Lösung der ß-Magnesiumverbindung aus Triphenyl-chlormethan 
gleichfalls infolge Oxydation des primär entstandenen Alkohols ß-Benzpinakolin C,H,- CO- 
C(C,H;), (ScHMiDLin, B. 39, 4193, 4196; 40, 2323; 41, 428). Nach TScHITScHIBABIN (IK. 
39, 1160; 41, 1120, B. 40, 3968; 42, 3472, 3476) hat in beiden Fällen nur die 
nach ihm einzig existierende ß-Ma esiumverbindung reagiert. Nach ScHhmipLın (B. 40, 
2328) kann bei der Reaktion zwischen Benzaldehyd und der ß-Magnesiumverbindung des 
Triphenylchlormethans auch Tetraphenyläthylen auftreten infolge Wasserabspaltung aus 
dem primär gebildeten Alkohol C;H,-CH(OH)-C(C;H,), unter Umlagerung. Über Einw. 


vor em auf die Magnesiumverbindung des a-Brom-isobuttersäure-äthylesters 
Ss. »D. . 


Benzaldehyd liefert bei der Einw. von H (C,H,), und Natrium in Äther im Wasserstoff- 
oder Stickstoffstrom Äthyl-phenyl-carbinol (eo B. 41, 2721). : 
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Physiologisches Verhalten des Benzaldehyds. 


Benzaldehyd verursacht bei subeutaner Verabreichung größerer Dosen an Frösche 
und Kaninchen Krämpfe (KoBErT, Lehrbuch der Intoxikationen, Bd. II [Stuttgart 1906], 
S. 117; vgl. auch Coan, H . 17, 277). Nach WÖHLER, FRERICHS (A. 65, 337) ruft Benzaldehyd, 
an Hunde verfüttert, keine Vergiftungserscheinungen hervor. Wird, Hunden und Kaninchen 
verabreicht, im Harn als Hippursäure abgeschieden (WÖHLER, FRERICHS, A. 65, 337; Co., 
H. 17, 277); im Hundeharn wurden daneben geringe Mengen Benzamid gefunden (Co., H. 
14, 203). Verhalten von Pflanzen gegen Benzaldehyd: Cramicıan, RAVENNA, G. 381, 684. 


Verwendung. 


£ ee findet Verwendung in der Parfümerie (vgl. Hesse, ELLMER, HAARMANN 
in ULLMANNS Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. IX [Berlin-Wien 1921], S. 531). 
In der Farbenfabrikation dient er zur Darstellung von Triphenylmethanfarbstoffen und 
Acridinfarbstoffen, so zur Darstellung von Malachitgrün (Schultz, Tab. No. 495), Brillant- 
grün (Schultz, Tab. No. 499), Lichtgrün (Säuregrün) (Schultz, Tab. No. 504, 505) und Benzo- 
flavin (Schultz, Tab. No. 605). Weitere Triphenylmethan- und Acridinfarbstoffe aus Benz- 
aldehyd s. Schuliz, Tab. No. 502, 604. 


Analytisches. 


Nachweis. Benzaldehyd gibt mit nitrosefreier konz. Schwefelsäure und ß-Naphthol 
(Schichtprobe) karmoisinrote Farbe (BARBET, JANDRIER, 0.1897 II, 226). Gibt beim Schütteln 
mit Sesamöl und konz. Salzsäure rotgelbe Färbung (RrıcH, C. 19081II, 1895). Kleine 
Mengen können durch Überführung in Benzhydroxamsäure (charakterisiert durch Rot- 


‚färbung mit FeCl,) nachgewiesen werden; diese Überführung gelingt durch Erwärmen mit 


einer Lösung von nitrohydroxylaminsaurem Natrium (AngGELIco, FANARA, @. 3111, 28). 
Mikrochemischer Nachweis: BEHRENS, Anleitung zur mikrochem. Analyse, 1. Heft 
[Hamburg-Leipzig 1895], S. 57. Forensischer Nachweis: MELZER, Fr. 37, 345. 

Prüfung auf Reinheit s. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg., S. 73. Zum Nachweis 
einer Verfälschung von Bittermandelöl mit Nitrobenzol schüttelt man 2 Tle. Öl im I Tl. 
Kaliumhydroxyd; bei Anwesenheit von Nitrobenzol färbt sich die Mischung grün (BovRcoıs, 
Bl. [2] 17, 243; B. 5, 293). ol 

Quantitative Bestimmung. In benzaldehydhaltigen Flüssigkeiten bestimmt man 
Benzaldehyd, indem man die Flüssigkeit mit einer Lösung von Phenylhydrazin in sehr verd. 
Essigsäure versetzt, längere Zeit stehen läßt, das gebildete Phenylhydrazon abfiltriert, trocknet 
und wägt (DENNER, Fr. 29, 228; DunsBar, 0.1809 II, 1703; H£rıssey, O. 19086 I, 598). 
Quantitative colorimetrische Bestimmung von Benzaldehyd in Mandelextrakten mit schwef- 
ligsaurer Fuchsinlösung: WooDMAnN, LYFoRD, Am. Soc. 30, 1607. Bestimmung von Benz- 
aldehyd neben Benzoesäure und Benzylalkohol: man versetzt das zu untersuchende Gemisch 
mit einer Natriumdisulfitlösung von bekanntem Gehalt und titriert die nicht gebundene 
schweflige Säure mit Jod zurück (BUCHERER, SCHWALBE, B. 38, 2820). 


Additionelle Verbindungen des Benzaldehyds. 


2C,H,;0 + H,S,. B. Aus Benzaldehyd, gelöst in Schwefelkohlenstoff, Chloroform oder 
Benzol, mit Wasserstoffpersulfid (BRUNNER, 'VUILLEUMIER, C. 1908 II, 588). Prismatische 
Krystalle oder Täfelchen. Zersetzt sich bei 28° in Schwefel, H,S und Benzaldehyd. Konz. 
Schwefelsäure erzeugt eine rote Flüssigkeit, die sich unter Entwicklung von SO, zersetzt. 
— 4C,H,0 + PH,. B. Beim Einleiten von PH, und Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung 
von Benzaldehyd (MEssıngER, EnGELs, B. 21, 332). Feine Nädelchen. F: 153%. Fast 
unlöslich in Äther, CS, und Ligroin. Leicht löslich in heißem Alkohol und CHC],. — C;H,O + 
HNO,. 2. Beim Vermischen von Benzaldehyd mit 100°,iger Salpetersäure (SHUKOW, 
KAassarTkın, IR. 41, 164; C. 1909 I, 1760). Krystalle. F: 5,4°. Verwendung als Oxydations- 
mittel: Sm., D.R. P. 206695; C. 1909 I, 805. — C,H,O +H,PO,. B. Beim Stehenlassen 
von Benzaldehyd mit überschüssiger Orthophosphorsäure im verschlossenen Gefäß im 
Sonnenlicht (RAıkow, Ch. Z. 24, 367; R., SCHTARBANOW, Ch. Z. 25, 1135). Farblose quadra- 
tische Prismen. Wird von Wasser, Alkohol und Äther zersetzt. — 3C,H,0 + MgBr,. B. 
Bei der Einw. von Benzaldehyd auf die Verbindung MgBr,+2(C,H,),O (Bd. I, S. 322) 
(MENSCHUTEIN, (0. 10906 II, 1838; 3K. 38, 1318; Z.a. Ch. 53, 26). Weiße, zerfließliche 
Blätter. F: 159°. Löslichkeit in Benzaldehyd: Me. — 6C,H,0 + MgI],. Weiße, zerfließliche 
Blätter. F: 139° (Mr., ©. 1906 1II, 1838; $K. 38, 1318; Z.a. Ch. 53, 27). Löslichkeit in 
Benzaldehyd: Me. Verdrängung des Benzaldehyds aus der Verbindung 6 C,H,0 + Mgl, durch 
andere organische Verbindungen: Mr., $K. 39, 1549; CO. 18081, 1039; Z. a. Ch. 62, 47. — 
Verbindung mit CaCl,: Ermann, A. 112, 175. — C,H,O + HgCl,. B. Beim Schütteln 
von Benzaldehyd mit einer in der Kälte gesättigten HgCl,-Lösung (StoLL£, B. 85, 1591). 
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Flocken. — &H,O + BF,. B. Aus Borfluorid und siedendem Benzaldehyd (LanpoLrH, 
0.7. 86,671; 4. 1878, 621). Nadeln. Zerfällt bei 24-stdg. Erhitzen auf 280° in CO, CO, 


Acetylen, BF, und eine schwarze Masse, aus der Wasser Benzoesäure und Borsäure aus- 


zieht. — Verbindung mit SnCl,: Lewvy, J. pr. [1] 37, 480. — H,O + SbCl,. Nadeln 


ROSENHEIM, STELLMANN, B. 34, 3380). e ) h 2 ! 
Lösung von CC1,;-C0,K-+CC],:CO,H in Benzaldehyd (KoBosEw, IE. 35, 659; C. 1803 II, 
1238). F: 35%. — GH,;,0 + CBr,-C0,H + CBr,-C0,K. F: 88,5° (Ko.). 


Umwandlungsprodukte des Benzaldehyds, deren Konstitution nicht bekannt ist. 


Tribenzaldehyd C,H, O,. Das Mol.-Gew. ist ebullioskopisch in Äthylenbromid 
bestimmt worden en R. A. L. [5] 15 II, 378; @. 36 II, 673). — B. geringer 
Menge bei mehrmonatiger Belichtung von Benzaldehyd im geschlossenen Rohr, neben Tetra- 
benzaldehyd und anderen Produkten (CIAMIcIAN, SILBER, R. A.L. [5] 18 I, 216; B. 42, 1386). 
Bei mehrmonatiger Belichtung von Benzaldehyd bei äh von Jodobenzol im ge- 
schlossenen Rohr, neben anderen Produkten (M.). — N adı örmige, weiße Prismen (aus 
essig). F: 245— 246° (C., S.), 250°(M.). Sehr wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln (M.). 
Tetrabenzaldehyd C,H,,0,. Das a ist in Eisessig bestimmt worden 


(CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 181, 217; B. 42, 1388). — B. Bei mehrmonatiger Belich-- 


tung von Benzaldehyd für sich im geschlossenen Rohr, neben Tribenzaldehyd und anderen 
Produkten (C., S., R. A. L. [5] 181, 217; B. 42, 1386; vgl. R. A.L. [5] 121, 236; B. 36, 
1575). — Weißes amorphes Pulver (aus Äther durch Petroläther). F: 160— 170°. 

Semicarbazon des Tetrabenzaldehyds C„H,„O,N; = CaH,,0,:N-CO-NH-NH,. 
Weißes amorphes Pulver (aus Essigester + Petroläther). r: 232° (C., S., R. A. L. [5] 181, 
‚ 217; B. 42, 1388. 


Verbindung C„H,s0I,. B. Benzaldehyd absorbiert Jodwasserstoff unter Erwärmen; 
es bilden sich zwei Schichten; die untere nn mit kaltem Wasser und Natriumdisulfitlö 
ewaschen, wobei sie krystallinisch erstarrt (GEUTHER, CARTMELL, A. 112, 20). — Farblose 
afeln. Riecht nach Kresse. Die Dämpfe reizen Augen urid Nase heftig zu Tränen. F: 
28°. Verflüchtigt sich unzersetzt mit Wasserdämpfen. Unlöslich in Wasser, leicht löslich 
in Alkohol und Äther. — Zersetzt sich beim Erhitzen für sich nicht weit oberhalb 100°. Wäßr. 
Alkalien sind ohne Wirkung; alkoh. Kali bewirkt aber Zerlegung, namentlich in der Wärme. 


Verbindung C,sH,,0,. B. Beim Erwärmen von 13,3 g Benzaldehyd mit 15 g Phenol, 
20 g Alkohol und 5 Tropfen Salzsäure in einer CO,-Atmosphäre (MICHAEL, RYDER, Am. 9, 
Di ee — Bei der Zinkstaubdestillation entsteht Diphenylmethan (M., J. pr. 
57, 335). 
Diacetat der Verbindung C,,H30; (8. 0.), C39H 540, = CasH,s(O:CO-CH,),. Beim 
Erwärmen der Verbindung C,H,0, mit Essigsäureanhydrid und a 
acetat im Wasserbade (MıcHAEL, RYDER, Am. 8, 130). — Amorph. Löslich in Essigsäure. 


Verbindung C,,H,OS. B. In geringer Menge durch Einw. von Benzaldehyd auf Di- 
benzylsulfoxyd (Bd. VI, 8. 456) bei Gegenwart von konz. Alkali (Fromm, ACHERT, B. 36, 
544). — Nädelchen (aus Chloroform oder Aceton). F: 203°, 


Verbindungen C,„H,,0, aus Benzaldehyd und Resorcin. 

a) a-Verbindung C,,H,0,. B. Beim Versetzen einer Lösung von 1 g Benzaldehyd 
und 1g Resorcin in 3g Alkohol mit einem Tropfen Salzsäure, neben der ß-Verbindung (s. u.) 
( MICHAEL, Am. 5, 340).. — Farbloses wasserhaltiges Harz. Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig. Schmilzt in kochendem Wasser zu einer 
roten Masse. Verliert beim Erhitzen auf 100° im CO,-Strom das Wasser und schmilzt dann 
erst oberhalb 330° unter völliger Zersetzung. Löst sich sehr leicht in Alkalien; die Lösung 
absorbiert lebhaft Sauerstoff. Durch Einw. von Salzsäure auf die alkoh. Lösung entstehen 
die -Verbindung und geringe Mengen einer in heißem Alkohol wenig löslichen, in Nadeln 
krystallisierenden Verbindung. 

Tetraacetat C,,H,s0; = C35H,s(0:CO-CH,),. B. Beim Kochen der a-Verbindung mit 


Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (M., Am. 5, EN e 
1öskch ne Kalle Alkali se m. 5, 343). — Amorph, un 


. b) #-Verbindung C,,H,,O, [vielleicht: (HO),C,H3;:C(C,H,):C(C,H,)-C,H,(OH),2]. B. 
Beim Versetzen einer Lösung “von 1 g Bern i An in s. Alcchol RE 


!) Diese Formel wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl, dieses H db 
[1. I. 1910) von FABRe (A. ch. [9] 18, 86) bestätigt. ? a 
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Wasser, wieder einen ee) Diesem entzieht man die B-Verbindung durch Auskochen 

mit viel Alkohol (M.). — Krystalli 

Tafeln oder Prismen. Verliert das Krystallwasser bei 100° in einer CO,-Atmosphäre. 

Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 330°. Unlöslich in Wasser und Äther, sehr wenig löslich 

- ın kaltem, mäßig in heißem Alkohol, leicht in Alkalien. — Wird von Natriumamalgam in die 

Verbindung C3sH 3,0, (8. u.) umgewandelt. Liefert beim Schmelzen mit Kali Resorein und 
oesäure. 

Tetraacetat C,H,„0,; = CasH,,(0-CO-CH,),. B. Beim Erhitzen der ß-Verbindung 
mit Essigsäureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (M., Am. 5, 345). — Prismen 
(aus Xylol). Wenig löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Alkalien. 

Verbindung C,,H,0,. B. Beim Behandeln einer alkal. Lösung von f-C,,H,,0, (8.206) 
mit Natriumamalgam in einer Wasserstoffatmosphäre; man fällt die möglichst vor Luft 
er eie: er mit Salzsäure (MıcHAEL, Am. 5, 346). — Prismen (aus Alkohol). Lös- 

ch in oho 


Verbindung C,,H,,0,. B. Bei kurzem Erhitzen von 10 g Orcin mit 8,5 g Benzaldehyd, 
15 g absol. Alkohol und 2 Tropfen Salzsäure (Micuart, RyDzr, Am. 8, 133). — Amorph. 


Verbindung C,,H,s0,. B. Beim Sättigen einer Lösung von 2 Mol.-Gew. 1.4-Dioxy- 
naphthalin und 1 MoL-Gew. Benzaldehyd in Eisessig mit HCl (WuRcArT, J. pr. [2] 49, 
551). — Rote Krystalle. — Das Acetat tallisiert in weißen Tafeln und schmilzt bei 246°. 
Verbindung C,,H,,0,Cl. B. Beim Sättigen einer Lösung von 2 Mol.-Gew. 1.4-Dioxy- 
naphthalin und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Eisessig mit HCl (W., J. pr. [2] 48, 551). — 
Krystalle (aus Eisessig). Enthält 1 Mol. H,O. Löslich in Alkalien mit dunkelblauer 
arbe. 


Verbindung C,,H,,0,. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Pyrogallol 
in alkoh. Lös bei Gegenwart von konz. Salzsäure oder verd. Schwefelsäure (MıCHAEL, 
RyYDer, B. 10, 1389; Am. ©, 131; LiEBERMANN, LINDENBAUM, B. 87, 1178; vgl. BaArYER, 
B. 5, 25, 280). — Farblose Krystalle (aus Aceton) (M., R.). Schmilzt oberhalb 300° (Lıe., 
Lin.). Sehr wenig löslich (Lie., Lın.). 

Hexaacetat der Verbindung (,,H,0; (8. 0.), C33H330, = CH 140,(0-CO-CH;5),. B. 
Aus der Verbind C,H 200, durch igsäureanhydrid und Natriumacetat bei 100° (M., 
R., Am. 9, 132). — adeln (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300° (Lre., Lın., B. 87, 1179). 


Verbindung C,,H,,0,. Das Molekulargewicht ist ebullioskopisch und kryoskopisch 
in Benzol bestimmt worden. (STRITAR, M. 20, 619). — B. Durch Kondensation von Benz- 
aldehyd mit 2 Mol.-Gew. Isobutyraldehyd in Gegenwart von konz. Pottaschelösung oder 
festem Kali (Sr., M. 20, 617). — Nadeln (aus Eisessig + Wasser). F: 94°. Ist mit 
Wasserdämpfen flüchtig. — Bei der Oxydation mit KMnO, in Pyridin + Wasser entsteht 
B-Oxy-a.a- RuNEEe enyl-propionsäure C,H,-CH(OH)-C(CH,) -CO,H. Beim Kochen mit 
verd. Säuren tritt Spaltung in die en ein. Durch Einw. von Phenylhydrazin 
entsteht wahrscheinlich die Verbindung C,H, :CH(OH)-C(CH,), -CH:N-NH-C,H,. 


Verbindung C,H,0;,. IB. In ein Gemenge von Benzaldehyd und inaktivem Tetra- 
hydrocarvon wir HG unter Kühlung geleitet (WarLaoH, A. 305, 266, 275). — Krystalle 
(aus Essigester). F: 175°. Fast unlöslich in Alkohol und Ligroin, leicht löslich in 
a erbindung CyHsO, 3. Man leitet in ein Gemenge von inaktivem. Carvenon und 

erbindun EB: n leitet in ein e 
Benzaldehyd CI unter"Kühlung ein, erhitzt das entstehende Produkt C,,H„0,01 (F: 197°) 
im Vakuum ?/, Stdn. und destilliert dann (WarracH, A. 305, 270, 275). — Krystalle (aus 
heißem Methylalkohol). F: 170-171. 

Verbindung C,H,0O,. B. Bildet sich neben Benzaleucarvon (Syst. No. 653) bei 
der Kondensation von Fucarvon und ae mit en in alkoh. Lösu 
(WALLACH, LöHR, C. 1808 I, 573; A. 305, 242; W., A. 805, 274). — eiße Krystallblätter 
(aus Chloroform durch Alkohol). F: 193—194°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 


ä H,s0,; = CH, CH(OH)-CH(CO,H)-CH:CH-C;H, (?). B. Bei der Einw. von 
Bernie anf" a areniatkyicher en Äther bei Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumäthylat (neben Dibenzalbernsteinsäure und anderen Produkten) (SroBBE, NAotm, 
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B. 87, 2247). — Nadeln (aus viel Wasser oder Benzol). F: 170—171°. Entfärbt in alkal. 
Lösung ns wäßr. Kaliumpermanganatlösung unter Entwickl von Benzaldehyd. . 


— Natriumsalz. Nädelchen. Schwer löslich in Alkohol. — Ca(C„H,0;);. Löslich in 


Wasser. — Ba(C7H};03)a + Hz0. Warzenförmige ate. u 

Äthylester C,H; 8,2 CH,-CH(ON)-CH(Ö0r- -CH:CH-C;H, (2). B. Bei der 
Einw. von Benzaldehyd auf Bernsteinsäurediäthylester in Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumäthylat in Äther, neben anderen Produkten (STOBBE, Naoum, B. 37, 2247). — Farb- 
lose Krusten (aus Petroläther). F: 48—50°. Leicht löslich in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln. — Liefert bei längerem Kochen mit überschüssiger 10%/,iger Natronlauge 
die freie Säure. . 


Verbindung C,„H,O,N,. Das Molekulargewicht ist kryoskopisch in Nitrobenzol 
bestimmt a —"B. Man trägt eine auf 0° sbeckbile Lösung von 1 Mol.-Gew. Natrium- 
äthylat allmählich in eine auf 0° abgekühlte alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Äthyleneyanid 
und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd ein und läßt 2 Tage stahen (BECHERT, J. pr. [2] 50, 4). — 
Gelbe Nädelchen (aus 70°/,igem Alkohol). F: 214°. Ziemlich leicht löslich in Äther und 
Eisessig, schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 150° entstehen Benzaldehyd und NH,CL 


Verbindung C,;H,,0,N.. B. Entsteht neben der Verbindung C,„H,„O,N, (s. u.) beim 
Kochen einer Lösung von äquivalenten Mengen Benzaldehyd, Aceton und Harnstoff in w: 
absol Alkohol (BicineLLı, G. 23 I, 404). — Unlösliches Pulver. F: 186—187°. Wird durc 
Säuren und Alkalien zersetzt. f 

Verbindung C,H„0,N; B. Findet sich iin Filtrat von der Dars der Verbin- 
dung C,H,,O,N; (8. 0.) (BIGINELLI, G. 331, 405). — Pulver. F: 182—183° (Zera.). 

erbindung C,H„0,N, B. Neben anderen Verbindungen bei 2-monatigem Stehen 

eines äguivalenten Gemisches aus Benzaldehyd, Harnstoff und Aceton, gelöst in absol. Alkohol, 
mit Zusatz von 2—3 Tropfen konz. Sai:säure; man behandelt die ausgeschiedene Masse 
mit Alkohol und verdunstet die filtrierte Lösung (BieIneLLı, @. 331, 406). — Krystallisiert 
aus Alkohol mit 1 Mol. Alkohol in Nadeln, welche schon beim Stehen an der Luft den Alkohol 
abgeben und undurchsichtig werden. Schmilzt bei 270° unter Zersetzung. — Beständig 
gegen Alkalien, wird von verd. Säuren in der Wärme zersetzt. 


Verbindung C„H30; = H0,C-CO -C( :OH-CH)- CHE) 9 2. B. 
Weben Cinnamoylameisensäure und 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-benzal-tetrahydrofuran (Syst. 
No. 2484) durch Kondensation von 1 Mol.-Gew. Brenztraubensäure und 2 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd in Gegenwart von Chlorwasserstoff (ERLENMEYER jun., B. 84, 817). — Nädelchen 
(aus Chloroform). Zersetzt sich bei 208°. Aus Alkohol werden Krystalle der Zusammen- 
setzung 3C„,H,,0;+4C,H,O erhalten, welche den Alkohol langsam bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, rasch bei 100—110° abgeben. — Spaltet beim Erhitzen CO ab. Beim Erwärmen 
mit Natronlauge wird Benzaldehyd abgespalten. — NaC„H,O;,+C,H,0. Nadeln (aus 


Alkohol). 

Verbindung CyH,0,Br = el re a ER om RB. 
Durch Einw. von Brom auf die in Chloroform gelöste ne C„H30; (8. 0.) und Ver- 
dunsten der Lösung (E. jun., B. 34, 821). — Nädelchen (aus Alkohol), #: 196-1970 (Zers.). 


Verbindung C,H,,0,. B. Durch Stehenlassen eines Gemisches von Benzaldehyd mit 
der äquimolekularen Menge Natriumacetessigester (MICHAEL, J. pr. [2] 35, 450). — he 
prismatische Tafeln. F: 126—127°. Löslich in verd. Alkalien. 

Verbindung C,,H,0,N,. B. Beim Erhitzen von 12,1 g Biuret mit 10,6 g Benzaldehyd 
und 13 g Acetessigester auf 170° (BıiginELLı, G. 241, 291). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
184—185°. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in Äther. — Spaltet beim Erwärmen mit Säuren 
oder verd. Alkalien Benzaldehyd ab. 

Verbindung C,,H30,N; = C3;Hy04Ng:CO,-C;H,. B. Beim Kochen von a-Äthyl- 
acetessigsäure-äthylester mit Benzaldehyd, Harnstoff und absol Alkohol (BıieisweLLı, @. 
23 I, 410). — Zersetzt sich bei 181—183°. — Liefert schon beim Umkrystallisieren eine 
beständige Verbindung C,,H,s0,N,, die sich bei 190—191° zersetzt. 


H,C 
Verbindung C,H,N, = 1 „ON N:CH-CH, (N). B. Aus dem Basengemisch, das 


aus Äthylenbromi : ; 
87, 1437 en a Hydrazinhydrat resultiert, durch Benzaldehyd (StoLL£, J. pr. [2] 
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| H,C-N- N:CH-C,H 
Verbindung C„H,„N, = NCH-CH- ° F 
g CaH.N, = u ee De (9. B. Aus dem Basengemisch, das 


aus Athylenbromid und Hydrazinhydrat resultiert, durch Benzaldehyd (Srorzk, J. pr. [2] 


67, 143). — F: 128 
/ H;C-N\. N:CH-C,H, C,H,:CH:N :N-CH 
Verbindung 0,H,N, — nd HB: = "GHsHCK \ ®(?). B. Aus dem 
£ N A Ed: 
Basengemisch, das man aus Äth Nenbromid d Hydrazinhydrat erhä ı 
4 (SToLL£, J. pr. [2] 87, 143). er 138°, BEERCHEN SO TERN REMIELOUTED we; 


Verbindung C,„H,„O,Br,Mg = (C,H,),O(Br)-CH(C,H,)-O-MgBr(?.. B. Aus Benz- 
aldehyd und einer en Lösung des Ätherats MyBr, SEO Ba } S. 322) (AHRENS, 

En. STAPLER, B. 38, 3265). — Krystallinisches Pulver. Schmilzt partiell bei 164— 165°. 

r Verbindung C;H200,Br,Mg = (C,H,),O(Br)-CH(C;H,)-O-Mg-CH,-CH,-Br (?). B. Aus 
[#-Brom-äthyl]-magnesiumbromi (hergestellt aus Äthylenbromid und Magnesium in Äther 
bei enwart von etwas Oxalester) und Benzaldehyd in Äther (A., S., B. 38, 1297, 3263). — 

h-pulverige Masse. — Zerfällt bei der Einw. von Wasser in stürmischer Reaktion 
rer ar von Äther und Benzaldehyd (A., S., B. 38, 3263; vgl. dazu BLaısz, 
Verbindung C,sH,s0,Br,Mg,. B. Aus dem aus Äthylenbromid und Magnesium in 
Äther bei Gegenwart von etwas Jod entstehendem Öl (BrMg-CH,-CH,-MgBr ?) und Benz- 
aldehyd in Äther (AHRENS, STAPLER, B. 38, 1297; vgl. A., S., B. 38, 3259). — Gelblich- 
a et Ho 
erbindun aH]OBr,Mg. B. Durch Einw. von Magnesium (+ etwas Jod) auf in 
Äther gelöstes Trimethyläthylendibromid (CH,),‚CBr-CHBr-CH, und Schütteln des ent- 
stehenden öligen Produktes mit Benzaldehyd in Äther (AuREns, STArLER, B. 38, 1298, 
3259). — Krystallpulver; sintert bei 185°. 


Verbindung C,H,OCIMg = C,H,:-CO-MgCi(?). B. Neben Dihydrolimonen (Bd. «V, 
S. 84) bei der Einw. von Benzaldehyd auf die Magnesiumverbindung des d-Limonen-mono- 
hydrochlorids (Bd. V, S. 85) (Bacon, C. 1808 II, 794). — Feste gelbliche Verbindung. Ist 
frisch bereitet sehr unbeständig bei Luftzutritt, hält sich aber beim Aufbewahren unter absol. 
Äther. Unlöslich in absol. Äther. — Wird durch Wasser oder besser noch durch verd. Säuren 
unter quantitativer a AM Benzaldehyd zerlegt; wird dabei aber längere Zeit erhitzt, 
so entstehen auch andere Produkte, wie Benzoin. 


Funktionelle Derivate des Benzaldehyds. 


Benzaldehyd-dimeth'ylacetal, Benzylidendimethyläther, Benzaldimethyläther 
C,H,s0, = CH, -CH(O-CH,),. B. Beim Kochen von Benzalchlorid mit Natriummethylat- 
lösung (Wıcke, A. 102, 363; MAcKENZIE, Soc. 79, 1212). Beim 48-stdg. Erhitzen von Benz- 
aldehyd mit der 5-fachen Menge 1°/,iger methylalkoholischer Salzsäure auf 100° (E. FIiscHEr, 
GIEBE, B. 31, 549). — nn Kpsss: 198— 199° (korr.) (E. F., G.); Kp: 194— 196° (unkorr.) 
(M.). Schwerer als Wasser (W.). 

Benzaldehyd-diäthylacetal, Benzylidendiäthyläther, Benzaldiäthyläther C,,H,sO, 
= C;H,-CH(0:C,H,),. 3. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Orthoameisensäuretriäthylester 
auf 1 MoL-Gew. Phenylmagnesiumbromid in Äther, Abdestillieren des Äthers und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit schwach angesäuertem Wasser (TsScHITSCHIBABIN, B. 87, 188). 
Beim Kochen von Benzalchlorid mit Natriumäthylatlörung (WIcKE, A. 102, 364; MACKENZIE, 
Soc. 79, 1213). In einer Ausbeute von 50°, des Aldehyds beim 60-stdg. Erhitzen von Benz- 
aldehyd mit 5 Tin. 1%/,iger alkoh. Salzsäure auf 100° (E. Fischer, GIEBE, B. 30, 3057). Ent- 
steht, in einer Ausbeute von 34°/, des Aldehydes, schon durch 30-stdg. Stehenlassen von Benz- 
aldehyd mit der 5-fachen Menge 1°/,iger alkoh. Salzsäure bei Zimmertemperatur (E. F., G., 
B. 31, 548). Aus Benzaldehyd und Orthoameisensäuretriäthylester in Alkohol bei Gegenwart 
eines Katalysators, z. B. einer Spur konz. Salzsäure; man kocht ganz kurz auf, kühlt rasch 
ab und versetzt mit einigen Tropfen alkoh. Kali bis zur alkal. Reaktion (CLaısen, B. 40, 
3907). Durch Stehenlassen von in Alkohol gelöstem Benzaldehyd mit salzsaurem Formiminc- 
äthyläther in der Kälte (Cr., B. 31, 1013). Aus Benzaldazin (S. 225) und Äthylnitrit in 
Benzol bei Gegenwart von Acetylchlorid, neben Benzaldehyd (FRANZEN, ZIMMERMANN, B. 
40, 2011). — Flüssig. Kp: 222° (korr.) (W.), 216—217° (M.), 220—222° (TscrH.); Kp,s: 145° 
(FR., Z.). Schwerer als Wasser (W.). — Liefert beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 
150—200° Benzylidenglykol-äthyläther-acetat (S. 210) (Cr., B. 31, 1019). 

Benzaldehyd-diisoamylacetal, Benzylidendiisoamyläther, Benzaldiisoamyläther 
C„H30; = C,H, :CH[O-CH,-CH,-CH(CH,).]- B. Beim Kochen von Benzalchlorid mit 
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in Benzol bei Gegenwart von Acetylchlorid, neben Benzaldehyd (FRANZEN, ZIMMERMANN, 
B. 40, 2010). — Flüssig. Kp: 292° (korr.) (W.); Kpıs: 161° (F., Z.). r 

Benzaldehyd-di-ß-naphthylacetal, Benzyliden-di- -naphthyläther, Benzal-di- 
ß-naphthyläther C„H30, = CoH;-CH(O-CüHz)a- ‚B. versetzt ein Gemisch von 
5,3 g Benzaldehyd, 7,2 g ß-Naphthol und 30 g Eisessig unter Abkühlen mit 2 g rauchender 
Salzsäure und läßt das Ganze einige Tage bei 0° stehen; die ausgeschiedenen Krystalle 
werden zerrieben und erst mit kaltem, dann mit heißem CS, ausgelaugt (CLiIsen, A. 
237, 269). — Tafeln. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 204—205°. Sehr schwer löslich 
in Lösungsmitteln, unlöslich in Alkalien. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv dunkel- 
roter Farbe. — Wandelt sich beim Erhitzen auf 210° oder beim Erwärmen mit Eisessig und 


etwas Salzsäure auf 100° in ms-Phenyl-dinaphthopyren C,H,-CH 1>0 (Syst. No. 
2377) um. 


+ 


einer Natriumisoamylatlösung (Wıcke, A. 102, 364). Aus Benzaldazin und Isoamylnitrıt 


Acetat des Benzaldehyd-monoäthylacetals K  e 


B. Durch mehrstündiges Erhitzen von Benzaldehyd-diäthylacetal mit Essigsäureanhydri 
auf 150° und dann auf 200° (CLaısen, B. 81, 1019). — Öl. Kp: 243—245°. Riecht schwach 
aromatisch. 

Benzylidendiacetat, Benzaldiacetat C„H,,0, = C,H, -CH(0-CO-CH,)- B. Beim 
Erwärmen von Benzalchlorid mit Silberacetat (Wıckz, A. 102, 366; LimrRicut, A. 189, 
321; BEILSTEIN, KUHLBERG, NEUHOF, A. 146, 323). Beim Kochen von 20 g Benzalchlorid 
mit einer Lösung von 35 g Bleioxyd in 80 g Eisessig (Boproux, Bl. [3] 21, 331). Beim Er- 
hitzen von Benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid im Druckrohr auf 230° (GEUTHER, A. 106, 
251) oder besser auf 150° (Hüsner, Z. 1887, 277; I. 1867, 415). Man versetzt Benzaldehyd 
mit Essigsäureanhydrid und geringen Mengen Schwefelsäure und kocht kurz auf (BLANKSMA, 
C. 1808 Il, 1220). Man leitet Luft durch ein Gemisch von Benzaldehyd und Essigsäure- 
anhydrid, welches sehr wenig Essigsäure enthält unter guter Kühlung; durch Einw. gewisser 
Metalle bei gewöhnlicher Temperatur wird die Reaktion beschleunigt, sie tritt aber bei Ab- 
wesenheit von igsäure nicht ein (FREER, Novy, Am. 27, 163). erhitzt ein Gemisch 
von 20 g Benzalde yd, 20 g Essigsäureanhydrid und 10 g Eisessig 3 Stdn. am Rückfluß- 
kühler auf 150—180° (Nxr, A. 288, 277). Man läßt auf Benzaldehyd Essigsäureanhydrid, 
Eisessig und ZnCl, einwirken (Law, Ch.Z. 32, 365). — Ka und. Schwalben- 
schw talle (aus Äther). F: 45—46° (Perkın, Soc. 20, 590; A. 146, 374), 46° (Ner; 
Br.). Siedet größtenteils unzersetzt bei 220°; ein kleiner Teil zerfällt bei der Destillation 
in Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid (Ber., K., Ne£v.). Kp,o: 154° (Ner). Äußerst leicht 
löslich in Alkohol und Äther (W.). — Wird beim Kochen mit Sodalösung kaum, mit Natron- 
lauge nur sehr langsam verändert, von kalter konz. Schwefelsäure oder Salpetersäure in 
Benzaldehyd und Essigsäure gespalten (NEr). Verwendung als Campherersatz bei der Her- 
met - en Massen aus Nitrocellulose (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 173020; 


Benzaldiisovalerianat C,H,,0, = C,H,:CH[O-CO-CH,-CH(CH,),)- B. Beim Er- 
wärmen von Benzalchlorid mit isovaleriansaurem Silber (Wıcke, A. 102, 369). — Ölig. 


Bis-[a-oxy-benzyl]-peroxyd, Dibenzalperoxydhydrat C,,H,O, = C,E.,-CH(OH)-O- 
O-CH(OH)-C,H,. B. Aus Benzaldehyd und er reicher unter Kühlung (Ken. 
A. 298, 292). — Krystalle (aus Benzol). F: 60—62°. Unlöslich in Wasser. — Wird von 
kalter Sodalös langsam zu Benzaldehyd und H,O, dissoziiert. Liefert mit Essirsäure- 
anhydrid in der Kälte glatt Diacetylperoxyd (Bd. AT S. 170), Eisessig und Benzaldehyd. 


Dibenzaldiperoxyd C,,H,,0, = GH,-CH<D.O>CH-C,H, s. Syst. No. 3008. 


Benzaldehydsulfoxylsäure C,H,0,8 = C,H,-CH(OH):-0-SOH. B. Das Mono- 
natriumsalz entsteht beim Schütteln einer Lösung von 1 Maiden. De urem 
Natrium Na,S,O, mit je 1 Mol.-Gew. Natronlauge und Benzaldehyd, bis der Aldehyd gelöst 
ist (Bazuen, B. 38, 1066; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 180529; C. 19071, 682). — Darst. 
Man löst 178 g 98 °/,iges hydroschwefligsaures Natrium unter Zusatz von 7 ccm Natronlauge 
(D: 1,53) unter Luftabschluß in 1 Liter Wasser und gibt zu der Lösung 76 g Natronlauge (D: 
1,53) und 106 g Benzaldehyd bezw. so viel, bis eine Probe des Reaktionsgemisches ei dem 
Schütteln neutrale Indigocarminlösung in der Kälte nicht mehr momentan entfärbt; man 
schüttelt die Mischung, bis sich der Aldehyd gelöst hat, und filtriert nach 5-stdg. Stehen das 
ausgeschiedene Mononatriumsalz unter Tuftetschluß ab (Baz., B. 42, 4634). — Die Säure ist 


FE 
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in freiem Zustande nicht bekannt. — NaC,H,058: Krystalle. Wird zweckmäßig aus Wasser 
unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge umkrystallisiert (Baz., B. 42, 4635). Wird durch 


» Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur nicht zerlegt, sondern zu einem leicht löslichen 


Salz gelöst; fällt aus dieser Lösung auf Zusatz von Säuren wieder aus (Baz., B. 38, 1066). 

Reduziert Indigocarminlösung erst in der Hitze (Baz., B. 38, 1066). Über die Einw. von 

Benzylchlorid und Natronlauge vgl.: Fromm, B. 41, 3425, 4385; F., ERFURT, B. 42, 3813. 

— N%,C,H,0,S +2H,O. Nadeln (Baz., B. 42, 4636). — BaC,H,0,8 + H,O. Krystalle 

(Baz., B. 42, 4637). — Zn(C,H,0,8), +4H,0. B. Aus einer 50% heißen Lösung von 

er a Zink mit Benzaldehyd (Baz., B. 42, 4637). Krystalle. — Basisches 
inksalz. Luftbeständig (Baz., B. 42, 4637). 

Benzaldehydschweflige Säure C,H,0,S = C,H,-CH(OH)-0-SO,H. B. Die Alkali- 
salze entstehen beim Versetzen von Benzaldehyd mit konz. Lösungen von Alkalidisulfiten 
(BERTAGNINI, A. 85, 183). Das Ammoniumsalz entsteht beim Versetzen einer wäßr. Lösun; 8 
von Hydrobenzamid (S. 215) in absol. Alkohol mit einer Lösung von SO, in absol. Alkoho 
(Orro, A. 112, 305). — Die freie Säure ist nicht beständig (BUCHERER, SCHWALBE, B. 39, 
2820). — NH,C,H,0,S + H,0. Krystalle. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
fast gar nicht in Äther (Orro). — LiC,H,0,S + ,H,0. talle.. Sehr leicht löslich 
in Wasser, schwer in Alkohol (Facarp, Bi. [3] 13, 1067). — NaC,H,0,S. Wasserhaltige 
Krystalle, welche nach BErTAenınI (A. 85, 186) 1/,H,O, nach OTTo (A. 112, 309) und Fromm, 
ERFURT (B. 42, 3815) 1H,O enthalten. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in kaltem 
Alkohol (BrE.). Wird von Jodlösung sehr San oxydiert (Bv., ScH., B. 39, 2819). Zer- 
setzt sich beim Kochen mit Wasser in Benzaldehyd und Natriumdisulfit (Br.). Über Dis- 
soziation in wäßr. Lösung in Benzaldehyd und Disulfit vgl. Kerr, C. 1804 Il, 58. Verd. 
Säuren sind in der Kälte ohne Wirkung, Alkalien oder Alkalicarbonate bewirken aber Spal- 
tung in die Bestandteile (Br... Einw. von Benzylchlorid und Natronlauge s. bei Fr., E. 
— KC,H,0,S. Blättchen (Be.). — Ba(C,H,0,S), + 2H,0. B. Aus dem Ammonium- oder 
Natriumsalz und BaCl, (Orro). Krystalle Schwer löslich (Bv., ScH.). 

Benzaldehydschwefligsaures Glycin C,H,-CH(OH)-O-SO,H-+NH;,-CH,:-CO;,H. 
B. Durch Versetzen einer mit SO, gesättigten wäßr. Glycinlösung mit Benzaldehyd (Scuirr, 
4.210, 125). — Sirup, der im Iersiocator allmählich krystallinisch erstarrt. Sehr leicht 
löslich in Wasser. — Wird durch Säuren und Alkalien gespalten. 


Verbindung C,H,0,C1,Cr, = C;H,-CH(CrOC],-OH),(?). B. Die Lösung von 2 Mol.-Gew. 
as in der zehnfachen Gewichtsmenge CS, wird in eine kalt gehaltene Lösung von 1 Mol.- 
Gew. Toluol in der zehnfachen Gewichtsmenge CS, getropft und der entstandene Nieder- 
sc mit CS, gewaschen (ETARD, A. ch. [5] 32, 225). — Dunkelschokoladebrauner, er 
Imischer Niederschlag. Löslich in Eisessig; löslich unter Zersetzung in Alkohol und Ather 
— Zieht begierig Wasser an und zerfällt mit Wasser unter Bildung von Benzaldehyd. Mit 
(C,H,),O entstehen Benzaldehyd und C,H,Cl. Zerfällt beim Erhitzen auf 240—250° in HC1 
und die Verbindung C,H,0,01,Cr, = CsH,-CH(CrO,Cl), (?), welches dunkler und be- 
ständiger als die ursprüngliche Verbindung C,H,-CH(CrOC],-OH), ist und sich gegen 
Wasser und Äther wie diese verhält. 


Benzaldehydsalpetersäure C,H,-CHO+HNO, s. S. 205. 
Benzaldehydphosphorsäure C,H,:CHO+H;,PO, s. S. 206. 


Äthyläther des Benzaldehydhydrochlorids, Äthyl-[a-chlor-benzyl]-äther C,H. oc 
= GH OHCI-O-CHe B. re Kochen von Benzalchlorid mit alkoh. Ammo- 
niak (Hüpwur, Bunte, B. 6, 805). — Flüssig. Kp: 210—212°. 

Kohlensäure-[a.ß.ß.ß-tetrachlor-äthyl]-ester-[a-chlor-benzyl]-ester, [a.ß.ß.ß-Tetra- 
een bannt C»H,0,Cl, = C,H,-CHCI-0O-CO-O- HOL-O0h 
B. Aus Chlorameisensäure- [a.B.8.B-tetrachlor-äthyl]-ester und Benzaldehyd oder aus Chlor- 
ameisensäure-[a-chlor-benzyl]-ester und Chloral oder aus Chlorkohlenoxyd, 'Chloral und 
Benzaldehyd bei Gegenwart einer tertiären Base (jedoch nicht von Pyridin) (Bayer & Co., 
D.R.P. 121223; C. 1801II, 69). — Blättchen (aus Ligroin). F': 81,5°. a 

hlensäure-bis-[a-chlor-benzyl]-ester, Bis-[a-chlor-benzyl]-carbonat 130,01, 
= CE -CH01-0.00: 0.001 GH B. Aus 2 Mol-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. 
Chlorkohlenoxyd bei Gegenwart einer tertiären Base (jedoch nicht von Pyridin) (BayER & Co., 
D.R.P. 121223; C. 1801II, 69). — Prismen (aus Ligroin). F: Ede EEE 

Chlorameisensäure-[a-chlor-benzyl]-ester CsH,0;Cl, = s :O- } 
Aus Tnolekalaren Mengen Benzeldehyd, Chinolin und Chlorkohlenoxy (Bayım & Co.,D.R.P. 
121223; ©. 1901 II, 69). — Riecht aromatisch stechend. — Zerfällt beim Destillieren, selbst 
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unter 1 mm Druck, in Benzalchlorid und Kohlendioxyd. Gibt mit Chloral bei Gegenwart 
einer tertiären Base [a.ß.ß.ß-Tetrachlor-äthyl]-[a-chlor-benzyl]-carbonat. er 
Verbind H,0,C1,Cr = C,H,-CHCI-CrOC1,:OH(?). B. Man trägt allmählich eine 
59 2/ige Lin en CrO,Ch, in OS, In eine 50%,ige Lösung von Benzylchlorid in OS, ein 
(ETARD, A. cr ts] 22, 236). — Brauner Niederschlag. — Entwickelt mit Wasser Benzaldehyd. 
Zerfällt bei 170—180° in HCl und die Verbindung C;H,0;C1,Cr = C;H,-CHC1-Cr0,C1(?). 


Benzaldehydhydrobromid C,H,OHBr = C,H,-CHBr-OH. ;B. . Beim Sättigen von 
Benzaldehyd mit Bromwasserstoff bei —19° (VORLÄNDER, A. 341, 18). — EB 
fließlich. Wird von Wasser sofort 'zersetzt. 

Äthyläther des ee ne Äthyl-[a-brom-benzyl]-äther 
C,H„OBr = C,H,:CHBr-0-C,H,. Über eine Verbindung, welche vielleicht diese Konsti- 
tution besitzt, vgl. Bd.V, S. 309, Zeile 6 v. o. 


Bis-[a-oxy-benzylj-amin, a.a’-Dioxy-dibenzylamin C,,H,„0,N = ;.CH(OH)- 
NH-CH(ÖH)-C;H,. B. Durch Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf Benelli in wenig 
Alkohol bei 0° (Francıs, B. 42, 2217). — Tafeln. F: 45°. Leicht löslich in organischen Sol- 
venzien. — Zerfällt beim Stehen in Hydrobenzamid, Benzaldehyd und Wasser. Liefert mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von K,CO, Benzaldibenzamid C,H,-CH(NH-CO-C,H;,),. 
„Benzaldehydpropylthionaminsäure“ C,,H,0;NS = C,H,-CH(OH)-N(SO,H)-CH;- 
CH, CH; (?) oder C,H, °CH(0:SO,H)-NH-CH,-CH,-CH (9) (v, 1. KNOEVENAGEL, B 37, 
4076). — B. Beim Versetzen einer alkoh. ung von Propylamin- -sulfinsäure CH,-CH,-CH, 
NH-SO,H oder Thionylpropylamin CH,-CH,-CH,:N:SO mit Benzaldehyd (MıcHarL1s, 
STORBECK, A. 374, 194). — Krystalle (aus Alkohol). F: 96°(M.,S.). Mäßig löslich in Alkohol, 
sehr leicht in Wasser, unlöslich in Äther (M., S.). — Beim Kochen mit Wasser wird Benz- 
aldehyd abgespalten (M., S.). Verbindet sich mit Anilin zu der NErbEnENEE: OyHnOsN,S 
(Krystalle, die bei 145° schmelzen; leicht löslich in Wasser und Alkohol) (M., S.). 
„Benzaldehydisobutylthionaminsäure“ C,„H„0;NS = C,H, -CH(OH)-N(SO,H):CH,- 
CH(CH;), (?) oder C;H,-CH(O-SO H)-NH-CH,-CH(CH,), (9 (ve. KNOEVENAGEL, B. 37, 
4076). — B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von Isobutyl-N-sulfinsäure oder Thionyliso- 
da porn mit er (MICHAELIS, STORBECK, A. 274, 195). — F: 116—117° (M,, S.). 
— Liefert mit Anilin die Verbindung C,,H,,0,N,S (Nadeln [aus Wasser]; F: 160°) (M., S.). 
„Benzaldehyd-n-amylthionaminsäure“ C,H,O,NS = C,H,:CH(OH)-N(SO,H)- 
CH,-CH,-CH,-CH,-CH, (?) oder C;H,-CH(0-S0,H)-NH-CH,-CH,-CH,-CH,-CH; (2) (vgl. 
KnorvENAGEL, B. 37, 4076). — B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von n-Amylamin- 
N-sulfinsäure oder Thionyl-n-amylamin mit Benzaldehyd (M., S., A. 274, 196). — Nadeln. 
F: 113° (M., S.). — Gibt mit in die Verbindung GHu6N.S (F: 138°) (M.. S.). 
„Benzaldehydäthylenthionaminsäure“ C,H,,0,N,S = C,H, :CH(OH)-N(SO,H)-CH, 
a oder C;H,-CH(O-SO,H)-NH-CH, CH, NH, (?) (vol. KNOEVENAGEL, B. 37, 
4076). — B. Beim Zusatz von Benzaldehyd zu der mit SO else Lösung von Äthylen- 
diamin in Alkohol (Micnaeuıs, GramNTz, B. 30, 1012). — Blättchen (aus Alkohol). F: 169° 
(M., G.). Leicht löslich in Wasser (M., G.). — Zersetzt sich in wäßr. Lösung (M., G.). 
„Benzaldehydtrimethylenthionaminsäure“ C,,H,s0,;N,S = C,H, -CH(OH)-N(SO,H)- 
CH, CH, -CH,:NH, (?) oder C,H,-CH(O-SO,H)-NH-CH,-CH,-CH,-NH, (?) (vgl. He 
NAGEL, B. 37, 4076). — B. Beim Zufügen von Benzaldehyd zu einer mit SO, a n alkoh. 
Lösung von Trimethylendiamin (MicHArLıs, GRAENTZ, B. 30, 1014). — F: 102° (M., G.). 
Schwefligsäureester der [a-Oxy-benzyl]-sulfamidsäure C,H,O,NS, = C,H,’ 
CH(0-80,H)-NH-SO,H. B. Das Salz Na,C,;H,0,NS,+3H,O entsteht beim Vermischen 
von 1 Tl. reinem Benz-anti-aldoxim (S. 218) mit 10 Tin. einer 30 %/,igen Natriumdisulfitlösung 
(PECHMAnNN, B. 20, 2541). zZ N CH, 0,NS, - 3 H,0. Nädelchen. Sehr leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in Alkohol. Verd. Säuren und Soda wirken in der Kälte nur langsam 
ein; beim Erwärmen (durch Natronlauge schon in der Kälte) erfo Spaltung nach der 
Gleichung: Na,C,H,0,NS, +2H,0 = C,H,-CHO +Na,SO,+(NH,HSO;. 


Benzaldehyd-imid, Benzaldimid, Benzaldim C,H,N = C,H, -CH:NH oder 
=(CyH,-CH:NH),. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Behandeln einer Bene SE 
d V bi d CH N :C-S-N:CH-C,H, « 

er Verbindung C, NS og. & (Syst. No. 4577) mit alkoh. Salzsäure (Busch, 
B. 28, 2136). Das Hydrochlorid entsteht durch Überleiten von trocknem Chl, 
über die mit 2 Mol.-Gew. absolutem Alkohol versetzte Lösung von 1 MoL:Gew. Hrdrobene: 
amid (S. 215) in 8-10 Tin. wasserfreiem Benzol bei 5° (B., B. 28, 2144). — Das freie Benz- 
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aldehyd-imid scheint nicht existenzfähig zu sein; das Hydrochlorid wird von Alkali in wäßr. 
oder alkoh. Lösung unter Bildung von Ammoniak und Hydrobenzamid zersetzt (B., B. 29, 


2145). — C,H,N+HCIl. Nadeln oder Blättchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 181° unter 


Aufschäumen. Zerfällt mit Wasser sofort in Benzaldehyd und NH,Cl, mit Alkohol in Benz- 
aldehyd-diäthylacetal und NH,Cl. Mit Anilin entsteht Benzalanilin, mit Phenylhydrazin 
a Are — CGH,N+H,SO,. B. Man versetzt die Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Hydrobenzamid in 10—12 Tin. Eisessig mit 2 Mol.-Gew. absol. Alkohol und dann mit 1 Mol.- 
Gew. konz. Schwefelsäure, verdünnt mit 3 Vol. Eisessig. Blättchen. F: 144°, 

Benzaldehyd-methylimid, Benzal-methylamin C;H,N = C,H,-CH:N-CH,. B. 
Durch Vermischen von Benzaldehyd mit Methylamin in konz. wäßr. Lösung (ZAUNSCHIRM, 
A. 245, 281). — Flüssig. Siedet gegen 180° (Z.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam Methylbenzylamin (Z.). Auch bei der elektrochemischen Reduktion in 50°/,iger 
Schwefelsäure bei 0° erhält man Methylbenzylamin (Knupsen, D. R. P. 143197; C. 1903 II, 
271; B. 42, 4003; vgl. Höchster Farbw., D.R. P. 148054; C. 1904 I, 134). Die Reaktion 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther führt zu a-Methylamino-a-phenyl-äthan C,H,-CH(CH;)- 
NH-CH, (Busch, LEEFHELM, J. pr. [2] 77, 21). Bei der Kondensation mit Benzaldehyd 
und KCN in wäßr.-alkoh. Lösung entstehen a-Methylamino-phenylessigsäure-benzalamid 
C,H, -CH(NH-CH,)-CO-N:CH-C,H, und a-Oxy-ß-methylamino-a-benzalamino-f-phenyl-pro- 
pionsäure C,H,-CH(NH -CH,)-C(OH)(N:CH-C,H,)-CO,;,H (v. Mitter, PröchL, KoLur- 
GORSKY, B. 31, 2716). 

N-Methyl-isobenzaldoxim C;H,0ON = Be m bezw. C,H,-CH:N( ‘ O) 3 


CH, s. Syst. No. 4194. 

Benzaldehyd-äthylimid, Benzal-äthylamin C,H,,N = C;H,:CH:N:C,H,. B. Beim 
Vermischen von Benzaldehyd mit einer wäßr. 33°/,igen Lösung von 1 Mol.-Gew. Äthylamin 
(ZAUNSCHIRM, A. 245, 279). — Stechend riechendes Öl. Kp;,: 195°; unlöslich in Wasser, 
mischbar mit Alkohol und Äther (Z.). — Beim Leiten durch ein dunkelrot glühendes Rohr 
entstehen Isochinolin und Diisochinolin (?) C}sHısN; (?) (Syst. No. 3491) (Pieter, Popovıcı, 
B. 25, 734). Wird von verdünnten Säuren zerlegt (2... Die Reaktion mit CH,-Mgl in Äther 
führt zu a-Äthylamino-a-phenyl-äthan C,H, -CH(CH,):NH C,H, (BuscH, LEEFHELM, J. pr. 
[2] 77, 23). Bei der Kondensation mit Acetondicarbonsäurediäthylester in Alkohol ent- 
stehen die Verbindung C,H;-0,0-CH<LLOHNCH,-CO,-CrH,) CHI0O" HS>CH-GH; 
(Syst. No. 1501) und 4-Oxo-l-äthyl-2.6-diphenyl-piperidin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester 
vom Schmelzpunkt 92° (Syst. No. 3368); kondensiert man in Benzollösung, so entsteht nur 
4-Oxo-l-äthyl-2.6-diphenyl-piperidin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester vom Schmelzpunkt 
137—140° (PETRENKO-KRITSCHENKO, B. 42, 3689, 3690). 


N-Äthyl-isobenzaldoxim C,H, ON=C,H;- I C,H, bezw. CH, CH: N(:0)-C,H, 


8. Syst. No. 4194. 

Benzaldehyd-propylimid, Benzal-propylamin C,H,N = C,H,-CH:N-CH,-CH;- 
CH,. B. Bei der Kondensation von Benzaldehyd mit Propylamin (ZAUNSCHIRM, A. 245, 
282). — Kpzu: 208— 210°. 

Benzaldehyd-isobutylimid, Benzal-isobutylamin C„H,„N = C;H,-CH:N-CH;- 
CH(CH,),- B. Aus Benzaldehyd und Isobutylamin (Z., A. 245, 283). — Kp,s: 217— 218°. 

Benzaldehyd-isoamylimid, Benzal-isoamylamin C3aH,,N = C,H, CH :N-CH;-CH;- 
CH(CH,),. B. Aus Benzaldehyd und Isoamylamin (ScHirr, A. 140, 93). — Dickes Öl von 
kaum basischen Eigenschaften. 

Benzaldehyd-[a-methyl-n-decyl]-imid, Benzal-[a-methyl-n-decyl]-amin C,H, N = 
C,H,-CH:N-CH(CH,)-[CH,]a:CH;. B. Aus Benzaldehyd und 2-Amino-undecan in Ather 
(Ponzıo, G. 34 II, 280). — Öl. Kp,„: 197—198°. 

Benzal-arabinamin C,H,„0,N = C;H,-CH:N-CH,-[CH(OH)],-CH,-OH. B. Aus 
Arabinamin und überschüssigem siedendem Benzaldehyd (Roux, C.r. 136, 1081; A.ch. 
[8] 1, 173). — Blättchen. F: 160—161° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 

Benzal-glykamin C},H}0;N = C;H,-CH:N-CH,-[CH(OH)], CH,-OH. B. Aus sie- 
dendem Benzaldehyd und Glykamin (Roux, C.r. 184, 292; A.ch. [8] 1, 107). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 162—163°.. Löslich in 20 Tin. siedendem Alkohol. Unlöslich in Benzol. 
— Wird durch Wasser zersetzt. 

Benzal-mannamin C,.H,0,;N = C,H, CH:N-CH,-[CH(OH)]), -CH,-OH. B. Aus 
Mannamin und siedendem Benzaldehyd (RoUx, C. r. 188, 505; Bl. [3] 81, 604). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 183° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. — Wird durch Wasser bereits 
in der Kälte in seine Komponenten zerlegt. 
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Benzal-galaktamin (C,,H,0;N = C;H,-CH:N-CH,-[CH(OH))-CH,-OH. B. Aus 
siedendem Benzaldchyd und Yalklamin (Kos, Cr. 188: 692; A.ch [B]1, 142). — Recht- 
eckige Blättchen. F: 195—196° (Zers.). Löslich in einem Gemisch aus Alkohol und Benz- 
aldehyd, unlöslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem Wasser. — Wird durch heißes Wasser 
rasch zersetzt. | 
Benzal-chloralammoniak C,H,;ONCI, = C,H,-CH:N-CH(OH)-CCl,. B. Beim Mischen 


E 
. 
} 
; 
1 
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äquivalenter Mengen Benzaldehyd und trocknen Chloralammoniaks (Bd. I, S. 624) (R. SCHIFF, 


B. 11, 2166). — Blättchen (aus Benzol). F: 130°. — Wird von verd. Säuren leicht zersetzt. 
Langsamer wirken Wasser und Alkohol beiSiedehitze ein. Eine verd. alkoh. Lösung von Phenyl- 
senföl erzeugt bei schwachem Erwärmen sofort Benzaldehyd, Chloral und Phenylthioharnstoff. 

Verbind C,H30;N, = C;H,-CH:N-CH(C,H,)-O-CH(C,H,)- NH -CH(C,H,)-O-CH 
(GH.)-N:CH-GH,(, B. Bei 4-6-stdg. Kochen von Benzaldehyd mit ungefähr der 
doppelten Menge Ämmoniumacetat (Pryner, B. 22, 1598). — Kleine Prismen. F: 247°. 
RR schwer löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Aceton und Benzol. Unverändert löslich 
in konz. Schwefelsäure. 

Acetylderivat C H30;N; = C,2H350;N;:CO-CH;,. B. Bei 6-stdg. Kochen von 1 21: 
der Verbindung C4H„,0,N, mit 1 TI. Natriumacetat und 12 Tin. Essigsäureanhydrid (Pınner, 
B. 22, 1599). — Kleine Prismen (aus Aceton). F: 178°. Schwer löslich in heißem Alkohol, 
leicht in heißem Aceton. 

Benzaldehyd-[ß.ß-diäthoxy-äthyl]-imid, Benzalamino-acetaldehyd-diäthylacetal, 
Benzalaminoagetal C,H3„0O;sN = C,H, CH:N-CH,-CH(O-C,H,),. B. Beim Vermischen von 
äquimolekularen Mengen Aminoacetal und Benzaldehyd (E. FıscHER, B. 26, 467; POMERANZ, 

. 14, 117; 15, 300). — Farbloses, leicht bewegliches, stark lichtbrechendes Öl von 
schwachem aromatischem Geruch (E. Fı.). Kp,.: 156° (korr.) (E. Fı.), Kp,,: 159— 160° (P.), 
Knı : ca. 220° (Fertsch, B. 26, 421). Sehr wenig löslich in Wasser (E. Fr.). Mischbar mit 

ohol und Ather (E. Fr). — Wird von Natrium in Alkohol zu Benzylaminoacetal 
reduziert (E. Fr... Wird von Natronlauge beim Kochen nicht verändert (E. Fı.). Verd. 
Schwefelsäure spaltet, besonders beim Erwärmen, Benzaldehyd ab (E. Fr... Beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsäure tritt zum Teil Abspaltung von Benzaldehyd, zum Teil Konden- 
sation zu Isochinolin ein (P.). 

Benzaldehyd-[y.y-diäthoxy-propyl]-imid, ß-Benzalamino-propionaldehyd-di- 
äthylacetal C,Ha10;N = C,H, -CH:N-CH,-CH,-CH(O -C;H,).- B. Durch Zufügen von 75 g 
Benzaldehyd zu 10 g ß-Amino-propionaldehyd-diäthylacetal (WoHL, WOHLBERG, B. 34, 
1922). — Schwach aromatisch riechendes Öl. Kp,: 157°. D1?. 0,9878. Schwer löslich in 
Wasser, mischbar mit Chloroform, Benzol, Alkohol, Äther, Petroläther, Essigester und Aceton. 


N-Carbaminyl-isobenzaldoxim (,H,0,N, = C,H, -HC——N-CO-NH, bezw. C,H,- 
SO 


CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 
N-Carboxymethyl-isobenzaldoxim, Isobenzaldoxim-N-essigsäure C,H,0,N — 
ae bezw. C,H,-CH:N(:0)-CH,-CO,H s. Syst. No. 4194. 
N-Benzal-milchsäureamid, Milchsäure-benzalamid C,H„n0;N = C,H,:CH:N-CO- 
CH(OH)-CH,. B. Bei 10-tägigem Stehen von 7,1 g Acetaldehydeyanhydrin und 10,6 g Benz- 
aldehyd mit 90 ccm reinem, 2%, HCl enthaltendem Äther (E. Fischer, B. 29, 213). -— ‚Feine 
Nadeln oder Spieße (aus Wasser). F: 133—134° (korr.). Destilliert unzersetzt. Sehr leicht 
köglich in warmem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Wasser, ziemlich schwer in Äther. 
Leicht löslich in ‘verd. Natronlauge. — Durch Einw. von heißer verd. Schwefelsäure tritt 
vollständige Spaltung unter Bildung von Benzaldehyd ein. 
a.ß-Bis-[benzalamino]-äthan, N.N’-Dibenzal-äthylendiamin C,H,N, = C,H.: 
HN CH,-CH,-N:CH-CyH,. B. Aus 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-&ew. Athylen- 
diamin bei ca. ‚(aio . Erhitzen auf 120° (Mason, B. 20, 270). — Farblose Tafeln (aus Äther). 
F :53—54°. Unlöslic in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Benzol. — Verändert sich beim 
Liegen an feuchter Luft. Wird von verd. Säuren in Benzaldehyd und Äthylendiamin zerlegt. 
a.ß-Bis-[benzalamino]-propan, N.N’-Dibenzal-propylendiamin C,-H,N, — C.H.- 
CH:N-CH(CH,)-CH,N:CH-C,H,. B. Beim Vermischen von Benzaldehyd' mit Propylen- 


diamin (STRACHE, B. 21, 2361). — Gelbliches Öl. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol 
Äther und Benzol. £ 


Dibenzal-mesodiaminobernsteinsäure-diäthylester C,H,,0,N, = G,H.-O C-CH 
(N:OH-C,H,)-CH(N:CH-C,H,)-00,-C,H,. B. Beim Versetzen des geschmolzenen Meso- 
minobernsteinsäurediäthylesters mit Benzaldehyd (TAreEı, STERN, B. 38, 1591). — Nadeln 


(aus Alkohol). F: 144,5°. ] Tl. löst sich in ca. "hei ss ; 
Salzsäure schon in der Kälte GER ca. 7 Tin. heißem Alkohol. — Wird von 10%,iger 
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„ Benzaldehyd-chlorimid C,H,NCl = C;H,-CH:NCl. B. Beim Eintröpfeln einer 
Lösung von Benz-anti-aldoxim (S. 218) in PCI, unterhalb 0° (Luxmoorz, Soc. 89, 191). 
— Fest. Nur in verd. Lösungen beständig. Fast unlöslich in PC],, mäßig löslich in Äther. 
— Zerfällt in freiem Zustande unterhalb 0° in HCl und Benzonitril. 


Benzaldimid-N-sulfonsäure, Benzal-sulfamidsäure C,H,O,NS =(C;H,'CH:N-SO,H 
B. Durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Sulfamidsäure NH,-$0,H (KRAFFT, BOURGEOIS 
B. 25, 475). — Wird von Wasser schon bei 0° in Benzaldehyd und NH,-SO,H zerlegt. 


Hydrobenzamid C,,H,,N, = C,H,-CH(N:CH-C;H,),. B. ‚Bei mehrmonatigem Stehen 
von Benzalchlorid mit überschüssigem Ammoniak (EngELHARDT, A.110, 78). Bei mehrtägigem 
Stehen von Benzaldehyd mit wäßr. Ammoniak (LAURENT, A. ch. [2] 62, 24; A. 21, 131; vgl. 
Boropıs, A.110, 81). Beim Erwärmen von Benzaldiacetat mit wäßr. Ammoniak im Druck- 
rohr auf 100° (Wicke, A. 102, 368). Aus Bis-[a-oxy-benzyl]-amin (S. 212) beim Stehen 
(Francıs, B. 42, 2217). — Darst. Man übergießt blausäurefreien Benzaldehyd mit wäßr. 
Ammoniak, läßt 24—28 Stunden in geschlossenem Gefäß stehen, wäscht die ausgeschiedenen 
Krystalle mit Wasser und krystallisiert sie aus Alkohol um (ROCHLEDER, A. 41, 89). Er- 
wärmen des Gemenges beschleunigt die Bildung der Verbindung (R.). Man schüttelt eine 
unter Zusatz von wenig Seifenlösung hergestellte Emulsion des Benzaldehyds mit konz. wäßr. 
Ammoniak (Fr., B. 42, 2216). Große Krystalle werden erhalten, wenn man Benzaldehyd 
mit dem gleichen Volumen Äther und mit konz. wäßr. Ammoniak mischt und längere Zeit 
stehen läßt (Erman, A. 112, 175). — Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 110° (Lav.), 
102° (FürTH, M. 27, 840). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (Lar.). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 2668,1 Cal., bei konstantem Vol.: 
2666,1 Cal. (DELEPINE, Ö.r. 125, 179; A. ch. [7] 16, 223). — Hydrobenzamid geht bei mehr- 
stündigem Erhitzen auf 120—130° in das isomere Amarin (Syst. No. 3491) über (BERTAGNINI, 


A. 88, 127; BAHRMANNn, J. pr. [2] 27, 296). Bei der trocknen Destillation entstehen Lophin _ 


(Syst. No. 3492) (Lav., J. pr. [1] 35, 455; Ränzıszewskı, B. 10, 70) und geringe Mengen 
Kyaphenin (Syst. No. 3818) (SnareE, Soc. 77, 779). Behandelt man Hydrobenzamid in absol. 
ohol mit 3°/,igem Natriumamalgam, so entstehen Benzylamin und Dibenzylamin (0. Fı- 
SCHER, B. 18, 748; A. 241, 329). Bei der elektrochemischen Reduktion in ätherhaltiger 
78 °/,iger Schwefelsäure bei 4° erhält man Benzylamin (Knupsen, D. R. P. 143197; C. 1908 II, 
271; B. 42, 4002; vgl. Höchster Farbw., D. R..P. 148054; ©. 1804 I, 134). Hydrobenzamid 
addiert 2 Atome Chlor unter Bildung eines Dichlorids C,,H,,N;Cl, (S. 216) (MÜLLER, A. 111, 
144). Wird von Salzsäure unter Bildung von Benzaldehyd und Ammoniumchlorid zerlegt 
(Lav., A. ch. [2] 62, 25; A. 21, 132). Beim Erhitzen von mit Chlorwasserstoff gesättigtem 
Hydrobenzamid bis auf 240° wurde die Bildung folgender Produkte beobachtet: Benzonitril 
et 4A. 112, 157), Benzylchlorid (E.; Künn, A. 122, 313), Tetraphenylpyrazin (Syst. 
0. 3497) (JaPP, MoIR, Soc. 77, 642), Lophin (E., A. 112, 163), eine mit Lophin isomere Base 
C„H4N; (8. 216) (Rü., A. 122, 315), Amarin (Kt., A. 122, 319), Isoamarin (Syst. No. 3491) 
(Jarr, Morz, Soc. 77, 640), eine Verbindung C,,Hy,N; (2) (8. 216) (Kü., A. 122, 321) und eine 
Verbindung C,H,N, (S. 216) (E., A. 112, 171; Kü., A. 122; 324). Beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in die alkoh. Lösung von Hydrobenzamid entstehen der amorphe polymere 
Thiobenzaldehyd (C,H,S)x (S. 266— 267) und Schwefelammonium (CAHoURS, (©. r. 25, 457; J. 
1847/48, 590. Beim Kochen mit wäßr. Kalilauge geht Hydrobenzamid in Amarin über 
(Fownzs, A. 54, 364). Beim Schmelzen mit festem Ätzkali entsteht Lophin, neben etwas 
Benzoesäure (Rau, B. 14, 444; vgl. RocHLEDER, A. 41, 93). Durch Zusammenreiben von 
Hydrobenzamid mit salzsaurem Hydroxylamin und Behandlung des Produktes mit Wasser 
erhält man Benz-anti-aldoxim (LacHowıcz, B. 22, 2888). 

Hydrobenzamid verbindet sich mit Äthyljodid beim Erhitzen auf 80—100° zu Hydro- 
benzamid-bis-jodäthylat C,,H,sN;I, (S. 216) (Boropın, A. 110, 79). Verhalten beim Kochen 
mit Alkohol: LAURENT, A.ch. [2]62, 26; A. 21, 132; J. pr. [1] 35, 468; ROCHLEDER, A. 41, 90. 
Bei der Einw. von absol. Alkohol auf mit Chlorwasserstoff gesättigtes Hydrobenzamid 
entstehen Salmiak und Benzaldehyd-diäthylacetal (LiEke, A. 112, 303; vgl. Erman, A. 112, 
173). Leitet man Chlorwasserstoff über die in Bewegung befindliche Lösung von 1 MolL-Gew. 
Hydrobenzamid und 2 Mol.-Gew. absol. Alkohol in Benzol, so entstehen das Hydrochlorid 
des Benzaldehyd-imids und Benzaldehyd-diäthylacetal (Busch, B. 29, 2144). Beim Ver- 
mischen einer Lösung von SO, in absol. Alkohol mit einer Lösung von Hydrobenzamid in 
absol. Alkohol wird das Ammoniumsalz der benzaldehydschwefligen Säure ausgefällt, während 
Benzaldehyd-diäthylacetal gelöst bleibt (Orro, A. 112, 305). Beim Erhitzen von Hydro- 
benzamid mit m-Nitro-benzaldehyd in äther. Lösung entsteht 3.3'.3”-Trinitro-hydrobenzamid 
(S. 253) (Fürrn, M. 27, 844). Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Hydrobenzamid in etwas 
mehr als 2 Mol.-Gew. wasserfreie Blausäure unter Kühlung erhält man das. Dinitril 
[C,H,-CH(CN):-NH],CH-C,H, (Syst. No. 1905) (Pröcat, B. 13, 2119). Läßt man Blau- 
säure auf Hydrobenzamid in Alkohol einwirken, so erhält man a-Benzalamino-phenylessig- 
säure-nitril („„Benzoylazotid‘‘) C,;H,-CH:N-CH(C;H,)-CN (ReEINnEcKE, BEILSTEIN, .A. 186, 
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173; vgl. PLöcht, B. 14, 1141). Versetzt man eine äther. Lösung von Hy benzamid mit 
1 Mol.-Gew. Cyanwasserstotf, leitet Chlorwasserstoff ein und kocht das te Produkt mit 
Salzsäure, so entsteht das salzsaure Salz des ee der Verbindung C,H; -CH(NH,)- 
NH-CH(C,H,)-CO,H (Syst. No. 1905) (Pr., B. 14, 1139). Hydrobenzamid liefert beim 5-stdg. 
Erwärmen mit Malonsäure in alkoh. Lösung Zimtsäure (KnOrvENAGEL, B. 81, 2603). Liefert 
in alkoh. Lösung mit 2 Mol.-Gew. Cyanessigester bei gewöhnlicher u Rigr die Ver- 
bindung C;H,-CH: N-CH(C,H,)-C(CN)(CO;-C,H,):CH(C,H,)-CH(CN)-CO;-C;H, ( No. 
1909), mit 4 Mol.-Gew. Cyanessigester die erbindung Opatt,,O,N» die auch aus ß-Phenyl- 
a-cyan-acrylsäure-äthylester Ai No. 987) durch oh. oniak entsteht (BECCARI, 
C. 1802 Il, 740). Beim Stehe en einer alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. H drobenzamid 
mit 1 Mol.-Gew. Aocetessigester entsteht die Verbindung C,H,-CH:N-CH(C,H -NH-C(CH3): 
CH:CO,-C;H, (S. 218) (LacHowıcz, M.17, 348). Beim Erwärmen von ydrobenzamid 
mit Aminen entstehen unter Austritt von Ammoniak Benzalderivate der Amine, so mit 
Anilin Benzalanilin, mit Piperidin Benzal-dipiperidin C,H,-CH(NC;H;o), (LacH., M. 9, 695). 
Die Reaktion des Hydrobenzamids mit Methylmagnesiumjodid in Äther führt zu a-Phenyl- 
äthylamin und a.a’-Diphenyl-diäthylamin, mit henylmagnesiumbromid zu Benzhydryl- 
amin, mit a-Naphthylmagnesiumbromid zu a-[Naphthyl-(1)]-benzylamin C,H, -CH(NH3,)-C,, 
und Isoamarin (BuscH, LEEFHELM, J. pr. [2] 77, 4, 14, 15). Hydrobenzamid kondensiert 
sich mit MEI RD nn in Alkohol, ae ar Chloroform zu Hydro- 
ne u 6 wor cH; (Syst. No. 3774) 
„Os 
(Bert, @. 36 II, 432; 37 II, 98). In Gegenwart von Hydrobenzamid oxydiert sich 3-Methyl]- 
1-phenyl-pyrazolon-(5) in wäßr.-alkoh. Ammoniak zu Rubazonsäure (Syst. No. 3774) (BETTI). 
— Hydrobenzamid ist nicht giftig (Bacckerrı, J. 1855, 562). 
Dichlorid des Hydrobenzamids C,H,sN;Cl,., B. Hydrobenzamid nimmt direkt 
2 Atome trocknes Chlor auf und schmilzt dabei zu einer gelben Flüssigkeit (MÜLLER, A. 


benzamidpyrazolon 


111, 144). — Gelbe Flüssigkeit. — Wird durch Wasser zersetzt in NH,Cl, HCl, Benzonitril und 


Benzaldehyd (M.). Beim Erhitzen auf 180—200° entweicht HCl und es destillieren Benzo- 
nitril und Benzylchlorid über (DeL£rise, Bl. [3] 21, 11); der verbleibende Rückstand gibt 
an siedendes Wasser das salzsaure Salz einer Verbindung C,H,;N;Cl (s. u.) ab; durch Äther 
wird dann ein Körper C,;H,,N,.(s. u.) ausgezogen; zurück bleibt das in Alkohol lösliche Salz 
C,H3N,+HCL (s. u.) (M., 4. 111, 151)., 

Verbindung C,3H3N;Cl. B. Siehe beim Dichlorid des Hydrobenzamids. — Das salzsaure 
Salz CaH3N;C1+HC1-+-H,O bildet körnige Krystalle (M., A. 111, 152). Ammoniak fällt 
daraus eine Verbindung C,;H,,N, (Nadeln aus Alkohol). — 2C3H,;N,C1+2HC1+ PtC],. 
Hellgelber Niederschlag. 

‚ Verbindung C,H,,N;. B. Siehe beim Dichlorid desHydrobenzamids. — Nadeln. Subli- 
miert bei 300°; unlöslich in Weisen schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther (M., A. 111, 153). 

Verbindung C,,H,,N,;. B. Siehe beim Dichlorid des Hydrobenzamids. — Kleine Nadeln 
(aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol (M., A. 111, 155). — CH N, + HCI 
+2NH,0. Krystalle. Unlöslich in Wasser und Äther, leicht löslich in kochendem Alkohol. 
— 2 CN? HCI+ PtCl,. Gelber Niederschlag. Schwer löslich in Alkohol. 


Verbindung C,,H,,N,. B. Beim Erhitzen von mit Chlorwasserstoff gesättigtem Hydro- 
benzamid auf 230°, neben anderen Produkten (Künn, A. 122, 314). — Nadeln mit !/ H 5 
Wird bei 100° wasserfrei. F: 170°. In kochendem Alkohol sehr leicht löslich. — C„HuN, 
+HCl. Nadeln. F: 160°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — 2C,,H,.N, +2HC1-+ PtCl, 
+2H,0. Gelber, glänzender Niederschlag. Kaum löslich in Alkohol. 

Verbindung C,„H,N,(?) (vielleicht identisch mit Amarin; vgl. dazu Jarr, MoIR, 
Soc. 77, 614, 615 Anm.). B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von mit Chlorwasserstoff 
BE FEarahe rar ren (Kinn, 4A. 122, 321). — F: 100°. — Oxalat C„H,N, 

3H,0,. ättchen. : 240°. — 2C,H 2HC1-+-PtCl,+4H,0. i i 
Prienen.” Kanm löelich in Alkohol u WARE LuEENEE er 

Verbindung QjHjsN.. B. Neben anderen Produkten beim Erhitzen von mit HCl 
gesättigtem Hydrobenzamid auf 230° (Erman, A. 112, 171; K, A. 122, 324). Ölig. — 
G aHıaN, + HC). Sechsseitige Tafeln. F: 2200; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (E.). 
—:2C4Hj.N; + 2HCI + PtCl, + 2H,0. Rotgelbe Nadeln (E.). 

., Hiydrobenzamid-bis-jodäthylat C,,H,,;NsI,. B. Durch Erhitzen von Hydrobenzamid 
mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Äthyljodid auf 80—100°, neben etwas jodwasserstoffsaurem 


Amarin (Boropın, A. 110, 79). — Zähes Harz. Unlöslich in Äth ig löslich in si 
a a ) z ich in er, wenig löslich in siedendem 


Benzal-bis-formamid C,H,,0;N, = C;H,-CH(NH-CHO),. B. Bei 24-stdg. Erwä 
von 50 g Benzaldehyd mit 50 g Formamid im Wasserbade (BüLow, B. 26, 07a. — Nadeln 


. 
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“ 


f 4 (aus Wasser). F: 149—150°. Unlöslich in Äther. — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in 


I ee Rohr auf 100° in seine Komponenten. Verd. Salzsäure spaltet schon bei 


immertemperatur Benzaldehyd ab. | 
. „Benzal-bis-acetamid C„H,„O;N, = C,H,:CH(NH-CO-CH,),. B. Aus gleichen Ge- 
wichtsteilen Benzaldehyd und Acetamid bei längerem Erwärmen im Wessechede oder bei 
2-stdg. Kochen am Rückflußkühler (Rotu, A. 154, 74; BüLow, B. 26, 1974). — Haarfeine 
alle (aus Wasser). F: 240—241°(B.). 100 Tle. Wasser lösen bei 20° 1 Tl. und bei 100° 


3 Tle. (B.). Wenig löslich in Äther, leicht in Alkohol (R.). — Wird durch kochende Kalilauge 


r- 1 nicht verändert, zerfällt aber beim Erwärmen mit verd. Salzsäure leicht in Benzaldehyd 


und Acetamid (resp. NH, und Essigsäure) (R.). Bei der trocknen Destillation werden Acet- - 
amid, Lophin u. a. Verbindungen gebildet (R.). 

‚Benzal-bis-butyramid C,H30;N, = C;H,-CH(NH -CO:CH,-CH,:CH,),. B: Beim 
Erhitzen von Benzaldehyd mit Butyramid (STRECKER, A. 154, 76). — Nadeln. Schwer 
löslich in kochendem Wasser, ziemlich leicht in Äther, leicht in Alkohol. 

Verbindung C,H,„N,S, = (C,H,),N-CH(C,H,)-NH-CS-CS-NH -CH(C,H,)-N(C,H,) 
bezw. (C,H,),N-CH(C,H,)-N:C(SH)-C(SH):N-CH(G,Hy)-N(C,H,),. B. Aus Benzaldehyd. Di. 
äthylamin und Rubeanwasserstoff (Bd. II, S. 565) (Warrach, 0. 1898 II, 1025). — Hell- 
gelbe Nadeln. F: 165°. 

Verbindung CH ;sN. Se = (C,H,,)aN  CH(C,H,) -NH -CS-CS -NH -CH(C,H,)N(C;H,,)s 
bezw. (C,H,)N-CH(C,H,)-N:C{SH)-C(SH):N-CH(C,H,)-N(C,H,,),, B. Aus Benzaldehyd, 
Diamylamin und Rubeanwasserstoff (WAurLacH, C. 1889 II, 1035). F: 160°. 

Benzal-bis-[carbamidsäure-äthylester], Benzaldiurethan C,H,O,N, = C,H, CH 
(NH -C0,-C,H,),. B. Eine Lösung von etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Urethan in Benzaldehyd 
wird mit wenig konz. Salzsäure versetzt (BıscHorr, B. 7, 634). Statt Salzsäure kann auch 
Natriumäthylat benutzt werden (HantzscH, B. 27, 1250). Man erhitzt 5 g Benzaldehyd- 
cyanhydrin mit 3,4 g Urethan 3 Stdn. auf 100° (LEuMmann, B. 34, 370). — Krystalle. F: 171° 
(B.), 178—179° (korr.) (L.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (B.). Schwer 
löslich in verd. Alkohol, sehr leicht in heißem (B.). 

Benzal-bis-[carbamidsäure-propylester] C,,H,0,N,=C;H,-CH(NH-CO,-CH, CH, 
CH3;),., B. Aus Benzaldehyd und Carbamidsäure-propylester in Gegenwart von Salzsäure 
(BıscHorr, B. 7, 1082). — Krystalle F: 143°. Sublimierbar. Schwer löslich in verd. 
Alkohol. — Wird durch Säuren zersetzt. 

Benzal-bis-[carbamidsäure-l-menthylester] C,H,50,4N,; = C;H,:CH(NH CO, - 
CoH1s). B. Durch Erhitzen von Carbamidsäure-l-menthylester (Bd. VI, S.36) mit Benz- 
aldehyd und konz. Salzsäure (ArtH, A.ch. [6] 7, 466). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. 

Benzal-bis- [carbamidsäure- d-bornylester] CH 0,N, = C,H, 5 CH(NH 2 CO, hi CH), 
B. Beim Sättigen einer äther. ae Carbamidsäure-d-bornylester (Bd. VI, S. 80) 
und Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff (HALLER, Ü.r. 84, 870; J. 1882, 393). — Nadeln (aus 
heißem Alkohol. F: 185—187°. — Wird durch kochendes Wasser zersetzt. 

Benzaldiharnstoff, Benzaldehyddiureid C,H,,0;N, = C,H, -CH(NH-CO-NH3),. 2. 
Beim Versetzen einer wäßr. oder alkoh. Harnstofflösung mit Benzaldehyd (ScHIrr, A. 151, 
192; vgl. Lüpy, M. 10, 302). — Krystallpulver. F: 195° (Sc#.). Unlöslich in Wasser und 
Äther, löslich in Alkohol (Sc#.). — Liefert beim Erhitzen auf 220— 230° NH,, Cyanursäure und 
Benzalbiuret CH,-CH<NH COLNH (Syst. No. 3888) (Scm., A. 281, 369). Zersetzt sich 
bei längerem Kochen mit Wasser in Benzaldehyd und Harnstoff (ScH., A. 151, 193). 

Benzal-bis-methylharnstoff C,,H,s0;3N; = C,H, CH(NH -CO-NH-CH,),. B. . Beim 
Eintragen von wenig konz. Salzsäure in die Lösung von N-Methyl-harnstoff (Bd. IV, S. 64) 
und Benzaldehyd in Alkohol (Scuirr, A. 291, 370, — Nadeln (aus heißem Wasser). 
F: 187—188°%. — Zerfällt beim Erhitzen auf 250° in Methylbenzalbiuret (Syst. No. 3888), 
Methylamin, Ammoniak, Benzaldehyd u. a. 

Dibenzaltriharnstoff, Dibenzaldehydtriureid C,,H.„0;N,=H,;N-CO-NH-CH(C,H,)- 
NH-CO-NH-CH(C,H,)-NH-CO:NH,. B. Beim Erwärmen von Benzaldehyd mit etwas 
überschüssigem Harnstoff (SCHIFF, Ä. 151, 192). Beim Erhitzen einer ziemlich konz. wäßr. 
oder alkoh. Harnstofflösung mit Benzaldehyd (Sc#.). — Krystallinisches Pulver. 

Benzal-bis-[O-methyl-isoharnstoff] C„H,s0;N, = CsH, CH[NH-C(O-CH,):NH],- 
B. Durch Einw. von Bensaldehyd auf O-Methyl-isoharnstoff (Bd. IIL, $. 73) (Bruox, Am. 
Soc. 26, 452). — F: 137°. Unlöslich in Äther, Aceton, Chloroform, löslich in Methylalkonol. 
— Geht bei Einw. von Chlorwasserstoff in Benzaldiharnstoff über. — C,H70;N, +2HCl. 
F: 85° (Zers.). 

Benzal-bis-[O-äthyl-isoharnstoff] C3H,,0;N, = CH, CHINH -C(0-C;H,):NH],. 2. 
Aus Benzaldehyd und O-Athyl-isoharnstoff (Bd. III, S. 74) in wenig absol. Äther) B., Am. 
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Soc. 26, 453). — F: 154°. Unlöslich in Wasser, Äther, Alkalien; sehr wenig löslich in Benzol; 


löslich in Chloroform, Aceton, verd. Säuren. 


Verbindung C,H ON, = CH, -CH:N-CHICHHL) NH-OICH2:CH-00,- CH B. Man 


versetzt 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Acetessi mit konz. 


und so viel absol. Alkohol, daß nach 2 Stdn. sich kein Öl ausscheidet, und läßt 24 Stdn. stehen 


LacHowicz, M. 17, 347). Bei 48-stdg. Stehen von 1 Mol.-Gew. Hydrobenzamid, gelöst in 
Genen. mit 1 Mol.-Gew. Acetessigester (L.). — Prismen (aus Äther). F: 129°. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther und in kalten, verd. Säuren, unlöslich in Wasser. — Spaltet beim Kochen 
mit Salzsäure NH, und Benzaldehyd ab. Beim Erwärmen mit erden + Alkohol ent- 


C,H, :0,0-C- 
a u Eriro-ächviastR 
steht Phenyl-dihydrolutidin-dicarbonsäure-diäthylester E h b. CHR 
(Syst. No. 3293). Beim Erwärmen der alkoh. Lösung mit Anilin entsteht Benzalanilin, 
mit Phenylhydrazin entsteht Benzal-phenylhydrazin. 


H,:CH! 
Benz-anti-aldoxim, a-Benzaldoxim C,H,ON 2 N ) 
C,H, CH 

BE. (FORSTER, Dunn, Soc. 85, 427). — B. Man trägt Benzaldehyd 


in eine wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin und überschüssiger Soda ein, versetzt 
mit Alkohol bis zur Lösung und läßt 24 Stdn. stehen (PETRAczek, B. 15, 2785; 16, 824). Man 
schüttelt eine warm gesättigte Lösung von salzsaurem Hydroxylamin in konz. Salzsäure 
mit Benzaldehyd und gießt das Reaktionsprodukt in Wasser (LaArworTH, Soc. 91, 1137). 
Man verreibt trocknes Hydrobenzamid mit salzsaurem Hydroxylamin und behandelt das 
Produkt mit Wasser (LacHowıcz, B. 22, 2888). Benz-anti-aldoxim entsteht aus Benz-syn- 
aldoxim durch Belichtung in Benzolsuspension (Cıusa, R.A.L. [5] 15II, 725; @. 371, 
467), durch längeres Erhitzen (BECKMANN, B. 20, 2767; BOURGEOIS, DAMBMAnN, B. 26, 
2858), durch Stehenlassen in Berührung mit verd. Schwefelsäure (Be., B. 20, 2767) oder mit 
Alkohol (Be., B. 32, 1596) oder durch Kochen der äther. Lösung (Be., B. 23, 1686). Bei 
24-stdg. Einw. von Hydroxylamin auf amorphen polymeren Thiobenzaldehyd in mäßiger 
Wärme (LacH, B. 16, 1786). Neben anderen Produkten bei der Oxydation von Benzyl- 
amin mit Sulfomonopersäure (BAMBERGER, SCHEUTZ, B. 34, 2262). Als Hauptprodukt 
bei der Oxydation von ß-Benzyl-hydroxylamin C,H,-CH,-NH-OH (Syst. No. 1934) mit Luft 
bei Gegenwart von Wasser (Bam., SzoLayskı, B. 83, 3199). Neben Benz-syn-aldoxim 
beim Erwärmen von gepulvertem Bisnitrosylbenzyl (C,H,-CH,),N,O, (s. bei ß-Benzyl-hydro- 
xylamin, Syst. No. 1934) mit verd. Natronlauge (BEHREND, König, A. 283, 356). In geringer 

enge neben anderen Verbindungen bei der Einw. von Hydroxylamin auf Anthranil 
(Syst. No. 4195) in wäßr.-alkoh. Lösung (Bam., DEMUTH, B. 34, 4024). Aus N-Carbaminyl- 
isobenzaldoxim (Syst. N0.4194) beim Erhitzen auf 150°, neben anderen Produkten, oder durch 
Einw. von Alkalien, neben Alkalicyanat (ConpucuHt£, Bl. [3] 35, 426; A. ch. [8] 12, 557, 568). 

Darstellung. Man versetzt Benzaldehyd mit überschüssiger 20— 25 %/,iger Natronlauge und 
trägt, allmählich salzsaures Hydroxylamın ein; ist alles Öl verschwunden, so läßt man er- 
kalten, löst das etwa auskrystallisierende Natriumsalz des Benz-anti-aldoxims durch Zusatz 
von etwas Wasser, schüttelt wiederholt mit wenig Äther aus und fällt die wäßr. Lösung durch 
Co, (BECKMANN, B. 23, 1684). 

Prismen. F: 35° (BourGkoIs, DAMBMANN, B. 26, 2858), 34° (LUXMOORE, Soc. 69, 
178), 33° (BECKMANN, Ph.Ch. 22, 611). Benz-anti-aldoxim existiert außer in der bei 33° 
schmelzenden Modifikation noch in einer Modifikation vom Schmelzpunkt 5°. Diese erhält 
man durch Erhitzen der bei 33° schmelzenden Modifikation auf 100° und plötzliches Abkühlen 
auf 20 bis —25° (Beck, EBBINGHAUS, B. 39, 3877; vgl. Beckmann, B. 37, 3043). Kp;: 
118° (Traresonzyanz, B. 26, 1432); Kp,,: 118— 119%; K a: 123—124°; Kp,,: 138— 139°; 
Kp,s: 152— 153° (Lux., Soc. 69, 178); Kp,: 117,5° (korr.) (Bous., Da., B. 26, 2858). Di: 
1,0819 (Brünu, Ph..Ch. 16, 216); DY: 1,1111 (Tr., B. 26, 1432); D%: 1,1150 (Beck, Ph. Ch. 
48, 675). Schwer löslich in Wasser, leicht in Benzol (BECKMANN, B. 22, 429) und Äther 
(PETRACZER, B. 16, 2785). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: BECKMANN, Ph.Ch. 2, 
717; 22, 611; in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 30, 536; in Eisessig: BECKMANN, Ph. Ch. 2, 
722. Einfluß des Benz-anti-aldoxims auf das Drehungsvermögen des Diäthylesters der d-Wein- 
säure: PATTERSON, Mo Mrran, Soc. 91, 505. n®: 1,5827; n®: 1,5908; ns; 1,6104 (Trarksonz- 


JANZ, B. 26, 1432); ng“: 1,55691; nt: 1,56366; ny“: 1,59812 (Brünr, Ph. Ch. 16, 217). 
') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] veröffentlichten 


BECKMANN, LIESCHE, CORBENS (B. 56, 345) und v. AuwE i 
‚1 . 56, : BS, O1TENS (B. 57, 446) Arbeit 
nach denen die Konfigurationsformeln der Benzaldoxime möglicherweise n ER sind. ER 


Formulierung mit Partial- 


und Nebenvalenzen: 


CH, -C-C0,-CHH; : 


u Sn De ee 
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Absorptionsspektrum: HARTLEY, DoBBIE, Soc. 77, 510. Innere Reibung: Beck, Ph. Ch. 
48, 675. Schmelzwärme: CAmEroN, C. 1899 I, 278. Verbrennungswärme des festen Benz- 
anti-aldoxims bei konstantem Vol.: 907,6 Cal. (LANDRIEUX, C. r. 140, 869). Dielektrizitäts- 
konstante: DRUDE, Ph.C'h. 33, 310; LoEwE, Ann. d. Physik [N.F.] 66, 398. Elektrische 
Absorption: Dr., Ph. Ch. 28, 310. Salzbildung mit trocknem NH,: HANTzscH, B.40, 3800. 
Geschwindigkeit der Absorption von NH;: H., Ph. Ch. 48, 320. Benz-anti-aldoxim löst sich 
leicht in Alkalilaugen und wird aus der Lösung durch CO, ausgefällt (Pr., B. 15, 2785; Beok- 
MANN, B. 20, 2766). Eine konz. alkoh. Lösung von N; atriumäthylat fällt sofort das Natrium- 
salz NaC,H,ON + H,O (8.220) (Unterschied und Trennung von Benz-syn-aldoxim) (Pr., B. 16, 
825; BECKMANN, B. 23, 1685). Benz-anti-aldoxim färbt sich im Gegensatz zum Benz-syn- 
aldoxim weder mit Eisenchlorid noch mit Kupferacetat in alkoh. Lösung und vereinigt sich 
nicht mit Silbernitrat oder Mercuronitrat in alkoh. Lösung (Beck, Hase, A. 355, 36). 

Benz-anti-aldoxim zerfällt bei der Destillation unter Bildung von Benzamid und Benzoe- 
säure (PETRACZEK, B. 16, 824). Lagert sich bei Belichtung in Benzollösung nicht in Benz- 
‚syn-aldoxim um (Cıusa, R. A. L. [5] 15 II, 725; @. 37 I, 467). Bei der Einw. von 2 Atomen 
Brom auf die Lösung von Benz-anti-aldoxim in Chloroform oder Äther entsteht das Hydro- 
bromid des Benz-syn-aldoxims (EınHoRN, KoNEk DE NORWALL, B. 26, 625). Beim Ein- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoff unterhalb 0° in eine äther. Lösung von Benz-anti-aldoxim 
fällt das bei 103—105° schmelzende Hydrochlorid des Benz-anti-aldoxims aus; dieses geht 
beim Umkrystallisieren in das Hydrochlorid des Benz-syn-aldoxims über (LUXMooRE, Soc. 
69, 179). Leitet man Chlorwasserstoff in die äther. Lösung des Benz-anti-aldoxims bei ge- 
wöhnlicher Temperatur ein, so entsteht sofort das Hydrochlorid «des Benz-syn-aldoxims 
(BECKMANN, B. 22, 432; Lux., Soc. 69, 179). Mit Fluorwasserstoff, Bromwasserstoff oder 
Jodwasserstoff entstehen selbst unter 0° nur Salze des Benz-syn-aldoxims (Lvx., Soc. 69, 180). 
Bei der Einw. von Kupferchlorür auf die Toluollösung des Benz-anti-aldoxims entsteht die 
Kupferchlorürverbindung des Benz-syn-aldoxims (S. 222); diese Kupferchlorürverbindung 
entsteht auch bei Einw. von alkoh. Kupferchloridlösung auf Benz-anti-aldoxim (Comstock, 
Am. 19, 488). Setzt man zu einer gefrorenen Mischung von 10 Tin. Schwefelsäure und 1 Tl. 
Wasser Benz-anti-aldoxim und gießt die eben verflüssigte noch klare Mischung auf Eis, so 
erhält man Benz-syn-aldoxim (Be., B. 20, 1509, 2766). Beim Vermischen von Benz-anti- 
aldoxim, gelöst in Äther, mit einer äther. Lösung von konz. Schwefelsäure unter Kühlung 
durch ein Kältegemisch entsteht ein öliges Sulfat des Benz-anti-aldoxims, das aber schon 
unter 0° in das Sulfat des Benz-syn-aldoxims übergeht (Lux., Soc. 68, 180). Beim Zusatz 
von Silbernitratlösung zur salpetersauren Lösung des Benz-anti-aldoxims erhält man die 
Silbernitratverbindung des Benz-syn-aldoxims (8. 222) (Franczsconı, Prazza, R. A. L. 
[5] 12 II, 131). Ähnlich erhält man beim Versetzen der salpetersauren Lösung des Benz- 
anti-aldoxims mit Mercuronitratlösung die Mercuronitratverbindung des Benz-syn-aldoxims 
(S. 223) (Fr., Pıa., R. A. L. [5] 1211, 132). 


Bei der Einw. einer Lösung von NaOCl auf Benz-anti-aldoxim entstehen ‚„Benzaldoxim-. 


peroxyd‘ (Syst. No. 4194) (vgl. SEMPER, Dissertation [München 1907], S. 40) und Dibenzenyl- 
azoxim (3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol) (Syst. No. 4496) (Poxzıo, Bvstı, ©. 1906 II, 232; 
@. 36 II, 339). Dieselben Verbindungen neben geringen Mengen Benzaldehyd und Benzoe- 
säure erhält man bei der Oxydation von Benzantialdoxim mit Ferrieyankalium in verd. alkal. 
Lösung (BEckMann, B. 22, 1589). Beim Einleiten von nitrosen Dämpfen, die aus Salpeter- 
e(D: 1,4) mit Arsentrioxyd entwickelt werden, in die äther. Lösung von Benz-anti-aldoxim 
entsteht zuerst ‚‚Benzaldoximperoxyd‘“; bei weiterem Einleiten erhält man Diphenyl-furoxan 
OH, 2 0 150° *(Spet No. 4629) (BECKMANN, B. 22, 1591, 1594; vgl. WIELAND, SEMPER, 
N 5 x - . . 
A. 358, 44). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. N,O, auf 1 Mol.-Gew. Benz-anti-aldoxim in 
äther. Lösung bildet sich als Hauptprodukt Phenyldinitromethan OEL neben 
Benzaldehyd, „‚Benzaldoximperoxyd‘‘ und Diphenylfuroxan; bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. 
N,0, auf 1 Mol.-Gew. Benz-anti-aldoxim entsteht neben Benzaldehyd ausschließlich Phenyl- 
dinitromethan (Po., @. 36 II, 288; J. pr. [2] 73, 494; R. 4A.L. [5] 15 I, 44). Bei der Oxy- 
dation von Benz-anti-aldoxim in äther. ns mit Amylnitrit bei Zimmertemperatur ent- 
steht neben ‚„Benzaldoximperoxyd‘“‘ und Diphenylfuroxan als Hauptprodukt Dibenzenyl- 
azoxim (MINUNNI, Cıusa, R. A. L. [5] 14 II, 520; vgl. auch FRANzEN, ZIMMERMANN, J. pr. 
[2] 73, 253). Bei der Oxydation mit Sulfomonopersäure entstehen Benzoesäure, Benzhydr- 
oxamsäure, Phenylnitromethan in größerer, Benzaldehyd, Dibenzenylazoxim, Benzamid, 
Benzonitril und salpetrige Säure in kleinerer Menge (BAMBERGER, B. 33, 1781; BA., SCHEUTZ, 
B. 34, 2023). Benz-anti-aldoxim spaltet sich beim Überleiten über fein verteiltes Nickel oder 
Kupfer bei 220° in Benzaldehyd, etwas Benzoesäure, Wasser und Benzonitril; bei gleich- 
zeitigem Überleiten von Wasserstoff wird in Gegenwart von Kupfer das Benzonitril zu einem 
Gemisch von Mono-, Di- und Tribenzylamin reduziert, in Gegenwart von Nickel das 
Benzonitril und der Benzaldehyd in Toluol übergeführt (Maar, C. r. 140, 1692; Bl. [3] 
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38, 963; Sararrer, Mar., A. ch. [8] 16, 103). Bei der Reduktion von Benz-anti-aldo: 
mit Wassersteft in Gegenwart von kolloidalem Palladium erhält man Benzaldehyd, Benzyl- 
amin, Dibenzylamin und NH, (PAAL, Gerum, B. 42, 1559). Bei der elektrol; Beduk- 

tion in schwefelsaurer oder salzsaurer Lösung entsteht Benzylamin (TArEL, PFEFFERMANN, 


einer wäßr. Natriumdisulfitlösung das Natriumsalz des Schwefligsäureesters der la a 
benzyl]-sulfamidsäure C,H,-CH(O-SO,Na)-NH-SO,Na (S. 212) (PEcHmann, B. 20, 2541). 


Soc. 68, 190). Bei der Destillation von Benzaldoxim mit Bleioxyd entsteht Benzonitril 
(BoRSCHE, B. 39, 2503). Bei der Einw. von Hydrazinhydrat auf Benzaldoxim entsteht 
Benzalhydrazin (v. ROTHENBURG, B. 26, 2060). 

Beim Behandeln von Benz-anti-aldoxim mit Methyljodid in siedender alkoh. Natrium- 
alkoholatlösung (PETRACZER, B. 16, 826) oder mit Dimethylsulfat in natronalkalischer Lösung 
(PoNzio, CHARRIER, @. 37 1, 508) oder mit Diazomethan in äther. Lösung (FORSTER, DUNN, 
Soc. 85, 425) entsteht Benz-anti-aldoxim-methyläther(S. 223). Beim Erhitzen En 
und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 80—90° wird das Hydrobromid des N-Methyl- 
isobenzaldoxims (Syst. No. 4194) gebildet (LuxMooRE, Soc. 88, 183). Beim Kochen mit 
Äthyljodid und Natriumäthylatlösung entsteht Benz-anti-aldoxim-äthyläther (Perr., B. 
16, 827). Geschwindigkeit der Alkylierung mit Äthyljodid und alkoh. en 
GOLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 14, 581. Benz-anti-aldoxim vereinigt sich mit Chloral in Äther, 
Benzol oder Ligroin zu Benz-anti-aldoxim-[ß.B.ß-trichlor-a-oxy-äthyl]-äther C,H,-CH:N-O- 
CH(OH)-CCl, (Beck, HAseE, A. 355, 38; vgl. auch Chem. Fabr. v. HrYpDen, D. R. P. 66877; 
Fral. 3, 994)). Läßt man auf Benz-anti-aldoxim Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Tem- 
peratur einwirken, so entsteht Benz-anti-aldoxim-acetat C,H,-CH:N-O-CO-CH, (HanTzscH, 
B. 24, 37); erwärmt man Benz-anti-aldoxim mit Essigsäureanhydrid, so wird (unter Umlage- 
rung des Acetats des Benz-anti-aldoxims in das des Benz-syn-aldoxims) ausschließlich Benzo- 
nitril erhalten (Lac#, B. 17, 1571; HantzscH, B. 24, 41). Benz-anti-aldoxim reagiert mit 
a-Methyl-ß-phenyl-propionylchlorid in Petroläther unter Entwicklung von Chlorwasserstoff 
und Bildung von Benzonitril, Benzamid und a-Methyl--phenyl-propionsäure (KIPPING, 
SALWAY, Soc. 85, 453). Gibt in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid selbst unter 0° nur 
Benzonitril (WERNER, PıQuET, B. 37, 4308). Liefert mit der äquimolekularen Menge Kalium- 
cyanat in Gegenwart von Salpetersäure N-Carbaminyl-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) 
(Conpucht, Bl. [3] 35, 430; A.ch. [8] 13, 22). Mit Phenylisocyanat in Benzol wurde das 


H,:CH 

Ö-Carbanilsäurederivat des Benz-anti-aldoxims a . No. - 

GH,-NH-C0-0-N (Syst. No. 1631) er. 
halten (GoLpscHmipT, B. 22, 3101; vgl. BECKMANN, B. 38, 3327). Mit Phenylsenföl in Toluol- 
lösung entsteht N.N’-Diphenyl-thioharnstoff (Pawıewskı, B. 37, 158). ‘Über Einw. von 
o-Tolylsenföl und von p-Tolylsenföl vgl.: Pa., B. 87, 159; v. WALTHER, J. pr. [2] 74, 228 Anm. 
Beim Erwärmen von Benz-anti-aldoxim mit Phenylhydrazin entsteht unter NH,-Entwickl 
a-Benzalphenylhydrazin C,H,-CH:N-NH-C,H, (MINUNNI, CABERTI, G. 211, 141; vgl. 
auch MEISTER, B. 40, 3436, Anm. 2). Die Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Benz- 
anti-aldoxim in Äther führt zu a-Anilino-diphenylmethan C;H,-NH-CH(C,H,), (Busch, 
Hoßeın, B. 40, 2097). 

. NaC,H,ON +H,0. B. Wird beim Versetzen von Benz-anti-aldoxim mit einer konz. 
Lösung von Natrium in absol. Alkohol gefällt (PETRAcZER, B. 16, 825; GOLDSCHMIDT, RÖDER, 
B. 28, 2013). Blättchen (P.); Nadeln (G., R.). Leicht löslich in Wasser (P.). Ist in verd. 
wäßr. Lösung größtenteils dissoziiert (G., R.). Wird durch verd. Säuren unter Rückbildung 
des Benz-anti-aldoxims zersetzt (P.). Gibt mit den Salzen schwerer Metalle Niederschläge (P.). 
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nz-syn-aldoxim, B-Benzaldoxim CH,ON = 
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|>__ (Forster, Duxs, Soc. 95, 427). 
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3. Durch allmähliches Eintragen eines Gemisches von krystallisiertem (wasserhaltigem) 
'  Aluminiumchlorid, sublimiertem. Aluminiumchlorid und bei 130° getrocknetem Aluminium- 
hydroxyd unter Schütteln in ein Gemisch von Knallquecksilber und Benzol bei 40—45°, neben 
'  Benzaldehyd, Benzonitril und Benzamid (ScuoLı, B. 32, 3498; vgl. ZIEGLER, D. R. P. 114195; 
.c. 1900 II, 995). Das Hydrochlorid entsteht durch Digestion von Phenylisonitromethan 
. (Bd. V, 8. 326) mit Zinkstaub oder Natriumamalgam in alkal. Lösung, Extraktion des an- 
m Reaktionsproduktes mit Äther und Fällen mit Chlorwasserstoff (HantzschH, 
SCHULTZE, B. 29, 2252). Das Hydrochlorid entsteht aus Benzaldehyd und salzsaurem 
Hydroxylamin (BECKMANN, A. 385, 202). Benz-syn-aldoxim entsteht, wenn man Benz-anti- 
_.  aldoxim zu einer gefrorenen Mischung von 10 TIn. Schwefelsäure und 1 Tl. Wasser gibt und 
- die eben verflüssigte noch klare Mischung auf Eis gießt (Becxm., B. 20, 1509, 2766). Das 
‚Sulfat erhält man bei allmählichem Versetzen von 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsäure mit 
1 Mol.-Gew. Benz-anti-aldoxim bei gewöhnlicher Temperatur (LuxmoorE, Soc. 68, 180). 
Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung des 


Benz-anti-aldoxims bei gewöhnlicher Temperatur (BEckm., B. 22, 432; Luxm., Soc. 69, 179). 


Benz-syn-aldoxim bildet sich neben Benz-anti-aldoxim beim Erwärmen von gepulvertem 
Bisnitrosylbenzyl (C,H, -CH,),N;0;, (s. bei $-Benzyl-hydroxylamin, Syst. No. 1934) mit verd. 
Natronlauge (BEHREND, König, A. 263, 356). Aus 1 Mol.-Gew. N-Benzolsulfonyl-N-benzyl- 
- - hydroxylamin C;H,-CH,-N(OH)-SO,-C,H, (Syst. No. 1934) und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. 
e- a0OH in wäßr. Lösung (PıLory, B. 29, 1566). 
E- Darst. Man leitet trocknen Chlorwasserstoff, ohne abzukühlen, in die ätherische Lösung 
_ des Benz-anti-aldoxims und zersetzt das ausgeschiedene Hydrochlorid durch Sodalösung, 
- welche mit Äther überschichtet ist (BECKMANN, B. 23, 1685). Man erwärmt molekulare 
Mengen von Benzaldehyd und salzsaurem Hydroxylamin einige Stunden mit wenig absol. 
Alkohol am Rückflußkühler, jedoch nicht bis zum Sieden, und trägt das auskrystallisierte 
2 Hydrochlorid in Sodalösung, die mit Äther überschichtet ist, ein (B., A. 365, 202). 
| Dünne, glänzende Tafeln oder Nadeln (aus Äther). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 
128— 130° (BEoCKMAnN, B. 20, 2768); F: 126° (Beck, Ph. Ch. 48, 674). D'*. 1,1142 (Beck, 
Ph.Ch. 48, 675). Etwas löslich in kaltem, reichlicher in heißem Wasser (BEckMmann, B. 
20, 2767; 22, 429). Schwer löslich in kaltem Benzol (Unterschied von Benz-anti-aldoxim) 
(BECKMANN, B. 22, 429). Kryoskopisches Verhalten in Eisessig: BECKMANN, B. 22, 429. 
Einfluß auf das Drehungsvermögen des Diäthylesters der d-Weinsäure: PATTERSoN, Mc Mir- 
LAN, Soc. 91, 509. Absorptionsspektrum: HARTLEY, DOBBIE, Soc. 77, 510. Innere Reibung: 
Beck, Ph. Ch. 48, 675. Schmelzwärme: CAMERoN, (©, 18881, 278. Geschwindigkeit der 
Absorption von NH,: HanzzscH, Ph. Ch. 48, 320. Benz-syn-aldoxim löst sich in Alkalilaugen 
und wird aus den Lösungen durch CO, gefällt (BEcKmann, B. 22, 1589). Die konz. alkoh. 
Lösung des Benz-syn-aldoxims gibt mit alkoh. Eisenchloridlösung blutrote, mit alkoh. Kupfer- 
acetatlösung gelbgrüne bis olivgrüne Färbung (Beck, Has, A. 355, 31). Die konz. alkoh. 
Lösung des Benz-syn-aldoxims gibt mit wäßr.-alkoh. Silbernitratlösung einen Niederschlag 
der Verbindung 2C;H,ON+ AgNO, (S. 222), mit alkoh. Mercuronitratlösung einen Niederschag 
einer Verbindung mit HgNO, (S. 223) (Beck, Hasr, A. 355, 32,33) k Ar 
Benz-syn-aldoxim gebt bei Belichtung in Benzolsuspension zum größten Teil in Benz- 
anti-aldoxim über (CrVsA, R. A. L. [5] 15 IL, 725; @. 371, 467). Benz-anti-aldoxim entsteht 
ferner aus Benz-syn-aldoxim durch längeres Erhitzen (BECKMANN, B. 20, 2767; BOURGEOIS, 
DAMBMANN, B. 26, 2858; Cıusa, R. A. L. [5] 15 II, 725; @. 37 I, 468), durch Vermischen mit 
verd. Schwefelsäure (Be., B. 20, 2767), beim Stehenlassen in Gegenwart von etwas Alkohol 
(Be., B. 22, 1596), sowie beim Kochen der äther. Lösung (Br., B. 23, 1686). Bestimmung 
der Geschwindigkeit der Umwandlung von Benz-syn-aldoxim in Benz-anti-aldoxim durch 
Messung der Veränderungen des Drehungsvermögens von Lösungen des Benz-syn-aldoxims 
in Diäthyl-d-tartrat: PATTERSoNn, Mc MiLLan, Soc. O1, 510. — Benz-syn-aldoxim verhält 
sich gegen Ferricyankalium in alkal. Lösung (Br., B. 22, 1590) und gegen Stickstoffoxyde 
(Be., B. 22, 1591, 1594) wie Benz-anti-aldoxim (S. 219). Auch die Reaktion mit Chlor 
in konz. Salzsäure verläuft wie bei Benz-anti-aldoxim (S. 220) (PıLorTy, STEINBOCK, B. 35, 
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1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] veröffentlichten 
v. AUWERS,.OTTENS (B. 57, 446) eine spektroskopische Untersuchung, nach welcher die Dreiring- 
formel unzutreffend ist und die Konfigurationsformeln der Benzaldoxime möglicherweise zu ver- 


tauschen sind. 
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3112; vgl. WERNER, Buss, B. 27, 2196). Bei der Einw. von PCI, bei —10° entstehen sofort 
neaprteil und das Hydrochlorid des Benz-syn-aldoxims: LUXxMOORE, Soc. 68, 192. Bei N 
der Einw. von PCI, auf die äther. Lösung von Benz-syn-aldoxim unterhalb —8° erfolgt 
wie bei Benz-anti-aldoxim einerseits Spaltung in Benzonitril und Wasser, andererseits in 
geringem Maße Umwandlung in Formanilid (Lux., Soc. 69, 190). h 

Bei der Einw. von Methyljodid und Natriummethylat auf Benz-syn-aldoxim entstehen 
Benz-syn-aldoxim-methyläther (S. 223) und als Hauptprodukt N-Methyl-isobenzaldoxim 
(Syst. No. 4194) (GoLDSCHMIDT, B. 23, 2177; Go., KJELLIN, B. 24, 2812). Benz-syn-aldoxim 
reagiert nicht mit Diazomethan in Äther (FORSTER, DUNN, Soc. ‚95, 425). Geschwindigkeit 
der Alkylierung von Benz-syn-aldoxim mit Äthyljodid und Natriumäthylat: Go., Z. El. Ch. 
14, 581. Benz-syn-aldoxim liefert mit Chloral in Petroläther den Benz-syn-aldoxim-[ß.Pß.Pß- 
trichlor-a-oxy-äthyl]-äther C;H,-CH:N-O-CH(OH)-CCl, (S. 224) (Beck, Hase, A. 355, 
38). Das Hydrochlorid des Benz-syn-aldoxims gibt mit Isonitrosoaceton in Methylalkoho 


ie: N-C(CH,)(OH)-CH 
dasHydrochlorid des 4+-Oxy-4-methyl-6-phenyl-1.2.5-oxdiazins | 


ıı (Syst. 
ee 
No. 4511) (Dies, Sasse, B. 40, 4056). Analog verläuft die Re ion mit Imonoxim 
(D., v. n Leeven, B. 38, 3371). Benz-syn-aldoxim bildet mit Essigsäureanhydrid bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Benz-syn-aldoxim-acetat (HantzscH, B. 24, 38). Beim Erhitzen 
einer mit Chlorwasserstoff gesättigten Lösung von Benz-syn-aldoxim mit einem Gemisch 
aus Eisessig und Essigsäureanhydrid entsteht Benzonitril (BECKMANN, B. 22, 434; vgl. 
HantzscHh, B. 24, 40). Benz-syn-aldoxim gibt in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid 
Benzonitril (WERNER, PıquET, B. 37, 4308). Das Hydrochlorid des Benz-syn-aldoxims 
bildet bei der Einw. der äquimolekularen Menge von Kaliumeyanat in Wasser N-Carbaminyl- 
isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) (CONDucHE, C.r. 140, 436; Bl. [3] 35, 430; A. ch. [8] 13, 
23). Aus Benz-syn-aldoxim und Phenylisocyanat in Äther bei 5° entsteht das O-Carbanil- 


ä i -Syn- i et Syst. No. 1631) (BECKMANN, 
säurederivat des Benz-syn-aldoxims N-0-C0-NH-CH; (Sys )( 
B. 28, 3321; vgl. GoLDscHMIDT, B. 22, 31124). Bei der Einw. von Benz-syn-aldoxim auf 
Phenylsenföl in Toluol-Lösung entsteht N.N’-Diphenyl-thioharnstoff (PawLewskı, B. 87, 
158... Beim Erwärmen von Benz-syn-aldoxim mit Phenylhydrazin entsteht unter NH,- 
Entwicklung a-Benzalphenylhydrazin C,H,-CH:N-NH-C;H, (MINUNNI, CABERTI, @. 211, 
142). Die Reaktion zwischen Benz-syn-aldoxim und Phenylmagnesiumbromid in Äther 
führt zu a-Anilino-diphenylmethan C,H,-NH-CH(C,H,), (BuUscH, HoBEIN, B. 40, 2097). 
C,H,ON +2HF. F: 50—60° (Zers.) (LUXMOORE, Soc. 89, 180). — C,H,ON + HCl. 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung von Benz-syn-aldoxim oder von 
Benz-anti-aldoxim, bei gewöhnlicher Temperatur (BECKMANN, B. 22, 432; L., Soc. 88, 179). 
Blättchen. Rhombisch (Fock, Z. Kr. 18, 609). Schmilzt rasch erhitzt bei 66—67° (L.). 
Zerfällt in Berührung mit Wasser in Chlorwasserstoff und Benz-syn-aldoxim, welches in der 
sauren Lösung sich rasch in Benz-anti-aldoxim umwandelt (L... — CH,ON + HBr. B. 
Aus Benz-anti-aldoxim in CHCI, oder Äther durch 2 At.-Gew. Brom (EINHoRN, KoNEK 
DE NORWALL, B. 26, 625). Aus Benz-anti-aldoxim in Äther durch Bromwasserstoff unter- 
halb 0° (LUxMooRE, Soc. 80, 180). Prismen (aus Essigester). F: ca. 80° (E., K. v. N.), 
77—78° (L.). — ©,H,ON + HI. B. Aus Benz-anti-aldoxim in Äther durch Jodwasserstoff 
unterhalb 0° (LuxmoorE, Soc. 89, 180). Sehr unbeständig. — C,H,ON + H,SO,. Weiße 
Masse. Äußerst zerfließlich (L., Soc. 69, 180). — NaC,H,ON. B. Beim Eintragen von 
Benz-syn-aldoxim in eine gesättigte Lösung von Natrium in Alkohol; man fällt das in Lösung 
befindliche Salz mit Äther (BECKMANN, B. 22, 434). Nadeln. Krystallisiert mit 4H, 
(GoLDSCHMIDT, RÖDER, B. 28, 2015). Sehr leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Äther (B.). 
Erleidet in wäßr. Lösung zum Teil eine hydrolytische Spaltung in Benz-syn-aldoxim und 
Natronlauge (G., R.). — 2C,H,ON + CuC]. B. Durch Behandlung der Lös von Benz- 
anti-aldoxim in kaltem Toluol mit Kupferchlorür (Comstock, Am. 10, 488). Farblose Nadeln, 
die sich schnell verfärben, ohne scharfen Schmelzpunkt. Durch Behandl mit verd. 
Natronlauge und Einleiten von CO, in die filtrierte Lösung wird Benz-syn-aldoxim erhalten. 
Erwärmt man die Lösung in Toluol, so scheiden sich Kupferchlorür und Harz aus, und es 
bildet sich Benzamid. — 2C.,H,ON + AgNO,. B. Fällt beim Versetzen einer konz. alkoh. 
Lösung von Benz-syn-aldoxim mit einer wäßr.-alkoh. Silbernitratlösung (Beck, Hase, A. 
355, 32) oder beim Versetzen einer Lösung von Benz-anti-aldoxim in verd. Salpetersäure mit 
konz. Silbernitratlösung (FRANCESooNT, Prazza, R. A. L. [5] 12 II, 131) sofort aus. Blättchen 
(aus Alkohol). Bräunt sich am Licht (P., F.). F: 129— 130° (F., P.). Löslich in Alkohol, 
') Das von GOLDSCHMIDT erhaltene Isomere vom Schmelzpunkt 94° war zufolge der Arbeit 
von BRADY, Dunn (Soc. 108, 655), die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 


buchs [1.1. 1910] erschienen ist, ein Gemisch der O-Carbanilsäurederivate von Benz-syn-aldoxim 
und Benz-anti-aldoxim. 
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wenig löslich in Äther und Benzol (F., P.). Etwas explosiv (B., H.). Liefert mit siedendem 
Wasser das Benz-anti-aldoxim, dagegen bei sukzessiver Behandlung mit Alkali und mit CO, 


. Benz-syn-aldoxim (F., P.). — C,H,ÖN + HgNO,. B. Fällt beim Versetzen einer salpeter- 


sauren Lösung von Benz-anti-aldoxim mit einer konz. Mercuronitratlösung aus (F., P., R. A. L. 
[5] 12 II, 132; vgl. auch Beox, Hasr, A. 355, 33). Schuppen. F: 92°(Zers.)(F., P.). Liefert 
bei der Behandlung mit heißem Wasser Benz-anti-aldoxim, bei der sukzessiven Behandlung 
mit Alkalien und mit CO, Benz-syn-aldoxim (F., P.). 

O-Methyl-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-methyläther C,H,ON = C,H;: 
CH:N-O-CH,. B. Man kocht einige Stunden lang 8 g Benz-anti-aldoxim mit einer Lösung 
von 1,5 g Natrium in Alkohol und 10 g Methyljodid, destilliert dann den Alkohol ab und 
scheidet den Methyläther mit Wasser ab (PETRAcZEK, B. 16, 826). Man versetzt eine Lösung 
von Benz-anti-aldoxim in 30°,iger Natronlauge mit Dimethylsulfat (Ponzıo, CHARRIER, 
@. 371,508). Man läßt auf eine äther. Lösung von Benz-anti-aldoxim eine Lösung von Diazo- 
methan in Äther einwirken (FoRsTER, Dunn, Soc. 85, 425, 432). — Fruchtartig riechendes 
Öl. Kp: 190— 192° (Pr.); Kp-1s,s: 196° (Po., Ca.). Leichter als Wasser und darin sehr wenig 
löslich (Pr.). — Zerfällt bei mehrtägigem Stehen mit mäßig konz. Salzsäure in Benzaldehyd 
und salzsaures O-Methyl-hydroxylamin CH,-O-NH, (Pe... Beim Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin auf 160—165° entstehen a-Benzalphenylhydrazin C,H,-CH:N-NH-C,H, und 
O-Methyl-hydroxylamin (Mınunnı, CoRSELLI, G. 22 1l, 156). Die Reaktion mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther führt zu a-Anilino-diphenylmethan C,H, NH -CH(C,H,), (Busch, 
HoBEIN, B. 40, 2098). — 20,H,0ON +2HC1-+ PtC],. Gelbe Blättchen (Po., Ca.). 

O-Methyl-benz-syn-aldoxim, Benz-syn-aldoxim-methyläther C;3H,ON = C,H, 
CH:N-O-CH,. B. Entsteht neben N-Methyl-isobenzaldoxim bei der Einw. von Methyl- 
jodid und Natriummethylat auf Benz-syn-aldoxim (GoLDSCHMIDT, B. 28, 2177; G., KJELLIN, 
B. 24, 2812). — Öl. Kp: 190°. Riecht nach Bergamottöl. 


N-Methyl-isobenzaldoxim C,H,ON = u bezw. C;H,-CH:N -CH, 


8. Syst. No. 4194. 0 
O-Äthyl-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-äthyläther C,H„ON = C,H;- 
CH:N-O-C,H,. B. Beim mehrstündigen Erhitzen von Benz-anti-aldoxim mit Äthyljodid 
und alkoh. Natriumäthylat (PFTRAczex, B. 16, 827). — Ätherisch riechendes Öl. Kp: 
207,5—209°(P.). D#: 0,9918 (BrüuL, Ph. C'h. 16, 218). Kryoskopisches Verhalten in Benzol 
und in Eisessig: BECKMANN, Ph. Oh. 2, 731, 732. nu": 1,52880; nt": 1,53498; ny": 1,56628 
(BRünL). — Wird durch Salzsäure in Benzaldehyd, NH, und O-Äthyl-hydroxylamin zerlegt (P.). 
N-Äthyl-isobenzaldoxim C,H„ON = C,H,-HO——N-C;H, bezw. CH,-CH:N-O;H, 


SO e 
s. Syst. No. 4194. 

O-Propyl-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-propyläther ıON = C,H, - 
CH:N-O-CH,-CH,-CH,. B. Beim Kochen von Benz-anti-aldoxim mit pyljodid und 
alkoh. Natriumäthylat (Prrraczek, B. 16, 828). — Flüssig. Kp: 225—226°. 

O-Isobutyl-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-isobutyläther C„H,„ON = 
C,H,-CH:N-O-CH,-CH(CH,),. Flüssig. Siedet unter geringer Zersetzung bei 237— 239° 
(PETRACZEK, B. 16, 828). 

O-Allyl-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-allyläther C,H,„ON = C,H, - 
CH:N:0-CH,-CH:CH,. Höchst unangenehm riechendes Öl. Destilliert unzersetzt (PETRAc- 
ZEK, B. 16, 828). N 

O-[2.4 - Dinitro - phenyl] -benz-anti-aldoxim, Benz -anti-aldo -[2.4- tro- 
Eier H;0,N, = C;H,-CH:N-O-C;H,(NO,),. B. Man gibt zu einer absol.- 
alkoh. Lösung von Benz-anti-aldoxim Natriumäthylatlösung (enthaltend 1 Mol.-Gew. Natrium) 
und dann 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in absol. Alkohol (WERNER, B. 27, 1655). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 139—140°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol, 
unlöslich in Ligroin. : ee 

tes O-Benzyl-benzaldoxim, fester Benzaldoxim-benzyläther C,H ,ON = 
CHCHN .0-CHr-C, 5 Nach WERNER, Privatmitteilung, wahrscheinlich anti-Form. — 
B. Entsteht neben salzsaurem O-Benzyl-hydroxylamin, beim Stehen von 10 g des öligen 
Benzaldoximbenzyläthers (s. u.) mit 50 g konz. Salzsäure und 50 g mit Chlorwasserstoff 
gesättigtem Alkohol; man verdunstet die vom ausgeschiedenen salzsauren Benzylhydroxyl- 
amin abfiltrierte alkoh. Lösung (WERNER, Buss, B. 28, 1278). Aus O-Benzyl-hydroxylamin 
durch Erhitzen auf 160° (SCHROETER, PescHk&s, B. 33, 1978, 1981). — Nadeln (aus oho]). 
F: 29° (W., B.), 30—31° (Sc#., P.). Kpıs: 183° (Sch., P.). 
O-Benzyl-benzaldoxim, öliger Benzaldoxim-benzyläther C,,H,, — 
Em Nach WERNER, Privatmitteilung, wahrscheinlich Gemisch aus 
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syn- und anti-Form. — B. Bei mehrtägigem Stehen einer Li 
ie mit Benzylchlorid (BEcKMANN, B. 22, 435). RL 


Beim Erwärmen mit ang 
und O-Benzyl-hydr 


O-([B.ß.ß-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-[ß.ß.ß-tri- 
Chloral-benz-anti-aldoxim C,H50,NCl, = CH,-CH:N-O- 
CH(OH)-CCl,. B. Aus Benz-anti-aldoxim in Äther, Benzol oder Ligroin und Chloral, ferner 
aus Benzaldehyd und ae er (Bd. I, S. 624) in Benzol (BEck, Hase, A. 355, | 
38, 42, 55; vgl. auch Chem. Fabr. v. Heryven, D. R. P. 66877; Fral. 3, 994). — Farblose 
Nadeln (aus Ligroin). F: 57—58° (B., H.). — Reagiert nicht mit alkoh. Lösungen von Eisen- | 
chlorid, Kupferacetat, Silbernitrat und Mercuronitrat (B., H.). | 

O-[ß.B.B-Trichlor-a-oxy-äthyl]-benz-syn-aldoxim, Benz-syn-aldoxim-[B.ß.B-tri- 
en Chloral-benz-syn-aldoxim (C,H,0,NCl, = C;5H,-CH:N-O- 
CH(OH)-CCl,. B. Aus Benz-syn-aldoxim und Chloral in Petroläther (BEcK, Hase, A. 355, 
38, 55). — Krystalle (aus Ligroin). F: 78°. — Gibt im ensatz zum Chloral-benz-anti- 
aldoxim in Alkohol mit FeCl, tiefrote, mit Kupferacetat ge ce Färbung. Mit AgNO, 
und HgNO, in Alkohol erfolgt Abspaltung des Chlorals und Bildung der Metallnitratverbin- 
dungen des Benz-syn-aldoxims. 

O-[ß.ß.B-Tribrom-a-oxy-äthyl]-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-[B.B.ß-tri- 
brom-a-oxy-äthylj-äther, Bromal-benz-anti-aldoxim C,H,0,NBr, = C,H, CH:N-O- 
CH(OH):-CBr,. B. Aus Benz-anti-aldoxim in Äther, Benzol oder Ligroin und Bromal (Bd. I, 

S. 626) (Beck, Hase, A. 355, 38). — Farblose Nadeln (aus Ligroin).. F: 64°. 

O-[B.ß.ß-Tribrom-a-oxy-äthyl]-benz-syn-aldoxim, Benz-syn-aldoxim-[ß.ß.B-tri- 
brom-a-oxy-äthylj-äther, Bromal-benz-syn-aldoxim C,H,0,NBr, = C,H, CH:N:-O- 
CH(OH)-CBr,. B. Aus Benz-syn-aldoxim und Bromal in Petroläther (BEcK, Hasz, 4. 
355, 38). — Krystalle (aus Ligroin). F: 95°. - 

# O-Acetyl-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-acetat C,H,0,N = C,H, CH:N- 
O0:-CO-CH,. B. Aus Benz-anti-aldoxim und Essigsäureanhydrid bei gewöhnlicher Temperatur 
(HantzscH, B. 24, 37). Aus Benz-syn-aldoxim-acetat bei der Einw. von Brom, Jod, Halogen- 
wasserstoffen, konz. Mineralsäuren oder Acetylchlorid (H.). — Erstarrt im Kältegemisch 
krystallinisch und schmilzt bei 14—16° (LuxMoorE, Soc. 88, 189). Unlöslich in Alkali- 
carbonaten (H.). — Liefert mit Ammoniak oder Alkalien schon in der Kälte, rascher beim Er- 
wärmen Benz-anti-aldoxim (H.). Liefert bei der Einw. von NaSH in absol.-alkoh. Lösung 
Thiobenzamid, wahrscheinlich durch Umlagerung von primär gebildetem Thiobenzaldoxim 


(Auger, Bırıy, C©. r. 136, 556). Chlorwasserstoff in Äther spaltet in Essigsäure und 
Benzonitril (Mınunnı, G. 22 II, 178). 


O-Acetyl-benz-syn-aldoxim, Benz-syn-aldoxim-acetat 0,H,0;N = C,H,-CH:N- 
0-.CO-CH,. B. Aus Benz-syn-aldoxim bei raschem Lösen in möglichst wenig Essigsäure- 
anhydrid bei gewöhnlicher Temperatur (HAnTzscH, B. 24, 38). — Sechsseitige Säulen. F: 
55—56°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, ziemlich schwer in Äther. — 
Beim Erwärmen mit Ammoniak oder Vermischen mit Natronlauge entsteht Benz-syn-aldoxim. 
Mit Natriumcarbonatlösung oder Kaliumcarbonatlösung entsteht schon in der Kälte Benzo- 
nitrl, Wird durch Brom, Halogenwasserstoffe, konz. Salzsäure oder Acetylchlorid sofort 
in Benz-anti-aldoxim-acetat umgewandelt. 

N-Carbaminyl-isobenzaldoxim C;H;0,N, = C,H, HC——N-CO NH, bezw. GH, 

SO 

CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. hi 


O-Carboxymethyl-benz-anti-aldoxim, Benz-anti-aldoxim-O-essigsäure (,H,O,N— 
CH, CH:N-O-CH,-CO,H. B. Bei 7-stdg. Erwärmen einer wäßr. Lösung von Benz-anti- 
aldoxim-kalium mit 1 Mol.-Gew. chloressigsaurem Kalium (HAnTzschH, Wırv, A. 288, 305). 

Nadeln (aus heißem Wasser). F: 98%. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. 


Syn 


— Zerfällt beim Erwärmen mit Alkalien in Glykolsäure und Benzonitril. Wird durch Auf- 
'kochen mit konz. Salzsäure nicht verändert. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff auf 100° 
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entstehen Benzaldehyd und NH,. — KC,H,0,N-+H,O. Seideglänzende Prismen. Unlös- 


lich in Alkohol. 


Äthylester C„H,,0,N = 0,H,-CH:N-0-CH,-C0,-C;H,. B. Durch Veresterung d 
Benz-anti-aldoxim-essigsäure (HANTzscH, WıLD, A. 288, 306). — Nadeln. F: 59%. 


N-Carboxymethyl-isobenzaldoxim, Isobenzaldoxim-N-essigsäure C,H,0,N = 
C,H, ? H EN 5 CH, e C0O,H bezw. C,H, ” CH ‘ N( . 0) $ CH, 5 CO,H 8 Syst. No. 4194. 


C 
SO 
„Benzaldoximperoxyd“ C,H,,0;N, = Area bezw. C,H, 


CH:N(:0)-O-N:CH-C;H, s. Syst. No. 4194. 
Phenylisonitromethan C,H,0,N = C,H, -CH:NO,H bezw. C,H,-CH-N-OH s. Bd. V, 
97 


S. 326. 
Phenylnitrocarbinol (P) C,H,0,N = C,H,:CH(NO,)-OH (9) s. bei Benzylalkohol, 
Bd. VI, S. 430, Z. 29 v. u. 


Benzaldehyd-hydrazon, Benzalhydrazin C,H;N, = C,H,-CH:N-NH,. B. Man ver- 
setzt 10 g Hydrazinhydrat mit einigen Stücken BaO und läßt langsam 19 g Benzaldehyd 
hinzufließen; man erwärmt einige Stunden auf dem Wasserbade, schüttelt die Lösung mit 
2 Vol. Äther und destilliert die äther. Lösung unter stark vermindertem Druck (Currıus, 
PFLug, J. pr. [2] 44, 537). Man vermischt Benz-anti-aldoxim mit Hydrazinhydrat (v. RoTHEN- 
BURG, B. 26, 2060). Man trägt allmählich 25 g Benzaldazin (s. u.) in 20 g siedendes Hydr- 
azinhydrat ein (CURTIUS, FRANZEN, B. 35, 3236). — Blättrige Krystallmasse. Riecht nach 
Seifenlauge (C., P.). Schmilzt gegen 16° (C., P.). Kp,,: 140°(C., P.). — Läßt sich mit Natrium- 
amalgam in Alkohol zu Benzylhydrazin reduzieren (C., B. 33, 2460). Zerfällt an feuchter 
Luft rasch in Benzaldazin und Hydrazinhydrat (C., P.).. Mit Jod in äther. Lösung entstehen 
Benzaldazin, HI, N, und jodwasserstoffsaures Hydrazin (C:, P.). Benzalhydrazin reduziert 
ammoniakalische Süberlösung unter Spiegelbildung (C., P... Liefert beim Kochen mit 
C,H,Br Benzaldazin und bromwasserstoffsaures Hydrazin (C., F.). Reagiert sehr heftig 
mit Benzaldehyd unter Bildung von Benzaldazin (C., P.). Beim Übergießen mit überschüssigem 
ann entstehen Benzaldazin und Benzal-acetyl-hydrazin (C., F.). — Pikrat 
C;H;,N,+C;H,0,N,. Schwer löslicher Niederschlag (C., F.). 

Benzaldehyd-methylhydrazon, Methyl-benzal-hydrazin C;H,Ns = C5H,:CH:N- 
NH-CH,. B. Aus molekularen Mengen Benzaldehyd und Methylhydrazin in wäßr. Lösung 
(Harrızs, Haca, B. 31, 62). — Platten (aus Alkohol). F: 179°. 

Dibenzalhydrazin, Benzaldazin, „Benzalazin“, symm. Diphenyl-azimethylen 
C4H3N, = C,H, CH:N-N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln einer verd. sauren oder alkal. 
Lösung von Hydrazin mit Benzaldehyd; man trocknet den erhaltenen Niederschlag an der 
Luft und krystallisiert ihn dann aus 90°/,igem Alkohol (Currıus, Jay, J. pr. [2] 38, 44). 
Neben etwas Benzaldehydsemicarbazon aus Harnstoff und Natriumhypochloritlösung in 
Gegenwart von Benzaldehyd (ScHESTAKoWw, D. R. P. 164755; C. 1005 II, 1703). Aus Benzal- 
1 frasin in Gegenwart von Wasser (Cu., PrLug, J. pr. [2] 44, 537). Benzaldazin entsteht 
auch bei der Einw. von Jod oder Chlorwasserstoff auf die äther. Lösung des Benzalhydrazins 
(Cv., P., J. pr. [2] 44, 539), bei der Einw. von Stickoxyden auf Benzalhydrazin (Ov., P.), 
beim Kochen von Benzalhydrazin mit Äthylbromid (Cv., FRAnzEN, B. 35, 3236). Aus Benz- 
aldehyd-semicarbazon (S. 229) durch Erhitzen über den Schmelzpunkt (Kırrına, P. CR. 8. 
No. 220), sowie bei längerem Kochen mit Wasser (Young, WırHam, P. Ch. 8. No. 221). Bei 
längerer Einw. von Alkali auf Benzhydrazid bezw. Benzal-benz-hydrazid (Cv., B. 33, 2560). 
Bei der Oxydation von salzsaurem Benzylhydrazin mit Eisenchloridlösung (WOHL, OESTERLIN, 
B. 33, 2740). Aus Dibenzyldibenzalhydrotetrazon C;H,-CH:N -N(CH, :C;H,):N(CH, C,H,)- 
N:CH-C,H, (Syst. No. 2244) durch Oxydation mit überschüssigem HgO (Cv., QUEDENFELDT, 
J. pr. [2] 58,384; Cv., J. pr. [2] 62, 87), oder neben Benzaldehyd-benzylhydrazon durch Einw. 
von konz. Salzsäure (Cv., Q., B. 28, 2347; vgl. Cv., J. pr. [2] 62, 89). Aus 3.5-Diphenyl- 
1.2.4-triazol-dihydrid (Syst. No. 3812) bei längerem Erhitzen mit verd. Salzsäure auf 100° 
bis 150°, neben Benzaldehyd und Benzoesäure (PıiNNER, B. 30, 1877; 4A. 297, 269). — Hell- 

elbe Prismen. F: 93° (Cv., Jay, J. pr. [2] 39, 44). Wenig flüchtig mit Wasserdampf (Cv., J.). 
nlöslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem . ohol, in Äther, CHC], und 
Benzol (Cv., J.). — Benzaldazin gibt bei der Destillation Stilben, Benzonitril und andere 
Produkte (MEISENHEIMER, HEım, A. 355, 274; vgl. Cv., J.). Liefert bei der Reduktion in 
Alkohol mit Natriumamalgam je nach der Menge des zugeführten Amalgams das Benzyl-benzal- 
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hvdrazin oder N.N’-Dibenzyl-hydrazin (Cv., J. pr. [2] 62, 90, 92; WOHL, OESTERLIN, BETH 
BL o7a8) Bei energischer akt mit viel überschüssigem Natrium in Alkohol entsteht 
Benzylamin (Cv., J., J. pr. [2] 38, 47). Bei der Einw. von Zinkstaub in Alkohol + Eisessig 
erfolgt Reduktion zu Dibenzylamin (Cv., J. pr. [2] 62, 99; Cv., FRANzEN, B. 34, 557). Benz- 
aldazin nimmt in Chloroformlösung Chlor auf unter BldumE einer Verbindung, die aus Alkohol 
in Nadeln vom Schmelzpunkt 57° krystallisiert (Cv., Q., J. pr. [2] 58, 374, 392). Verbindet 
sich in CCl,-Lösung mit 4 Atomen Brom unter Bildung des Tetrabromids C,H, -CHBr-NBr- 
NBr-CHBr:-C,H, (s. u.) (Cv., Q., J. pr. [2] 58, 385, 386); in ea entsteht 
daneben die Verbindung C,,H,,N; (8. U.) (Cv., Q., J. pr. [2] 58, 386; vgl. Cv., Q., B. 28, 
2347). Addiert Jod beim ‘Schmelzen unter Bildung einer Verbindung, die aus Alkohol in 
stahlblauen Nadeln vom Schmelzpunkt 150° krystallisiert (Cv., .Q., J. pr. [2] 58, 392). Addiert 
in Äther 1 Mol.-Gew. Chlorwasserstoff unter Bildung der Verbindung C,,H,N,+ HCl (s. u.) 
(Cv., Q., J. pr. [2] 568, 391). Wird durch Kochen mit verd. Säuren in Hydrazin und Benz- 
aldehyd zerlegt (Cv., J., J. pr. [2] 38, 44). Wird durch siedende Natriumdisulfitlösung FA 1 
hydrolytisch in Benzaldehyd und Benzalhydrazin bezw. Hydrazin gespalten (BUCHERER, 
SCHMIDT, J. pr. [2] 78, 404). Beim Eintragen von Benzaldazin in die äther. Lösung von 
Nitrosylchlorid entsteht Benzalchlorid neben Benzaldehyd (FRANZEN, ZIMMERMANN, B. 40, 
2010). Beim Eintragen von Benzaldazin in siedendes Hydrazinhydrat erhält man Benzal- 
hydrazin (Cv., F., B. 35, 3236). Beim Erhitzen mit P,S, im Vakuum auf 210° entsteht 


2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol C,H5-C<N.N>0-C,H; (Syst. No. 4496) (SroLzk, Kızo, J. pr. 


[2] 70, 426). — Benzaldazin gibt mit Isoamylnitrit bei Gegenwart von Acetylchlorid in Benzol 
Benzaldehyd und Benzaldehyd-diisoamylacetal unter Entwicklung von Stickstoff und Stick- 
stoffoxydul (F., Z., B. 40, 2010); mit Athylnitrit erhält man in gleicher Weise Benzaldehyd 
und Benzaldehyd-diäthylacetal (F., Z.).. Bei der Einw. von Pikrylchlorid auf Benzaldazin 
in heißer alkoh. Lösung entsteht Benzaldehyd-[2.4.6-trinitro-phenyl]-hydrazon (Syst. No. 2068) 
(Crusa, Acostineiul, R. A. L. [5] 15II, 241; @. 371, 216). Dun Einw. von Benzoyl- 
chlorid auf Benzaldazin bei Gegenwart von- wenig Wasser wird Benzal-benzoyl-hydrazin 
gebildet (Minunnı, CARTA-SATTA, G. 20 II, 379). Benzaldazin gibt mit Phenylhydrazin 
in warmem Alkohol a-Benzalphenylhydrazin (KnöPreEr, M. 30, 31). Die Einw. von Äthyl- 
nn auf Benzaldazin führt zu Benzaldehyd-benzylhydrazon (F., DEIBEL, 
. 88, 2717). 

Benzaldazintetrabromid C,,H,,N,Br, = C,H,:CHBr-NBr-NBr- CHBr:C,H,. B. Aus 
Benzaldazin, gelöst in Chloroform (CURTIUS, QUEDENFELDT, B. 28, 2347) oder besser in 
CCl, (Cv., Q., J. pr. [2] 58, 385), und 4 At.-Gew. Brom. Orangerote Krystallkörner. 
Läßt sich aus trocknem Chloroform oder CCl, umkrystallisieren. F: 134°. Zersetzt 
sich an feuchter Luft unter Bildung von Benzaldazin und HBr. Zersetzt sich beim 
Erwärmen mit Wasser unter Stickstoffentwicklung und Bildung von HBr, Benzaldehyd 
und etwas Benzaldazin. Spaltet, in der Kälte mit Alkohol behandelt, den größten Teil 
des Stickstoffs ab unter Bildung von C,H,Br und einer flüssigen Verbindung vom Kp;;: 
50° (C,H, CHBr-O-C,H, ?), welche: durch Wasser in Benzaldehyd, Alkohol und HBr 
zerlegt wird. Beim Auflösen in Aceton entstehen Benzaldazinhydrobromid (s. u.) und Brom- 
aceton. — Benzaldazinhydrochlorid C,H],N,; + HCl. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine äther. Lösung von Benzaldazin (Cv., Q., J. pr. [2] 58, 391). Gelbliche 
Flocken. F: 150°. — Benzaldazinhydrobromid C,H,N, +2HBr. B. Beim Auf- 
lösen von Benzaldazintetrabromid in Aceton (Cv., Q., J. pr. [2] 68, 388). Krystallinischer 
Niederschlag. — Verbindung von Benzaldazin mit 2.4.6-Trinitro-toluol C,4H,N, 
+CH,-C,H,(NO,),. B. Bei kurzem Kochen äquimolekularer Mengen der Komponenten in 
u nn wenig ‚Äikohol aan @. an 9). He be Nadeln. F: 97—98°%. — Ver- 

indung von Benzaldazin mit Pikrinsäure HN, +C,H,0,.N, B. Aus äqui- 
molekularen Mengen der Komponenten in siedender alkoh. hcng (On, @. 86 II, ym. 
Gelbe Nädelchen. F: 148°. Schwer löslich in Alkohol, ziemlich in Äther und Essigester, 
fast unlöslich in Wasser und Ligroin. 

Verbindung C,H,N,. B. Neben dem Benzaldazintetrabromid (s. 0.) bei der Einw. 
von Brom auf Benzaldazin in Chloroform (Cv., Q., J. pr. [2] 58, 386). — Prismen (aus Alkohol). 


F: 207°, Sehr wenig löslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol, ziemlich löslich in Nitro- 
benzol und Eisessig. 


Benzaldehyd-formylhydrazon, Benzal-formyl-hydrazin C,H,ON, = C,H,-CH:N- 
NH-CHO. B. Beim Vermischen von Formylhydrazin (Bd. II, S. 93) mit 1'Mol.- Gew. Benz- 


aldehyd (CURTIUS, SCHÖFER, SCHWANn, J. pr. [2] 51, 181). — Glä 
onen pr. [2] ) Glänzende Nadeln (aus absol. 


Benzaldehyd-acetylhydrazon, Benzal-acetyl-hydrazin C,H.ON, = C,H,:CH:N- 
NH-CO-CH,. B. Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von Acethydrazid (BA. II, 8. 191) mit 
1 MoL-Gew. Benzaldehyd (C., Schö., Scuw., J. pr. [2] 51, 185). Durch Übergießen von Benzal- 
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hydrazin mit Essigsäureanhydrid, neben. Benzaldazin (C., Franzen, B. 35, 3236). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 134°(0, Scuö., So#w.). Leicht löslich in Alkohol, inte in Wasser 
(C., ScHö., Schw.). — Das Silbersalz reagiert mit Acetylchlorid in Äther unter Bildung von 


2-Methyl-5-phenyl-4-acetyl-1.3.4-0xdiazol-dihydrid CH,- EN NCO- CH cH OH, (Syst. | 


No. 4491) (Srouzk, Münch, J. pr. [2] 70, 412). — AgC,H,ON,. Pulver. Zersetzt sich bei 
227° unter Gesentwicklung (Sr., M., J. pr. [2] 70, 399). —- CIHgC,H,ON,. Wei F 
pulver (St, M.). he pr [2] ) HH ON Nee 

Benzaldehyd-triasoacetylhydrason, Benzal-triasoacetyl-hydrazin, Azidoessig- 
säure-benzalhydrazid C,H,ON?= CHLCHENNH-00.CH. N. . Aus Tri a 
säurehydrazid (Bd. II, S. 230) und Benzaldehyd in Wasser (Currıus, DARArSKY, BOcKMÜBRL, 
B. 41, 350). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149° (Gasentwicklung), Leicht löslich in warmem 
Alkohol, schwer in Äther und kaltem Benzol, unlöslich in Wasser. — Gibt beim Einkochen 
mit verd. Schwefelsäure Benzaldehyd, Stickstoff, Hydrazin und NH,. 

Benzaldehyd-propionylhydrason, Benzal-propionyl-hydrazin C,H,ON, = C,H,° 
CH:N-NH-CO -C,H,. B. Aus Propionylhydrazin und Benzaldehyd beim "Schütteln mit 
Wasser (Currıus, HILL, J. pr. [2] 64, 405). — Tafeln (aus Alkohol). F: 115°. Leicht löslich. 
in Alkohol. 

Benzaldehyd-butyrylihydrason, Benzal-butyryl-hydrazin C„H,ON, = C,H,CH:N- 
NH-CO-CH,-CH,-CH,. B. Beim Schütteln der wäßr. Lösung non utyrylhydrazin mit 
Benzaldehyd (BouvEAULT, BonGERT, Bi. [3] 27, 1054; StoLLk, Zınsser, J. pr. [2] 69, 
487). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F': 97° (Bov., Box.), 98° (S., Z.). Unlöslich in 
Wasser und Petroläther, löslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in Chloroform (Bouv., Bor.). 

Benzaldehyd-isobutyrylhydrason, Benzal-isobutyryl-hydrasin C,H, ON; =C,H,;: 
CH:N-NH-CO-CH(CH,),. B. Beim Schütteln der wäßr. Lösung von 1oötyrfiyärsc 
are (Su, GUTMANN, J. pr. [2] 69, 498). — Gelbliche Nädelchen (aus Alkohol). 

Bengzaldehyd-isovaleryihydrason, Benzal-isovaleryl-hydrazin C,H,ON, = C,H,‘ 
CH:N-NH-CO-CH,-CH(CH,),. B. Beim Schütteln einer wäßr. Losung von Isovaleryl- 
hydrazin mit Benzaldeh d (Cuprıus, HiLLe, J. pr. [2] 64, 413). — Täfelchen (aus Alkohol). 

: 95°. Unlöslich in Wasser. 

Benzaldehyd-palmitoylhydrason, Benzal-palmitoyl-hydrazin C„H„ON, = C,H; 
CH:N-NH-CO-[CH,}, CH,. B. Beim Erwärmen von Palmitinsäureh id mit Benz- 
aldehyd in alkoh. Lösung (CurTIvs, DELLSCHAFT, J. pr. [2] 64, 425). — elchen (aus verd. 
Alkohol). F: 78°. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther und Benzol. 

Benzaldehyd-crotonylhydrason, Benzal-crotonyl-hydrasin H3sON, = C,H ;° 
CH:N-NH-CO-CH:CH-CH,. B. Aus Crotonsäurehydrazid mit Benzaldehyd (Mucke- 
MANN, B. 42, 3457). — Heligelbe feste Masse. F: 72°. Sehr leicht löslich in Alkohol und 
Wasser, ziemlich leicht in heißem Äther. 

Oxalsäure-mono-benzalhydrazid, Benzal-oxalhydrazidsäure, Bensalhydrasino- 
glyoxylsäure C,H,0,N, = C,H, CH:N-NH-CO:-CO,H. B. Beim Schütteln der wäßr. 
Lösung des Glyoxylsäurederivats der Oxalhydrazidsäure HO,C-CO-NH-N:CH -CO,H (Bd. III, 
8. 600) mit Benzaldehyd (Currrus, Dararskv, MüLLzr, B. 40, 1179, 1186). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 179—180°. — Zersetzt sich mit heißer verd. Salzsäure in Zune: Hydrazin 
und Oxalsäure, mit kalter konz. Salzsäure in Oxalhydrazidsäure und Benzaldehyd. 

Benzaldehyd-semioxamason, Oxalsäure-amid-benzalhydrazid, Oxamidsäure- 
benzalhydrazid C,H,0,N, = C,H,-CH:N-NH-CO-CO-NH,. B. Durch Schütteln der 
ca. 30° warmen wäßr. Lösung des Oxamidsäurehydrazids mit Benzaldehyd (Kerr, Unger, 
B. 30, 589). — Sehr en weißes Pulver. F: 264° (Gasentwicklung).. Auf dem 
Spatel erhitzt, sublimiert die Substanz in langen Fäden. bag 

Oxalsäure-bis-benzalhydrasid, Dibenzaloxalhydrazid C,H„O;N, = C,H,-CH:N- 
NH-CO-CO-NH-N:CH:C,H,. B. Beim Schütteln von 1 Mol.-Gew. Oxalhydrazid, gelöst 
in Wasser, mit 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd (Currıus, Scuörze, Schway, J. pr. [2] 51, 195). 
— Blättehen. Schmilzt noch nicht bei 250°. Unlöslich in Wasser, äußerst schwer löslich 
in Alkohol. 

Oxalsäure-diimid-bis-benzalhydrazid, „Dibenzalcarbohydrasimin“ C,.H,,N, = 
C H,-CH:N-NH-(HN:)C-C(:NH)-NH-N:CH 04H; bezw. CH, CH: N-N:(H N -ONHJ:N- 
N:CH-CH, 2. Beim Sehütteln einer wäßr. Lösung von an din kdaih rabazia 
(Bd. II, S. 560) mit Benzaldehyd (Currıus, DEDICHEN, J. pr. [2] 50, 254). — Bronze- 
farbige Blättchen (aus Alkohol). F: 218°. Schwer löslich in Alkohol. 

Malonsäure-nitril-[benzalhydrasid], Benzaldehyd-oyanacetylhydrason, Benzal- 
cyanacetyl-hydrazin C,H,ON, = CeH,-CH:N-NH-CO-CH,-CN. B. Beim Schütteln der 
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it Benzaldehyd auf 100° (CurTıus, SCHÖFER, SCHWAN, J. pr. [2] 51, 188). Aus dem Bis- b 
TnoetessigsäurenthylesterT-derivat des Malonsäuredihydrazids (Bd. III, S. 658) beim Ber = 
seiner wäßr. Lösung mit Benzaldehyd (BüLow, BozENHARDT, B. 42, 4795). — Schwer lös- 
liche Nädelchen (aus absol. Alkohol). F: 226° (C., Scuö., ScHw.). > 


Bernsteinsäure-bis-benzalhydrazid, Dibenzalsuceinhydrazid C,H 1s0;N; = CoH;- 


CH:N-NH-CO:CH,:CH,-CO-NH-N:CH-C;H,. B. Beim Erwärmen von Bernsteinsä 

hydrazid mit Benzaldehyd auf 100° (Cvrrıus, ScHö 

mutterglänzende Blätter. OLE ER See 
Methylmalonsäure-bis-benzalhydrazid C,H —=C,H,-CH:N-NH-CO-CH(CH,)- 

CO-NH-N.CH-CH, B. Bei gelindem Erwärmen von Methylmalonsäuredihydrazid mit 

Benzaldehyd (BüLow, WeıpLich, B. 39, 3375). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 249°. 


Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, sehr wenig in Wasser, Aceton, Äther, Benzol, Ligroin. 
-  Glutarsäure-bis-benzulhydrazid C,H„0;N, = C;H,-CH:N-NH-CO-CH,-CH,-CH;- 
CO-NH-N:CH-C.H, B. Aus Glutarsäuredihydrazid beim Schütteln der wäßr. Lösung 
mit Benzaldehyd (Cuarıus, CLEMM, J. pr. [2] 62, 195). — Nadeln (aus Eisessig). F: ER 

Propylbernsteinsäure-bis-benzalhydrazid C„H,O;N, = C;H,-CH:N-NH-CO- 
(CH,-CH,-CH.)-CH3-CO-NH-N:CH-C,;H,, B. Aus Propylbernsteinsäuredihydrazid in verd. 
salzsaurer Lösung und Benzaldehyd (Locgvın, Bl. [4] 5, 1074). — Weißes Pulver. F: 226°. 
Fast unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. 

Korksäure-bis-benzalhydrazid C,H,0,N, = CH,-CH:N-NH-CO-[CH,],-CO-NH- 
N:CH-C,H,. B. Aus der wäßr. Se Sr: Korksäuredihydrazids und Benzaldehyd (Cur- 
TIUS, CLEMM, J. pr. [2] 62, 200). — Nadeln (aus Eisessig). F: 197%. Schwer löslich in Alkohol. 

Sebacinsäure-bis-benzalhydrazid C,H30;N, = C,H,-CH:N-NH-CO-[CHz,], CO. 
NH-N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln von Sebacinsäuredihydrazid, das durch Zusatz einiger 
Tropfen Salzsäure in Wasser gelöst wird, mit Benzaldehyd (CURTIUS, STELLER, J. pr. [2] 
62, 218). — Moosartige Gebilde (aus verd. Alkohol). F: 158—159°. Löslich in Alkohol, sehr 
wenig löslich. in Ligroin, unlöslich in Wasser und Äther. 

Tricarballylsäure-tris-benzalhydrazid Cy„H,0;N; = C5H,:CH:N-NH-CO-CH;- 
CH(CO-NH-N:CH-C;H,):CH,-CO-NH-N:CH-C,H,. B. Aus Tricarballylsäuretrihydrazid 
beim Schütteln mit Benzaldehyd und Wasser (CURTIUS, Hesse, J. pr. [2] 82,238). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 218°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. 


Kohlensäure-mono-benzalhydrazid, Benzalhydrazin-N-sarbonsäure, Benzal- 
hydrazinoameisensäure 0;H,0,N, = O,H,-CH:N-NH-COOH. B. Das Natriumsalz ent- 
steht bei 2—3-tägigem Stehenlassen der wäßr. Lösungen von unterchlorigsaurem Natrium, 
Natriumhydroxyd und Harnstoff mit Benzaldehyd (SCHESTAKOW, IR. 37, 5; C. 1805 I, 1228). 
— NaC,H,0,N,. Täfelchen. Zersetzt sich oberhalb 300°. Leicht löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol, unlöslich in Äther. Zerfällt langsam in neutralen oder alkalischen, rasch in 


sauren Lösungen unter Bildung von Benzalhydrazin und Benzaldazin. — Silbersalz. 
Zersetzungspunkt: 93°. 


Athylester C,0H1203N, = C,H, CH:N-NH:-C0,:C,H,. B. Beim Schütteln einer 
Lösung von Hydrazinmonocarbonsäureäthylester (Bd. III, S. 98) mit Benzaldehyd (THıELE, 
Lacuman, A. 288, 293). Aus dem Silbersalz der Benzalhydrazin-N-carbonsäure und Äthyl- 
jodid (ScH., 3K. 87, 6; C. 1805 I, 1227). — Nadeln (aus Wasser). F: ca. 135— 136° (T., L.), 
138° (ScH.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in verd. Essigsäure, sehr 
leicht in verd. Kalilauge, unlöslich in kaltem Wasser (T., L.). — KC,H0,N,. Leicht löslich 
in Methylalkohol (T., L.). Wird durch Wasser zersetzt (T., L.). 


[2-Oxy-phenyl]-ester, Brenzcatechinmonokohlensäure- benzalhydrazid 
CuH120;N, = C;H,-CH:N-NH-CO:0-C,H,-OH. B. Aus Benzaldehyd und Brenzcatechin- 
monokohlensäure-hydrazid (Bd. VI, S. 775) in verd. alkoh. Lösung in der Wärme (EınHorn, 
A. 800, 149). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175°, 

[3-Oxy-phenyl]-ester, Resorcinmonokohlensäure-benzalhydrazid C,,H,„0,N, = 
C,H,-CH:N-NH-CO-0-0,H,-OH. B. Aus Benzaldehyd und Resoreinmoncfohluintre 
hydrazid (Be. VI, S. 817) in warmem, verd. Alkohol (EINHORN, 
— Undeutliche Kryställchen (aus verd. Alkohol). F: 175°, 

[4-Oxy-phenylj-ester, Hydrochinonmonokohlensäure -benzalhydrasid 
OreHn0;N, = C;H,-CH:N-NH.-CO-0:C,H,-OH. B. Aus Benzaldehyd wi Hydrochinon- 
monokohlensäure-hydrazid (Bd. VI, S. 847) in warmem Alkohol (EINHORN, ESCALES, A. 
317, 202). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 215° (nach vorherigem Erweichen). 


Escaues, A. 317, 197). 


FER, SCHWAN, J. pr. [2] 51, 191). — Perl- 
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692.] BENZALSEMICARBAZID, BENZALAMINOGUANIDIN. 


 Kohlensäure-amid-benzalhydrazid, Benzalsemicarbazid, Benzaldehyd-semicarb- 


azon C;H,ON, = C,H,-CH:N-NH-CO-NH,. B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von 


. Semicarbazid mit Benzaldehyd (THıELr, A. 270, 34; CURTIUS, HEIDENREICH, J. pr. [2] 52, 


466). Bei der Reduktion von salzsaurem Benziminoäthyläther mit Natriumamalgam in 
schwach schwefelsaurer, Semicarbazid-hydrochlorid enthaltender Lösung (Hente, B. 35, 
3042). — Darst. Man versetzt eine Lösung von 15 g Hydrazinsulfat und 5,5 g Soda in 
100 ccm Wasser mit 8,8 g KCNO, säuert nach 12 Stdn. mit verd. Schwefelsäure an, filtriert, 
schüttelt das Filtrat mit Benzaldehyd und saugt den gebildeten Niederschlag ab (THIELE, 
STANGE, B. 27, 32). — Blättchen oder Nädelchen (aus Wasser oder Alkohol). Schmilzt je 
nach der Schnelligkeit des Erhitzens zwischen 214° und 235° unter Zersetzung (TH., A. 270, 
34; BLAISE, COURTOT, Bl. [3] 85, 593). Schwer löslich in kochendem Wasser, leichter in 
Alkohol, schwer in heißem Äther (Tn.). — Beim Erhitzen mit einer alkoh. Lösung von FeCl, 
in geschlossenem Rohr auf 125—130° entsteht 5-Oxy-3-phenyl-1.2.4-triazol (Syst. No. 3876) 
(Xoung, WITHAMm, Soc. 77, 226). Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (Kıprpine, P. Ch. 8. 
ar EN sowie bei längerem Kochen mit Wasser (Young, WırHam, P. Ch. S. No. 221) entsteht 
Benzaldazin. 


Kohlensäure -ureid-benzalhydrazid, Allophansäure-benzalhydrazid, Benzal- 
aminobiuret C,H,O;N, = C;H,-CH:N-NH-CO-NH-CO-NH,. B. Nitrobiuret (Bd. III, 
S. 126) wird mit Zinkstaub und Salzsäure in der Kälte zu Aminobiuret (Bd. III, S. 100) redu- 
ziert und die Reduktionslösung mit Benzaldehyd geschüttelt (THIELE, UHLFELDER, A. 303, 
99). — Nadeln (aus Alkohol). F: 202°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich 
in kaltem Alkohol, unlöslich in Äther. — Alkalien und konz. Säuren spalten beim Erwärmen. 


Kohlensäure-guanidid-benzalhydrazid, Benzalaminodieyandiamidin C,H,,ON, = 
C;H,-CH:N-NH-CO-NH-C(:NH)-NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht beim Schütteln 
der aus Nitrodieyandiamidin (Bd. III, S. 126) mit Zinkstaub und Salzsäure gewonnenen 
Lösung von salzsaurem Aminodicyandiamidin (Bd. III, S. 100) mit Benzaldehyd; die rohe 
Benzalverbindung wird mit Salzsäure gespalten und die wäßr. Lösung des salzsauren Amino- 
dieyanamidins mit der berechneten Menge Benzaldehyd wiederum geschüttelt (THIELE, 
ÜHLFELDER, A. 303, 111; vgl. Jona, @. 381I, 481). — C,H„ON, + HCl. Prismen (aus 
Alkohol). F: 226°; sehr wenig löslich in kaltem Wasser und Alkohol (Tr., U.). — Wird beim 
Kochen mit Wasser zersetzt, beim Erwärmen mit Salzsäure tritt Spaltung ein (Tr., U.). 


Kohlensäure-amidin-benzalhydrazid, Benzaldehyd-guanylhydrazon, Benzal- 
aminoguanidin (;H,,N, = C;H,-CH:N-NH-C(:NH)-NH,. B. Man versetzt die Lösung 
eines Aminoguanidinsalzes mit Benzaldehyd und dann mit überschüssiger konz. Kalilauge 
(THIELE, A. 270, 35). — Silberglänzende Blättchen (aus Benzol-+ absol. Alkohol). F: 178°; 
schwer löslich in kaltem Wasser und in (kochendem) Benzol, sehr leicht in Alkohol (Tn.). 
Starke Base; die Salze entstehen schon beim Schütteln von Aminoguanidinsalzen mit Benz- 
aldehyd (Tn.). — Bei der Nitrierung entstehen o- und p-Nitro-benzalaminoguanidin(T#., BIHAN, 
A. 302, 306). Beim Kochen mit Acetessigester in alkoh. Lösung in Gegenwart einiger Tropfen 


Salpetersäure entsteht das Benzalhydrazon CH,-CH:N-N:0<N, ACH) SCH (Syst. 


No. 3588) (Tu., B., A. 302, 307). Mit Benzoldiazoniumchlorid erfolgt in wäßr.-alkoh. 
Lösung bei — 10° Kondensation zu Guanazyibenzol C,H, -C(N:N-C,H,):N-NH-C(:NH)-NH, 
(Syst. No. 2092) (WEDEKIND, B. 30, 444). — CH, N, + HC1+3H,0. Nadeln. Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol (Ta., A. 270, 36). — C,;H.N, + HNO,. Blätter (aus CHCI, + 
Alkohol). F: 137°; sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol (T#.). — CH,N,; + HNO,. 
Körner. F: 158°; schwer löslich in kaltem Wasser (Tr.). — C;H,N,;, + HC1+ AuCl,. Rot- 
gelber krystallinischer Niederschlag. F: 194° (Tr... — 26;H„N,;,+2HCl+ PtCl, + 
3H,0. Krystallinischer Niederschlag. Schmilzt langsam erhitzt bei 208° (Tr.). 


Diacetylderivat CsH}40;N, = C;H;N,(CO CH;,),, B. Durch Kochen des Benzal- 
Flerasskins mit überschüssigem Acetanhydrid (THIELE, Bman, A. 302, 307). — Weiße 
krystallinische Warzen. F: 158—159°. 

Kohlensäure-bis-benzalhydrazid, Dibenzalcarbohydrazid C,H,ON, = (CsH;- 
#:N-NH),CO. B. Beim Schütteln der wäßr. Lösung von Carbohydrazid CO(NH -NH,), mit 

waldehyd (Currıus, HEIDENREICH, J. pr. [2] 52, 47l). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
. 198°. "Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Kohlensäure -benzalhydrazid-carbaminylhydrazid, Hydrazin - N.N’- diearbon- 
säure-amid-benzalhydrazid, 1-Benzal-5-carbaminyl-carbohydrazid C;H10;N, = 
C,H,-CH:N-NH-CO-NH-NH-CO-NH,. B. Beim Schütteln einer durch etwas Salzsäure 
angesäuerten wäßr. Lösung von Hydrazin-N.N’-dicarbonsäure-amid-hydrazid (Bd. III, 8. 121) 
mit einem geringen Überschuß von Benzaldehyd (PELL1zzarı, RONCAGLIOLO, G. 371, 442). 
— Pulver. F: 212%. Schwer löslich in siedendem Wasser unter teilweiser Zersetzung, sehr 
wenig in siedendem Alkohol. 
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Kohlensäure-imid-bis-benzalhydrazid, symm. N.N’-Bis-benzalamino-guanidin 
C,,H1sN; = (CH,CH:N-NH),C:NH. B. Die Salze entstehen aus dem Hydrochlorid oder 
Hydrobromid des symm. N.N’-Diamino-guanidins (Bd. III, S. 122) und Benzaldehyd in schwach 
angesäuerter wäßr. Lösung; man kocht die Salze mit wäßr. Sodalösung (PELLIZZARI, CANTONI, 
B. 38, 283; G. 35 I, 298; StoLuk, Hormann, B. 37, 4525). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 180°(P., C., @. 35 I, 299), 176° (Sr., H.). Unlöslich in Wasser (P., C.; Sr., H.), leicht löslich 
in Äther und heißem Alkohol (Sr., H.), weniger löslich in Benzol (P., C.). — C;H,;N; + 
HCI. Nädelchen (aus Wasser oder Alkohol). F: 230° (P., C.), 232° (Sr., H.). Leicht lös- 
lich in Alkohol, sehr wenig in Wasser, unlöslich in Äther und Benzol (P., C.). Färbt sich am 
Licht gelbrot (P., C.). — C,H; N; + HBr. Nadelförmige Kryställchen (aus Wasser oder 
Alkohol). F: 243°; sehr wenig löslich in Wasser (P., C.). Färbt sich am Licht gelbrot 
(Br Ch): 

Thiokohlensäure-amid-benzalhydrazid, Benzaldehyd-thiosemicarbazon, Benzal- 
thiosemicarbazid C,H,N,S = C,H,-CH:N-NH:-CS-NH,. B. Aus Benzaldehyd und Thio- 
semicarbazid (Bd. III, S. 195) in warmem Alkohol (Young, EYRE, Soc. 79, 57). — Platten 
(aus Wasser). Schmilzt bei 159— 160° (Y., E.); sintert bei 155°, schmilzt bei 160° (FREunD, 
SCHANDER, B. 35, 2603). Leicht löslich in warmem Alkohol, schwer in kaltem Wasser (N 
E.). Unlöslich in Benzol, Ligroin und CS, (F., ScH.). — Liefert bei der Oxydation mit wäßr. 
Ferrichloridlösung 5-Amino-2-phenyl-1.3.4-thiodiazol (Syst. No. 4548) (Y., E.). 


Thiokohlensäure-methylamid-benzalhydrazid, 4-Methyl-l1-benzal-thiosemicarb- 
azid C,H,.N,S = C5H,-CH:N-NH-CS-NH-CH,. B. Bei !/,-stdg. Erhitzen einer alkoh. 
Lösung von 4-Methyl-thiosemicarbazid (Bd. IV, S. 72) und Benzaldehyd (PULVERMACHER, 
B. 27, 623). — Nadeln (aus 50%,igem Alkohol). F: 160°. 


Thiokohlensäure-allylamid-benzalhydrazid, 4-Allyl-1-benzal-thiosemicarbazid 
CuH1sN;S = C5H,-CH:N-NH-CS-NH-CH,-CH:CH,. B. Bei '/,-stdg. Erhitzen von 4-Allyl- 
thiosemicarbazid (Bd. IV, S. 214) und Benzaldehyd in alkoh. Lösung (HEMmrEL, B. 27, 626). 
Nadeln (aus Methylalkohol.. F: 124—125°. Unlöslich in Äther. 


Thiokohlensäure-bis-benzalhydrazid, Dibenzal-thiocarbohydrazid C,,H,,N,S = 
(C,H,:CH:N-NH),-CS. B. Aus Benzaldehyd und Thiocarbohydrazid (Bd. III, S. 197) (STOLLE, 


Bowres, B. 41, 1100). — Schwach gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 194°. Löslich in . 


heißem, schwer löslich in kaltem Alkohol; unlöslich in Äther und Wasser. 


2-Methyl-1-benzal-semicarbazid C,H, ON; = C,H, -CH:N-N(CH,):CO-NH,. B. Beim 
Eindampfen der alkoh. Lösung von 2-Methyl-semicarbazid (Bd. IV, S. 549) und Benzaldehyd 
(Young, OATEs, Soc. 79, 665), oder beim Versetzen der Lösung von 2-Methyl-semicarbazid in 
verd. Essigsäure mit Benzaldehyd (Y., O.; MıcHaruLıs, HADAncK, B. 41, 3286). — Nadeln 
(aus Wasser oder Benzol oder verd. Alkohol). F: 159— 160° (Y., O.), 162° (M., H.). Leicht 
löslich in heißem Wasser, heißem Alkohol (Y., O.) und in Eisessig (M., H.), schwer in Äther und 
Petroläther (Y., O.). — Wird durch heiße, konz. Salzsäure gespalten unter Bildung von Benz- 
aldehyd (Y., O.). Eine alkoh. FeCl,-Lösung oxydiert zu 5-Oxy-1-methyl-3-phenyl-1.2.4-triazol 
(Syst. No. 3876) (Y., O.). 


._ .N.N’.N”.Tris-benzalamino-guanidin C„H,N;=C,H,:CH:N-N:C(NH-N:CH-C,H,),. 
B. Das Hydrochlorid entsteht neben Benzaldazin beim Schütteln von rohem N.N’.N”- 


Triamino-guanidin (Bd. III, S. 122) in salzsaurer Lösung mit Benzaldehyd; man zerlegt - 


es mit Alkali (STOLLE, B. ‚37, 3548), — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 196°. 
— Wird beim Kochen mit verd. Säuren unter Bildung von Benzaldehyd, Hydrazin 
und Carbohydrazid gespalten. — C„»H,N,; + HCl. Nädelchen (aus Alkohol), die unter 
Ha von HCl rasch verwittern und keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen. Unlöslich 
in er. 

Benzalhydrazin -N-carbonsäureamid-N-essigsäureäthylester, „Benzalamino- 
hydantoinsäureäthylester“ C,H, ,0;3N; = C,H,-CH:N-N(CO-NH,)-CH -C0,-G,H,  B. 
Beim Schütteln der schwach angesäuerten Lösung von Hydrazin-N -carbonsäureamid-N- 


essigsäureäthylester (Bd. IV, S. 556) mit Benzaldehyd (W. T — 
Nädelchen (aus heißem Wasser). R. 150°, u ee 


Glykolsäure-benzalhydrazid C,H,,O = C,H, CH:N-NH-CO-CH,-OH. B. Bei 
Schütteln von Glykolsäurehydrazid (Bd. er init 1 Mol.-Gew. Benzaldehrd inihrsch 
Re RL An Ban a “: pr. 1 50, 281; C., SCHWAN, J. pr. [2] 51, 367). 
= C us heißem’ Alkohol). F: ‚5°; öslich i i i \ 
Tnicht In heißem Alschale RR 3030. schwer löslich in Wasser und in heißem Äther, 

Benzylätherglykolsäure-benzalhydrazid C,,H,,O = CsH,-CH:N-NH-CO:-CH;,- 
0:CH,-C,H,. B. Beim Schütteln von Den ylacherepbo ee (Bd. VI, $. 438) 


it B 2 
in ee) _ Wasser (CURTIUS, ScCHWAN, J. pr. [2] 51, 365). — Blättchen (aus absol. 


{ 
| 
| 


5 ee. 
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£  Versetzen der schwach sauren Lösung von «a-Hydrazino-propionsäure (Bd. IV, 8. 557) 


% \it Benzaldehyd (W. TRAUBE, Loxeisescu, B. 29, 672). -—- Nädelchen (aus Benzol). F: 
106°, "Leicht löslich in kaltem Alkohol und Äther, reichlich in heißem, unlöslich in kalten 


Benzol. — Zerfällt mit heißem Wasser sehr leicht in Benzaldehyd und a-Hydrazino-propion- 
_ säure. ER ur. 
RE a-Oxy-propionsäure-benzalhydrazid, Milchsäure-benzalhydrazid („H],0:N, = 
C;H;-CH:N-NH-CO-CH(OH)-CH,. B. Beim Behandeln einer wäßr. Lösung von Milch- 
' säurehydrazid (Bd. III, S. 285) mit Benzaldehyd (Currıvs, Fraxzen, B. 35, 3240). —- 
2 nn (aus verd. Alkohol). F: 158° (Aurnäusur, Dissertation [Heidelberg 1902], 
z a-Benzalhydrazino-buttersäure C,,H},0,N, = C;H,-CH:N-NH -CH(C3H,)-CO,H. B. 
Beim Schütteln der schwach angesäuerten Lösung von a-hydrazino-buttersaurem Natrium 
(Bd. IV, S. 559) mit Benzaldehyd (W. Travpe, LonGisescv, B. 29, 674). — Krystalle (aus 

Benzol). F: 125°. 
a-Benzalhydrazino-isobuttersäure CH ],O3N, == (,H,-CH:N-NH-C(CH,),-CO,H. 
' B. Beim Schütteln einer Lösung von a-Hydrazino-isobuttersäure (Bd. IV, 8. 559) mit 
Benzaldehyd (THıELE, HEUSER, A. 290, 15). — Nadeln (aus verd. AlkohoN. F: 1440 


v 


bis 145° Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird durch 
Wasserdampf in Benzaldehyd und a-Hydrazino-isobuttersäure zerlegt. — AgC,H3,O,N,. 
Niederschlag. 


a-Benzalhydrazino-isovaleriansäure (,H1,0;N,=C,H,-CH:N-NH-UH(CO,H)-CH 
(CH,),. 23. Beim Schütteln der schwach sauren Lösung von «a-Hydrazino-isovaleriansäure 
(Bd. IV, S. 561) mit Benzaldehyd (W. Trause, LoxGisescu, B. 29, 674). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 116°. 

a _  d-Weinsäure-bis-benzalhydrazid C,,H3,0,N, = C,H,-CH:N-NH-CO-CH(OH)-CH 
- (OH)-CO-NH-N:CH:-C,H,. B. Beim Schütteln einer wäßr. Lösung von d-Weinsäure- 
: dihydrazid mit Benzaldehyd (v. ROTHENBURG, B. 26, 2058). — Blättchen (aus Alkohol), 
Platten (aus Pyridin). F: 225° (Zers.) (v. R.), 230° (Zers.) (FRANKLAND, SLATOR, Noc. 83, 
1364). Schwer löslich in Alkohol (v. R.), leichter in Pyridin (F., 8.). [a]: + 160,2° in 
Pyridin (p = 0,3826) (F., S.). 
3 Aminoessigsäure-benzalhydrazid, Glycin-benzalhydrazid, Benzal-glyeyl-hydr- 
E azin C,H„ON; = C,H, -CH:N-NH-CO-CH,:NH,. B. Aus Benzaldehyd und einer konz. 
: wäßr. Lösung von Glycinhydrazid in Gegenwart von wenig Salzsäure (Cvrrıus, LEvVY, J. pr. 
* [21 70, 103). — Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 157°. Leicht löslich in warmem Alkohol 
E oder Wasser, unlöslich in Äther. 
% Acetylaminoessigsäure-benzalhydrazid, Acetylglycin-benzalhydrazid, Acetur- 
säure-benzalhydrazid, Benzal-aceturyl-hydrazin C,H]O,N, = C,H,-CH:N-NH-CO- 
4 CH,:NH-CO-CH,. B. Beim Schütteln von Acetylelveinhydrazid (Bd. IV, S. 355) mit 
F 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in wäßr. Lösung (RADENHAUSEN, J. pr. [2] 52, 444). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 198°. 
| Benzalaminoacetyl-diglycylglycin-benzalhydrazid C,,H,,0,N; = (,H,-CH:N-NH. 
E CO-CH,-NH-[CO-CH,:NH],:CO-CH,-N:CH-C,H,. B. Beim Stehenlassen einer wäßr. 
- Lösung von Triglycylglyein-hydrazid (Bd. IV, S. 374) mit Benzaldehyd (Currıus, B. 37, 
1298). — Flockige Masse. F: 228° (Rotfärbung). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich 
in Alkohol, so gut wie unlöslich in den übrigen Solvenzien. 

Nitroso-iminodiessigsäure-bis-benzalhydrazid, Nitroso-diglykolamidsäure-bis- 
benzalhydrazid C;H}s0:N, = (C,H, 'CH:N-NH-CO-CH,),N NO. B. Beim Schütteln einer 
wäßr. Lösung von Nitroso-diglykolamidsäure-dihydrazid (Bd. IV, 8. 380) mit Benzaldehyd 
(CuRTIUs, DARAPSKY, MÜLLER, B. 41, 358). — Weiße Masse. F: 215° (Zers.). Unlöslich in 
Wasser, sehr wenig löslich in siedendem Alkohol. 

Benzalhydrazin-N-sulfonsäure C,H,0,N,S = C,H,-CH:N-NH-SO,H. B. ‚Das 
Kaliumsalz entsteht durch Schütteln einer wälßr. Lösung von hydrazinsulfonsaurem Kallum 
mit Benzaldehyd in geringer Menge (StoLLk, DB. 32, 799). - KCH,O,N,S. Blättchen (aus 
Alkohol). Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Erwärmen. Spaltet sich beim Kochen 
mit verd. Säuren in Benzaldehyd, Hydrazin und Schwefelsäure. — Ba{C,H,0,N,S),+ BaO. 
Rosafarbenes Pulver. Reaziert stark alkalisch. 

i -bis-methylhydrazin C,H;,N, = CH, CH:N-N(CH,)-CH(C,H,) NICH;,)- 
N:CH Ol Fine ade vnWaler gelante Methylhydrazin (Bd. IV, S. 546) mit 
überschüssigem Benzaldehyd (Harkıes, Haca, B. 31, 62). — Weiße Nadeln (aus Petrol- 
äther). F: 109°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Reduziert 
Feuuinesche Lösung nicht. Spaltet leicht Benzaldehyd ab. 


FF a 2 j - Ber h f 
 , , 4rBenzalhydrazino-propionsäure („H,50,N, == (,H,:CH:N-NH-CH(CH,)-CO;H. B. 
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Benzaldiisonitramin C,H,0,N, = C;H,-CH(N,0,H),. B. Die Salze entstehen aus 
Methylbenzylketon oder besser Phenylessigester durch Behandlung der alkoh. Lösung mit 
Stickoxyd in enwart von Natriumäthylat, Zerlegung a a ein er mit Z R 
Ansäuern und Fällen mit Calcium-, Barium-, Blei- oder Silbersalzlösung (W. TRAUBE, A. 
300, 124). — Das freie Diisonitramin wird durch Natriumamalgam leicht zu Hydrazin bezw. 
Benzaldazin reduziert. Durch Umsetzung des Silbersalzes mit Alkyljodid entstehen nur 
farblose Ester (s. u.). — BaC;H,O,N,. Farbloses Krystallpulver. Sehr wenig löslich in Wasser 
und Essigsäure. | 

Dimethylester C,H,0,N, = C;H,-CH(N,0,-CH,),. B. Aus dem Silbersalze des | 
Benzaldiisonitramins mit CH,L in Alkohol (W. UBE, A. 300, 125). — Rhombisch bipyra- 
midal(H. TRAUBE, A. 300, 125; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 447). F: 152°; schwer löslich in Wasser, _ 
leicht in heißem Alkohol und Benzol (W., T.). — Wird durch Natriumamalgam nur schwer 
angegriffen (W., T.). 

Diäthylester C„H0,N, = C,H,-CH(N,0,-C,H,),- B. Aus dem Silbersalze des Benzal- 
diisonitramins mit Äthyljodid in Alkohol (W. TRAUBE, A. 300, 126). — Krystalle. F: 133°. 


[a-Oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure, [a-oxy-benzyl]-phosphinige Säure 
C,H,0,P = C,H,:CH(OH)-PHO-OH. B. Man erhitzt in einem mit CO, gefüllten Kolben 
20 g Benzaldehyd mit 108 ccm einer wäßr. Lösung von H,PO, (enthaltend 369 g in 1 Liter) 
7—8 Stdn. lang auf 90—95°, verdünnt die Lösung mit dem 15—20-fachen Vol. Wasser, 
fällt durch Bleizucker und zerlegt den gewaschenen und in Wasser suspendierten Nieder- 
schlag durch H,S; die wäßr. Lösung wird eingeengt, mit Äther ausgeschüttelt und die äther. 
Lösung über Schwefelsäure verdunstet (VILLE, A. ch. [6] 23, 305). — Nicht zerfließliche Blätt- 
chen (aus Benzol-+ Alkohol); F: 108° (MarıE, A. ch. [8] 3, 409). — Sehr leicht löslich in Wasser 
und Alkohol (Vr.), unlöslich in trocknem Äther (M.). Elektrische Leitfähigkeit: VALLEE, 
A.ch. [8] 15, 352. — Entwickelt beim Erhitzen Benzaldehyd und PH, (Vı.). Liefert bei 
der Oxydation mit Brom oder HgO in warmer wäßr. Lösung [a-Oxy-benzyl]-phosphinsäure 
(S. 233) (MArıE, C.r. 185, 1118; A.ch. [8] 3, 411). Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht 
verändert (Vı... Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure auf 130° wird Benzaldehyd ab- 
Br (Vı.). Reduziert ammoniakalische Silberlösung (Vr.. —AgC,H,0,P. Blättchen. 

ersetzt sich bei 90° explosionsartig (M., A. ch. [8] 3, 410 Anm. 2). — Ba(C,H,0,P),. Nadeln 
(aus Alkohol) (V1.). — Ba(C,H,0,;,P), +, H,O. Mikroskopische Lamellen (aus Wasser) (V1.). 

Oxymethyl-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure C;H,,0,P = C,H,:CH(OH)- 
PO(OH)-CH,-OH. B. Durch Einw. von Benzaldehyd auf die Säure HO-CH,-PHO-OH, 
die aus Polyoxymethylen und H,PO, bei Wasserbadtemperatur entsteht (MARIE, C©.r. 138, 
1709; A.ch. [8] 3, 417). — Krystalle (aus Wasser). F: 154°. Löslich in Wasser, Alkohol 
und Methylalkohol, unlöslich in Äther, Benzol und Chloroform. 

Oxyisopropyl-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure C,H,„,0,P=C,H,-CH(OH)- 
PO(OH)-C(OH)(CH,),. B. Durch Einw. von Aceton auf [a-oxy-benz Nj-unte Wenden 
Säure im geschlossenen Rohr bei 100° oder von Benzaldehyd auf oxyisopropyl-unterphos- 

horige Säure (Bd. I, S.. 651) bei 80—90° (MaArıE, ©. r. 138, 1708; A.ch. [8] 8, 419). — 
lättchen (aus Aceton). — F: 182°. Löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, unlöslich in Chloro- 
form und Benzol. — AgC,H,,O,P. Krystallinischer Niederschlag. 

[a-Oxy-a-methyl-butyl]-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure H3„0,P =" 
C,H,-CH(ÖH)-PO(OH)-C(OH)(CH,)-CH,-CH;CH;. rch Einw. von an. 
keton auf [a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure in geschlossenem Rohr bei 100— 110° 
(MARIE, ©. r. 138, 1708; A.ch. [8] 3, 424). — talle (aus Aceton). F: 170°. Löslich in 
Alkohol und Methylalkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. 

[a-Oxy-a-äthyl-propyl]-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure (C,H,„,0,P = 
C,H,-CH(ÖH): PO(OH)-C(OH)(C,H,),. .B. Durch Einw. von Benzaldehyd auf oxyäthopropyl- 
unterphosphori e Säure (C,H,),C(OH)-PO,;H, (Bd. I, S. 680) (Marız, ©. r. 188, 1708; A. ch. 
[8] 3, 423). — Blättchen. F: 192°. Schwer löslich in heißem Wasser und siedendem Aceton, 
löslich in Alkohol und Methylalkohol, unlöslich in Äther, Chloroform und Benzol. 

[a-Oxy-isoamyl]-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure C,,H,0,P = C,H.-CH 
(OH)-PO(OH)-CH(ÖH)-CH,-CH(CH,),. B. Durch Einw. von Isovaleraldehyd auf {a-oxy- 
a ara Sem: & ee Bro A.ch. [8] 3, 418). — Krystalle (aus 

. F: ne . Schwer löslich in kaltem Wasser und Äther, löslich in si 
Wasser, in Alkohol, Methylalkohol und Aceton. ee: 


Bis-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorige Säure bis-[a-oxy-be ini 

5 ’ nzyl]-phosphinige 

nn C,H,0,P = [O,H,-CH(OH)],PO-OH. B. Man erwärmt (in einem mit CO, gefüllten 

Ei a 20 g Benzaldehyd mit 9,3 g H,PO, (gelöst in 25 ccm Wasser) 7—8 Stdn. ang auf 
—95°, verjagt freien Benzaldehyd durch Einleiten von CO,, füllt den Kolben mit Wasser 
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und filtriert nach dem Umschütteln und Erkalten; der mit Wasser gewaschene Nieder- 
schlag wird in verd. Kalilauge gelöst und durch Salzsäure gefällt (VILLE, A. ch. [6] 23, 293). 
— Nadeln. Zeigt bei 165° beginnende Zersetzung und schmilzt bei 230° (MArız, A. ch. [8] 
3, 411). Sehr schwer löslich in Wasser, wenig in CHCI, und Benzol, leichter in Methyl- 
alkohol und Äther (Vı.). ‚Elektrische Leitfähigkeit: VALLEE, A.ch. [8] 15, 352. Reagiert 
stark sauer (Vı.., — Wird durch Kochen mit Kalilauge nicht verändert (Vr.). Wird 
von verd. Schwefelsäure bei 130° in Benzaldehyd und H,PO, zerlegt (Vı.). Reduziert 
nicht ammoniakalische Silberlösung (Vr.). — KC,H,0,P-+4H,0. Prismen (Vr.). — 
AgCuHuOP. Krystallinischer Niederschlag (V1.). — Ba(C,H,0,P), + 6H,0. Prismen 
(aus Alkohol) (V1.). — Ba(C,,H,,0,P), + 7H,O. Krusten (aus Wasser). Sehr leicht löslich 
A und Alkohol (Vr.). — HgC,H,,0,P. Fällt aus verd. wäßr. Lösungen in Nadeln 
aus (V1.). 

, Athylester C,H,0,P = [C,H,:CH(OH)],PO-0-C,H,. B. Aus dem Silbersalz (s. o.) 
bei mehrstündigem Digerieren mit C,H,I im Wasserbad (VırLe, A. ch. [6] 23, 301). — 
Prismen (aus ohol). Wenig löslich in Äther und CHCI,. 

[@a-Acetoxy-benzyl]-unterphosphorige Säure (,H,,0,P = C,H,-CH(0-CO-CH,)- 
PHO-OH. B. Aus Roy ray onterphoephariger Säure (S.232) und Acetylchlorid (VILLE, 
A.ch. [6] 23, 309). — Harz. Leicht löslich in Alkoho! und CHCI,; unlöslich in Äther und 
3 Benzol. — Wird durch Kochen mit Wasser verseift. 

9 Bis-[a-acetoxy-benzyl]-unterphosphorigsäure-äthylester C,,H,,0,P = [C,H,:CH 
(0-CO-CH,),PO-O-C,H,. B. Aus dem Äthylester der bis-[a-oxy-benzyl]-unterphosphorigen 
Säure und Acetylchlorid (VıLLe, A. ch. [6] 23, 303). — Krystallinisch. 


Do 


\ 


a‘ 
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[@a-Oxy-benzyl]-phosphinsäure C,H,0,P = C,H,:CH(OH)-PO(OH),. B. Man ver- 
mischt äquimolekulare Mengen Benzaldehyd und PCI, und zerlegt das gebildete Produkt 
nach einigen Tagen durch die 20-fache Menge Wasser; die wäßr. Schicht enthält die Haupt- 
menge der entstandenen Oxy-benzyl-phosphinsäure; man schüttelt das gleichzeitig abge- 
schiedene Öl wiederholt mit Wasser aus, um alle [a-Oxy-benzyl]-phosphinsäure auszuziehen 

und dampft die wäßr. en ein (Fossek, M. 7, 34). ne se er ent- 

steht auch durch 20-stdg. Erhitzen von phosphoriger Säure mit überschüssigem Benzaldehyd 
auf 100—110° (Marıe, ©. r. 135, 1119; A.ch. [8] 3, 409). Durch Oxydation von [a-oxy- 

benzyl]-unterphosphoriger Säure (S. 232) in warmer wäßr. Lösung mit Brom (M., C.r. 135, 

1118) oder mit Quecksilberoxyd (M., A. ch. [8] 3, 411). — Krystalle (aus 1 Vol. Eisessig 

und 2 Vol. Benzol oder aus Aceton). Zeigt bei ca. 170° beginnende Zersetzung (Abspaltung 

von Benzaldehyd) und schmilzt bei 195° (MaQuennescher Block) (M., ©. r. 135, 1119; A. ch. 

B]®& 412). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther und Eisessig, schwerer in CHCl,, unlös- 

ich in Benzol und Ligroin (F.). Ist Phenolphthalein gegenüber zweisäurig (M., C.r. 135, 

1120). — Wird selbst durch längeres Erhitzen auf 300° nur unvollständig gespalten unter 

Bildung eines gelben, in Wasser mit blauer Fluorescenz löslichen Harzes (M., ©. r. 135, 1119). 

Beim Erhitzen mit Brom in wäßr. Lösung in geschlossenem Rohr auf 100° entstehen H,PO, 

und p-Brom-benzoesäure (F.). — Ag,C,H,0O,P, Weißer Niederschlag (M., C.r. 185, 1119; 

A.ch. [8] 3, 412). — Ba(C,H,0,P),. Seideglänzende Blättchen (F.). — BaC,H,0,P (F.). 

Dimethylester C,H,;0,P = CsH,:CH(OH)-PO(O-CH;),. B. Aus dem Silbersalz der 

[a-Oxy-benzyl]-phosphinsäure und CH,I oder durch Einw. von Ag,O auf die Säure in Gegen- 

wart von überschüssigem CH,I (MArIE, O. r. 135, 1119; A. ch. [8] 3, 412). — Krystalle (aus 

Äther). F: 99°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in CS, und Äther. 

Spaltet bei der Verseifung zunächst nur 1 Mol. Methylalkohol ab und zerfällt dann langsam 

in seine Komponenten. 


Substitutionsprodukte des Benzaldehyds. 


23-Chlor-benzaldehyd, o-Chlor-benzaldehyd C,H,OC1 = C,H,C1-CHO. 

B. Durch Einw. von Chromylchlorid auf o-Chlor-toluol in CS,-Lösung (STUART, ELLIOT, 
Soc. 53, 803) oder COl,-Lösung (Law, F. PERKIN, Soc. 93, 1636) und Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser. Durch Oxydation von o-Chlor-toluol mit Braunstein und Schwefel- 
säure (GILLIARD, MONNET & CARTIER, D. R. P. 101221; C. 1899 I, 960). Durch Oxydation 
von o-Chlor-toluol mit Cerdioxyd in Gegenwart von 60—65°/,iger Schwefelsäure bei 50— 90° 
(Höchster Farbw., D. R. P. 174238; C. 1806 II, 1297). Durch Erhitzen von o-Chlor-benzal- 
chlorid mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 170° (Henry, B. 2, 136), mit entwässerter 
Oxalsäure auf 150— 160° (ERDMANN, KIRCHHOFF, A. 247, 368) oder mit schwach rauchender 
Schwefelsäure (E., SCHWECHTEN,. A. 260, 55). Neben m-Chlor-benzaldehyd, 2.5-Dichlor- 
benzaldehyd, 3.4-Dichlor-benzaldehyd und Hexachlorbenzol beim Behandeln von Benz- 
aldehyd mit SbCl, + Jod (Gweum, BänzigeR, B. 29, 875; A. 286, 64). Durch Oxydation 
von o-Chlor-zimtsäure mit KMnO, (STUART, Soc. 53, 140). 
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Darst. Man oxydiert o-Chlor-toluol mit Mangandioxyd in Gegenwart von 65%, 
Schwefelsäure bei 400 (GILLIARD, MoNNET & CARTIER, D. R.P. 101221; C. 1899], 960). 
Man versetzt 1100 g rohes o-Chlor-benzalchlorid mit einem Gemisch aus 2200 g konz. 
H,SO, und 2200 g rauch. Schwefelsäure (mit 10%, SO,), rührt 6 Stdn. um, läßt dann 
die abgegossene schwefelsaure Lösung auf Eis fließen und trennt den ölig abgeschiedenen 
o-Chlor-benzaldehyd von der wäßr. Schicht (ERDMANN, A. 272, 152). Darst. aus dem 
bei der partiellen Chlorierung des o-Nitro-toluols gewonnenen, o-Chlor-benzylchlorid ent- 
haltenden Reaktionsprodukt: KALLeE & Co., D. R. P. 110010, 115516; C. 1800 II, 460, 1168. 

Trennung des o-Chlor-benzaldehyds von p-Chlor-benzaldehyd durch fraktionierte 
Destillation und Krystallisation: Hö. F., D.R. P. 207157; C. 1808 I, 962. - 

Nadeln. Riecht stechend (Henry, B. 2, 136). Kp;4s: 208° (Höchster Farbw., D.R.P. 
207157;C.1009 1, 962). F: + 11°(Hö. F.). D®: 1,29(HEnry, J. 18869, 509). — Liefert bei der‘ 
Oxydation mit Chromsäure o-Chlor-benzoesäure (He., B. 2,136). Bei der Einw. von Salpeter- 
schwefelsäure unter Kühlung entsteht 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd (ERDMANN, A. 272, 153). 
Beim Erhitzen mit wäßr. Lösungen von Sulfiten unter Druck auf 110° entsteht Benzaldehyd- 
sulfonsäure-(2) (GEIGY &Co., D.R.P. 88952; Frdl. 4, 133). Bei Einw. von rauchender Schwefel- 
säure bei 25° und dann 85° entsteht 6-Chlor-benzaldehyd-sulfonsäure-(3) (Ges. f. chem. Ind., 
D. R. P. 98229; C. 1898 II, 744). Kondensation mit cyclischen Ketonen, wie Cyclopentanon: 
WarracH, C. 1808I, 637. — o-Chlor-benzaldehyd wird als Komponente für Triphenyl- 
methanfarbstoffe verwendet, z. B. für die Herstellung von Setoglauein (Schultz, Tab. No. 496) 
und Setocyanin (Schultz, Tab. No.500). Über Triphenylmethanfarbstoffe aus o-Chlor- 
benzaldehyd vgl. ferner Schultz, Tab. No. 503; BAYER & Co., D.R.P. 150440; C. 18041, 
1115; GEIsrY & Co., D.R. P. 198909; C. 1908 II, 214. - 


3-Chlor-benz-anti-aldoxim C,H,ONCI=C,H,CI-CH:N-OH. B. Beim Digerieren von 
2-Chlor-benzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und überschüssiger Sodalösung (ERD- 
MANN, SCHWECHTEN, A. 280, 56). Beim Umkrystallisieren von 2-Chlor-benz-syn-aldoxim 
aus säurehaltigem Wasser (BEHREND, NıssEn, A. 288, 401). Das Hydrochlorid entsteht 
beim Einleiten von HCl in die äther. Lösung des 2-Chlor-benz-syn-aldoxims (B., N., 4. 


289, 391, 401). 2-Chlor-benz-anti-aldoxim entsteht neben 2-Chlor-benz-syn-aldoxim beim 


Stehenlassen von Bisnitrosyl-o-chlor-benzyl (s. bei ß-[2-Chlor-benzyl]-hydroxylamin, Syst. 
No. 1934) mit überschüssiger 10°/,iger Natronlauge (B., N., A. 289, 399). — Dicke Prismen 
aus Alkohol). Krystallographisches: MıtLcH, A. 280, 56. F: 75—76° (E., ScH.). Löslich 
in 1000 TIn. kalten Wassers (B., N.). Sehr leicht löslich in Äther (E., Sch.), leicht löslich in 
den gewöhnlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther (B., N.). — Bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol entstehen 2-Chlor-benzylamin und Bis-[2-chlor- 
benzyl]-amin (Franzen, B. 38, 1416). “Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die mäßig 
verd. äther. Lösung scheiden sich Krystalle des Hydrochlorids ab, welche mit überschüssiger 
Sodalösung unverändertes 2-Chlor-benz-anti-aldoxim zurückbilden (E., ScH.). 


2-Chlor-benz-syn-aldoxim C,H,ONCI = C,H,CI-CH:N-OH. B. Entsteht neben 
2-Chlor-benz-anti-aldoxim beim Stehen von Bisnitrosyl-o-chlor-benzyl (s. bei ß-[2-Chlor- 
benzyl]-hydroxylamin, Syst. No. 1934) mit überschüssiger 10%,iger Natronlauge (BEHREND, 
Nissen, A. 288, 400); man verdünnt die filtrierte Lösung mit Wasser, so daß auf I Tl. der ge- 
lösten Oxime 500 Tle. H,O kommen, und leitet CO, ein, wodurch das syn-Oxim gefällt wird. 
_ N ädelchen. Schmilzt bei 98— 102°, dabei in das anti-Oxim übergehend. In Wasser schwerer 
löslich als das anti-Oxim. Schwer löslich in Petroläther, leicht in Alkohol usw. — Geht 
beim Umkrystallisieren aus heißem Wasser, rascher beim Lösen in säurehaltigem Wasser 
in die anti-Verbindung über. Gibt beim Leiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung 
das Hydrochlorid des anti-Oxims. Liefert mit Essigsäureanhydrid ein unbeständiges Acetyl- 
derivat, aus dem Alkalien 2-Chlor-benzonitril abspalten. 


= O-Acetyl-2-chlor-benz-anti-aldoxim, 2-Chlor-benz-anti-aldoxim-acetat 
CH ,0,NCI = C5H,CH-CH:N-0:CO-CH,. B. Aus 2-Chlor-benz-anti-aldoxim und Essigsäure- 
anhydrid oder Acetylchlorid (DoLLrus, Bb. 25, 1923). — Spieße (aus heißem Wasser). F: 
80—85°. — Bildet bei der Verseifung mit Sodalösung usw. 2-Chlor-benz-anti-aldoxim zurück. 
Bis-[2-chlor-benzal]-hydrazin, 2.2°-Dichlor-benzaldazin, symm. Bis-[2-chlor- 
phenyl]-azimethylen C,,H,N;Cl, = C,H,CI-CH:N-N-CH:C,H,Cl. Gelbe Nädelchen (aus 
viel Alkohol). F: 143,5° (Currivs, PauLı, B. 34, 849). — Wird von Natriumamalgam zum 
symmetrischen Bis-[2-chlor-benzyl]-hydrazin reduziert. 
2-Chlor-benzaldehyd-semicarbazon, [2-Chlor-benzal]-semicarbazid C,H,ON,.Cl = 
CsH,C1-CH:N-NH-CO-NH,. Tafeln (aus Pyridin). F: 225-2260; löslich in Eisessig (Law. 
F. Prrkın, Soc. 88, 1636). 2 ee 


.. 3-Chlor-benzaldehyd, m-Chlor-benzaldehyd C.H,0Cl = C,H,C1-CHO. B. Durch 
Kinw. von Chromylchlorid auf die Lösung von m-Chlor-toluol in cch und Zersetzung dag 
Reaktionsproduktes mit Wasser (Law, F. PERKIN, Soc. 93, 1636). Bei der Oxydation 
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von m-Chlor-benzylalkohol in 70 %,iger Schwefelsäure ‚mit Salpeterschwefelsäure bei 40— 50° 
(METTLER, B. 38, 2812). Neben 2-Chlor-benzaldehyd, 2.5-Dichlor-benzaldehyd, 3.4-Dichlor- 
benzaldehyd und Hexachlorbenzol beim Behandeln von Benzaldehyd mit SbCl, + Jod 
 (GNEHM, BÄNZIGER, B. 29, 875; A. 296, 65). Aus m-Nitro-benzaldehyd durch Reduktion 
zu m-Amino-benzaldehyd, Diazotierung in saurer Lösung und Zersetzung der Diazonium- 
salzlösung durch siedende salzsaure Kupferchlorürlösung (Höchster Farbwerke, D.R.P. 
31842, 62950; Fral. 1, 144; 3, 62; ERDMANN, SCHWECHTEN, A. 280, 59; EICHENGRÜN, 
EINHoRN, A. 262, 135). — Prismen. F: 17—18° (Er., Sch.), 13° (Eıca., Eın.). : 
213—214° (Er., ScH.); Kp,.: 210,5—211,5° (Eıca., Eın.). D%: 1,2565; Dis: 1,2497 (Eion., 
Eın.). — Bei der Nitrierung mit einem Gemisch von KNO, und konz. Schwefelsäure unterhalb 
0° entsteht 5-Chlor-2-nitro-benzaldehyd (Eıca., Eın.; vgl. H. Mürzer, D.R.P. 30329; 
33064; Fral. 1, 143, 146). Beim Erwärmen mit Alkohol und einigen Tropfen einer wäßr. 
4 KCN-Lösung erhält man 3.3’-Dichlor-benzoin (KLımont, Dissertation [Heidelberg 1891], 
3 S. 33; vgl. auch EKECRANTZ, AHLQVIST, C. 1908 II, 1690). 
[3-Chlor-benzal]-diacetat C,H„0,Cl = C;H,C1-CH(0-CO-CH;,),. B. Durch Acety- 
F lierung von m-Chlor-benzaldehyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 173020; C. 1806 II, 990). 
= — Soll als Campherersatz bei der Herstellung celluloidartiger Massen dienen. 
8-Chlor-benz-anti-aldoxim C,H,ONCI = C,H,C1-CH:NOH. B. Beim Erwärmen von 
3 m-Chlor-benzaldehyd mitsalzsaurem Hydroxylamin und Sodalösung im Wasserbade(ERDMANN, 
SCHWECHTEN, A. 280, 60). — Prismen (aus Alkohol). F: 70—71°. — Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die äther. Lösung entsteht das Hydrochlorid des 3-Chlor-benz-syn- 
aldoxims. 
3-Chlor-benz-syn-aldoxim C,H,ONCI = C,;H,C1-CH:NOH. B. Das Hydrochlorid 
fällt aus beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine äther. Lösung des anti-Oxims; man trägt 
das Hydrochlorid in überschüssige Sodalösung ein (ERDMANN, SCHWECHTEN, A. 280, 60). 
— Glänzende Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 115—116°, 
dabei in das anti-Oxim übergehend. — Hydrochlorid. Krystalle. F: 130—140°. 
3-Chlor-benzaldehyd-hydrazon, [3-Chlor-benzal]-hydrazin C,H,N;Cl := C;H,Cl- 
CH:N-NH,. B. Durch 8-stdg. Kochen von Benzal-[3-chlor-benzal]-hydrazin mit Hydrazin- 
hydrat (CuRTIUS, FRANZEN, B. 35, 3238). — Krystallinische Masse. Kp;,: 163— 164°. 
Benzal-[3-chlor-benzal]-hydrazin, 3-Chlor-benzaldazin C,,H,ıN;Cl1= C;H,CI-CH:N- 
N:CH-C,H,. B. Aus [3-Chlor-benzal]-hydrazin und Benzaldehyd (C., F., B. 35, 3239). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkoho)). 
3-Chlor-benzaldehyd-semicarbazon, [3-Chlor-benzal]-semicarbazid C,H,;ON,Cl = 
C,H,Cl-CH:N-NH-CO-NH,. Tafeln (aus Pyridin. F: 228°; löslich in Eisessig (Law, 
F. PERKIN, Soc. 93, 1637). 


4-Chlor-benzaldehyd, p-Chlor-benzaldehyd C,H,OC1 = C,H,C1-CHO. B. Durch 
Einw. von Chromylchlorid auf eine Lösung von p-Chlor-toluol in CCl, und Zersetzung der ent- 
stehenden Verbindung mit Wasser (Law, F. PERKIN, Soc. 93, 1636). Beim Kochen von 
p-Chlor-benzylchlorid mit Bleinitrat und Wasser (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 147, 352). Beim 
Kochen von p-Chlor-benzylbromid mit Bleinitrat und Wasser im CO,-Strome (JACKSON, 
WHITE, B. 11, 1043; Am. 3, 31). Aus p-Chlor-benzalchlorid beim Erhitzen mit Wasser im 
geschlossenen Rohr auf 170° (Ber., Kv., A. 146, 328; 147, 352), beim Erwärmen mit ent- 
wässerter Oxalsäure auf 150— 160° (ERDMANN, KIRCHHOFF, A. 247, 368) oder beim Erhitzen 
mit schwach rauchender Schwefelsäure (KAEswurM, B. 19, 742; ERDMANN, SCHWECHTEN, 
A. 280, 63). Beim Einleiten von Chlor in mit Jod versetzten Äthylbenzyläther (SINTENIS, 
B. 4, 699; A. 161, 333). Beim Übergießen von Äthyl-[4-chlor-benzyl]-äther mit Salpetersäure 
(D: 1,51) (Errera, G. 17, 209). Aus diazotiertem p-Amino-benzaldehyd durch Kupfer- 
chlorürlösung (v. WALTHER, RAETZE, J. pr. [2] 85, 259). Durch Einw. von p-Chlor-phenyl- 
magnesiumbromid auf Orthoameisensäuretriäthylester in Äther + Toluol und Kochen des 
Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure (Boproux, Ü.r. 138, 701; Bl. [3] 31, 587). 
Bei der Destillation von Tris-[4-chlor-benzyl]-amin mit Bromwasser (BErLın, A. 151, 140). 

Darst. Man diazotiert salzsauren p-Amino-benzaldehyd in verd. Salzsäure mit über- 
schüssigem Natriumnitrit unter Kühlung und läßt die Diazoniumsalzlösung langsam in eine 
auf 0° abgekühlte salzsaure Kupferchlorürlösung fließen; nach 12-stdg. Stehen treibt man den 
p-Chlor-benzaldehyd mit Wasserdampf ab (v. WALTHER, RArTzE, Jıpr. [2] 65, 259). 

Trennung des p-Chlor-benzaldehyds von o-Chlor-benzaldehyd durch fraktionierte Destil- 
lation und Krystallisation: Höchster Farbw., D. R. P. 207157; €. 1908 I, 962; durch Be- 
handeln des Gemisches mit rauchender Schwefelsäure bei ca. 85°, wobei nur die o-Verbin- 
dung sulfuriert wird, während die p-Verbindung unverändert bleibt und mit Wasserdampf 
abdestilliert werden kann: Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 98229; ©. 1888 II, 743; durch Be- 
handeln des Gemisches mit einer dem Gehalt an o-Verbindung entsprechenden Menge 


Platten. Der Geruch erinnert an Benuischyd (BEILSTEIN, KUHLBERG, A. 147, 352). 
F: 47 (Jackson, WHITE, B. 11, 1043; Am. 3, 32). % 213—214° (H. ERDMANN, KIRCHHOFF, 
A. 247, 368); Kp44s: 213° (Höchster Farbw., D. R. P. 207157; C. 1808 I, 962). Etwas lös- 
lich in kaltem Wasser, viel löslicher in kochendem, leicht löslich in Alkohol, Äther, 
CS, und Eisessig (J., W#.). — Bei der Oxydation mit Peer, une entsteht Ben 
benzoesäure (J., Wa.). Bei der Nitrierung entsteht 4-Chlor-3-nitro- u . ErD- 
MANN, D. R. P. 62180; Frl. 3, 63). Mit Stickstoffsulfid erhält man bei 100° -[4-chlor- 


phenyl]-1.3.5-triazin CHEN SOHN (Syst. No. 3818) (Davis, Soc. 87, 1834). 


Die Verbindung mit Natriumdisulfit ist krystallinisch und schwer löslich (J., Wa.). — p-Chlor- 
benzaldehyd liefert mit KCN 4.4’-Dichlor-benzoin C,H,C1-CO-CH(OH)-C,H,C1 (Syst. No. 752) 
(HANTzscH, GLOwER, B. 40, 1519). Liefert mit leraconsäurediäthylester (Bd. II, S. 786) 
in Gegenwart von Natriumäthylat fast ausschließlich eine Lactonsäure 
LO SERSRITE oder A ee ER (Syst. 
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No. 2619) (SToBBE, A. 380, 27, 34). Kondensiert sich mit symm. Diphenylaceton unter dem 
Einfluß von Chlorwasserstoff zu a-Chlor-y-oxo-ß.d-diphenyl-a-[4-chlor-phenyl]-butan C,H,Cl- 
CHCI-CH(C;H,)-CO-CH,'C,H, (SCHIMETSCHER, M. 27, 8). Kondensation mit cyclisc 
Ketonen, wie Cyclopentanon: WALLACH, ©. 18081, 637. 

[4-Chlor-benzal]-diacetat C,,H„0,C1 = C,;H,C1-CH(0:CO-CH,),. B. Durch Acetylie- 
rung von p-Chlor-benzaldehyd (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 173020; C. 1806 II, 990). — 
F: 82°. — Als Campherersatz bei der Herstellung celluloidartiger Massen vorgeschlagen. 

4-Chlor-benz-anti-aldoxim C,H,ONCI = C,H,C1-CH:NOH. B. Aus 4-Chlor-benz- 
aldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und Sodalösung im Wasserbade (ERDMANN, SCHWECHTEN, 
4A. 280, 63). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106—107° (E., Sckw.), 110° (CIAMICIAN, SILBER; 
vgl. Cıusa, R. A. L. [5] 15 II, 728; @. 371, 471). Sehr leicht löslich in Äther (E., ScHw.). 
— Geht in absolut-alkoh. Lösung im Licht zum Teil in das syn-Oxim über (Cra., S.; vgl. 
Cıv.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung entsteht das Hydrochlorid 
des syn-Oxims (E., ScHw.). 

4-Chlor-benz-syn-aldoxim C,H,;ONCI = C,H,C1-CH:NOH. B. Das Hydrochlorid 
entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die äther. Lösung des 4-Chlor-benz-anti- 
aldoxims; man behandelt das Hydrochlorid mit kalter Sodalösung (ERDMANN, SCHWECHTEN, 
4A. 280, 64). — Prismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 140°, dabei in 
das anti-Oxim übergehend (E., ScHw.). -F: 146° (CIaAMICIAN, SILBER; vgl. Cıusa, R. A.L. 
[5] 15II, 728; @. 371, 47]). 

O-[4-Chlor-benzyl]-4-chlor-benzaldoxim, 4-Chlor-benzaldoxim-[4-chlor-benzyl]- 
äther C,,H,„ONCI], = C;H,CI-CH:N-O-CH,-C,H,Cl. B. Entsteht in wechselnden Mengen 
durch Einw. von p-Chlor-benzylchlorid auf Natrium-Acetoxim in absol.-alkoh. Lös 
und Destillation des entstandenen rohen O-[4-Chlor-benzyl]-acetoxims mit Wasserdampf 
(SCHROETER, PESCHKES, B. 33, 1984). Durch Zersetzung des O-[4-Chlor-benzyl]-hydroxyl- 
amins (Bd. VI, S. 445) in der Hitze (Scn., P., B. 33, 1983). — Krystallnadeln (aus Nlkoha). 
F: 114°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Äußerst beständig gegen Spaltungsreagenzien. 
- O-Acetyl-4-chlor-benz-syn-aldoxim, 4-Chlor-benz-syn-aldoxim-acetat 
C;H,0,NC1 = CH,CI-CH:N:0-:CO-CH,. Aus p-Chlor-benz-syn-aldoxim mit Essigsäure- 
anhydrid (HAnTzscH, Ph. Ch. 13, 510, 519). — F: 77—78°. . 

[4-Chlor-phenyl]-isonitromethan C,H ,0,NC1=C,H,C1-CH:NO,H=C,H,CI-CH-N-OH 

SO 


8. Bd. V, 8. 331. 


4-Chlor-benzaldehyd-semicarbazon, [4-Chlor-benzal]-semicarbazid C;H,ON.CI= 
C,HLCI-OK; N-NH-CO-NH, Tafeln aus Pyridin. F: 230°; löslich in Eisessig (Law, F. PEr- 
KIN, Soc. 98, 1636). 


2.4-Dichlor-benzaldehyd C,H,0Cl, = C,H,Cl,:CHO. B. Beim Erwärmen vo 

2.4-Dichlor-benzalchlorid (hergestellt durch Chlorieren von 2.4-Dichlor-toluol in der Biede, 
hitze) mit 4 TIn. rauchender Schwefelsäure (mit 5°%/, SO,) auf 40° (ERDMANN, SCHWECHTEN 
A. 260, 68). — Prismen. Riecht stark nach Benzaldehyd (E., Sch.). F: 70-710 (E. Sc.). 
— Wird von KMnO, zu 2.4-Dichlor-benzoesäure oxydiert (E., ScH.). Beim Nitrieren erhält 
Ka a a & Co., D.R.P. 198909; C. 1908 II, 214) 

eim Erhitzen mi alisulfit in geschlossenem Gefäß entsteht Benz -di nsäure- 
(2.4) (GEIGY & Co., D.R.P. 98321; ©. 18988 II, 839). ER e 
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Oxim C;H,ONC], = C3H,Cl,-CH:N-OH. B. Aus 2.4-Dichlor-benzaldehyd, salzsaurem 
Hydroxylamin und Sodalösung (E., ScH., A. 260, 69). — Nadeln. F: 136—137%. — Beim 
Einleiten von HCl in die äther. Lösung scheidet sich ein Hydrochlorid vom Schmelzpunkt 
133,50 ab, welches bei der Zersetzung mit Soda das unveränderte Oxim liefert. 


2.5-Dichlor-benzaldehyd C,H,OC1, = C,H,Cl,-CHO. B. Entsteht beim Behandeln 
von Benzaldehyd mit SbCl, + Jod, neben o- und m-Chlor-benzaldehyd, 3.4-Dichlor-benz- 
aldehyd und Perchlorbenzol (GnEeHm, BÄnzIGER, B. 29, 875; A. 296, 62). Aus 6-Chlor- 
3-nitro-benzaldehyd durch Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure, Diazotierung des ge- 
bildeten 6-Chlor-3-amino-benzaldehyds in verd. Salzsäure und Erwärmen der Diazonium- 
salzlösung mit Kupferchlorürlösung (ERDMANN, A. 272, 155). — Nadeln (aus Alkohol) (E., 
SCHWECHTEN, A. 280, 70). F: 57—58° (Gn., B. 17, 753). Kp: 230—233° (Gn., B. 17, 753). 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, CS, und Eisessig (E., ScHw.). 
— Gibt durch Oxydation mit KMnO, (Gn., B. 17, 753; E., Schw.), wie auch bei der Einw. 
von alkoh. Kali (Gn., B., A. 296, 73) 2.5-Dichlor-benzoesäure. Beim Nitrieren entsteht 
3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd und in geringer Menge 2.5-Dichlor-3 oder 4-nitro-benz- 
aldehyd (Gn., B., B. 29, 876; A. 298, 74; vgl. Gn., B. 17, 753; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 
32238; Fral. 1, 145; H. MÜLLER, D. R. P. 33064; Frdl. 1, 146). 2.5-Dichlor-benzaldehyd löst 
sich in konz. und rauchender Schwefelsäure mit orangegelber Farbe und fällt beim Verdünnen 
mit Wasser unverändert aus (Gw., ScHÜLE, A. 2998, 359). Beim Erhitzen mit Alkalisulfit- 
lösungen auf höhere Temperatur unter Druck erhält man 5-Chlor-benzaldehyd-sulfonsäure-(2) 
(GeIGY & Co., D.R.P. 91818; Frdl. 4, 187). Bei der Einw. von Chlorsulfonsäure auf die 
Chloroformlösung entsteht 2.5-Dichlor-benzalchlorid (Gv., Schü.). Beim Stehen der äther. 
Lösung mit wäßr. oder. alkoh. Ammoniak wird 2.5.2’.5°.2”.5”-Hexachlor-hydrobenzamid 
(s. u.) gebildet (Gx., Schü.). — 2.5-Dichlor-benzaldehyd wird durch 1°/,ige methylalkoholische 
Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur leichter als Benzaldehyd in das entsprechende Acetal 
(s. u.) übergeführt (E. Fischer, GIEBE, B. 31, 546). Liefert mit Benzol in Gegenwart von 
Schwefelsäure geringe Mengen Diphenyl-[2.5-dichlor-phenyl]-methan (Gn., ScHü., A. 299, 
354). Kann auch mit Phenolen, Aminen und Aminophenolen zu Triphenylmethanderivaten 
kondensiert werden (Gn., ScHü.). Findet technische‘ Verwendung zur Herstellung von Neu- 
solidgrün (Schultz, Tab. No. 497) und Firnblau (Schultz, Tab. No. 501). 
2.5-Dichlor-benzaldehyd-dimethylacetal C,H,0;Cl, = C;H;5Cl,-CH(O-CH,),. B. 
Durch 22-stdg. Stehenlassen des Aldehyds in der 4-fachen Menge 1°/,iger methylalkoholischer 
Salzsäure (E. FISCHER, GIEBE, B. 31, 546). — Gelbliches Öl, das bei 0° erstarrt und bei 15° 
wieder flüssig wird. Kps5: 257—258° (korr.). D!®: 1,274. 
2.5-Dichlor-benzaldehyd-di-ß-naphthylacetal C,,H,s0;Cl, = C;H;C1,:CH(O C,H )a- 
B. Durch Zutropfen von 4 ccm konz. wäßr. Salzsäure zur abgekühlten Lösung von 2 g 2.5-Di- 
chlor-benzaldehyd und 3,5 g 8-Naphthol in 10 cem Eisessig (GNEHM, SCHÜLE, A. 299, 348). 
— Prismen (aus siedendem Eisessig). Bräunt sich bei 200° und schmilzt gegen 205° unter 
Gasentwicklung. 
2.5-Dichlor-benzaldehyd-schwefligsaures Natrium C,H,0,01,5Na = C,H;C],- 
CH(OH)-O-SO,Na. B. Aus 2.5-Dichlor-benzaldehyd und Natriumdisulfitlösung (GNEHM, 
BÄNZIGER, A. 296, 68). — Nadeln. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser. 
2.5-Dichlor-benzaldehyd-methylimid, [2.5-Dichlor-benzal]-methylamin (,H,NC], 
= C,H,C1,-CH:N-CH,. B. Beim Erhitzen einer alkoh. Lösung von 2.5-Dichlor-benzaldehyd 
mit wäßr. Methylamin (GveHm, Bänziger, B. 29, 876; A. 286, 71). — Nadeln. F: 52° 
2.5.2°.5°.2”.5”-Hexachlor-hydrobenzamid C,H,N;Cl,=C,H ,C],-CH(N:CH -C,H;Cl,),. 
B. Durch Stehenlassen einer konz. äther. Lösung von 2,5 g 2.5-Dichlor-benzaldehyd mit 
1,5 ccm konz. wäßr. Ammoniak, rascher mit alkoh. Ammoniak (GNEHM, SCHÜLE, A. 299, 
347). — Nadeln (aus heißem Aceton). F: 167° (korr.). Leicht löslich in Chloroform und 
warmem Aceton, schwer in Alkohol und Äther. — Wird beim Erwärmen mit Alkohol 
teilweise zersetzt, durch Säuren momentan in seine Komponenten gespalten. 
2.5-Dichlor-benzaldoxim C,H,ONCI], = C;H;Cl,-CH:N-OH. B. Aus 2.5-Dichlor- 
benzaldehyd mit salzsaurem Hydroxylamin und Sodalösung (Gneum, BÄNZIGER, B. 28, 876; 
A. 296, 68). — Nädelchen (aus verd. Alkohol) (ERDMANN, SCHWECHTEN, A. 280, 71); 
Blättchen (G., B.). Krystallographisches: WEHRLI, A. 296, 68. F: 127,5—128° (G., B.). 
— Beim Einleiten von HCl in die konz. äther. Lösung scheidet 'sich das unveränderte Oxim 
wieder aus; auch bei Anwendung von verd. äther. Lösung tritt keine Isomerisation ein (G., B.). 


2.8-Dichlor-benzaldehyd C,H,0Cl, =C;H;01l,-CHO. B. Aus 2.6-Dichlor-toluol durch 


Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure (GEısy & Co., D.R. P. 199943; C. 1808 II, 


. — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 70-—-71°; gibt beim Nitrieren 2.6-Dichlor-3-nitro- 
Denraldehyä, Hefort. mit N Mol..Gew. Alkalisulfit unter Druck 6-Chlor-benzaldehyd-sulfon- 


T 


säure-(2), mit 2 Mol.-Gew. Alkalisulfit Benzaldehyd-disulfonsäure-(2 5); 1 
iR nr 2.6-Dichlor-benzaldehyd-sulfonsäure-(3) (G. & Co.. D.R.P. 


2 363). — Anwendung zur Darstellung blauer und grüner Säurefarbstoffe er riphe: I 
r hethanreihe: G. & Co. D.R. P. 199943, 204034; C. 180811, 363, 1906. 06565 
er  .8.4-Dichlor-benzaldehyd C,H,0Cl, = C,H,Cl,;:CHO. BD. Beim Brwärmen von IT. 


3.4-Dichlor-benzalchlorid mit 4 Tin. rauchender Schwefelsäure (enthaltend 5% SO;) auf 
30 40°; man gießt die Lösung auf Eis (ERDMANN, SCHWECHTEN, A. 260, 72). — F: 43—449, 
Kp: 247° bis 248°. Riecht nach Benzaldehyd. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. %s 

3.4-Dichlor-benz-anti-aldoxim C,H,ONCI, = C,H ,Cl,-CH:N-OH. B. Aus 3.4-Di- 
chlor-benzaldehyd, salzsaurem Hydroxylamin und Sodalösung (ERDMANN, SCHWECHTEN, 
A. 260 73). — Mikroskopische Prismen, die bei 114—115° schmelzen. Chlorwasserstoff 
fällt aus der äther. Lösung salzsaures syn-Aldoxim. , 

3.4-Dichlor-benz-syn-aldoxim C;H,ONCI, = C,H,Cl,-CH:NOH. B. s.o. beim anti- 
Aldoxim. — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen oberhalb 120°, dabei 
in das anti-Oxim übergehend (ERDMANN, SCHWECHTEN, A. 260, 73). 


2.3.4-Trichlor-benzaldehyd C,H,0Cl, = C,H,Cl1;-CHO. B. Bei Y,-stdg. Erwärmen 
von 2.3.4-Trichlor-benzalchlorid mit 250 g rauchender Schwefelsäure im Wasserbade; man 
gießt die Lösung in Schnee, löst den erhaltenen Niederschlag in Äther, behandelt die Lösung 
mit .NaHSO,, filtriert die ausgeschiedene Disulfitverbindung ab, löst in Wasser, wäscht die 
Lösung mit Äther und zerlegt durch Soda (SeELic, A. 237, 149). — Nadeln (aus Alkohol). 
908 
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2.3.8-Trichlor-benzaldehyd C,H,OCl, = C,H,Cl,;:CHO. B. Aus 2.6-Dichlor-3-amino- 
benzaldehyd durch Ersatz der Aminogruppe durch Chlor (GEısY & Co., D.R.P. 199943; 
C. 1908 11. 363). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86-87". 


2.4.5-Trichlor-benzaldehyd C,H,0Cl, = C,H,Cl,;:CHO. B. Beim Erhitzen von 2.4.5- 
Trichlor-benzalchlorid mit Wasser auf 260° (BEILSTEIN, KUHLBERG, 4. 152, 238). Entsteht 
auch beim Behandeln von 1 Tl. 2.4.5-Trichlor-benzalchlorid mit 2 Tln. rauchender Schwefel- 
säure (SERLIG, A. 237, 147) oder mit 5—10 Tin. warmer konz. Schwefelsäure (O. FISCHER, 
D. R. P. 25827; Frdl. 1, 42). — Nadeln. F: 110—111°(B., K.), 112—113°(S.). Mit Wasser- 
dämpfen flüchtig (B., K.). Unlöslich in kochendem Wasser, leicht löslich in Alkohol (B., K.) 
und Äther, leichter in CS, und Benzol und noch leichter in CHC]; (S.). — Oxydiert sich kaum 
an der Luft(S.). Mit Natriumsnlfit unter Druck entsteht 5-Chlor-benzaldehyd-disulfonsäure- 
(2.4) (GEIGY & Co., D. R. P. 198909; ©. 1808 II, 214). — Verwendung zur Darst. von Tri- 
phenylmethanfarbstoffen: O. FISCHER, D.R. P. 25827; Frdl. 1, 42. 


2.4.6-Trichlor-benzaldehyd C,H,0Cl,; = C,H,Cl;-CHO. B. Aus 2.6-Dichlor-4-amino- 
benzaldehyd durch Ersatz der Aminogruppe durch Chlor (GEIsy & Co., D.R. P. 199943; 
C. 1908 II, 363). — Nadeln (aus Ligroin). F: 58--59%, 


2-Brom-benzaldehyd, o-Brom-benzaldehyd C,H,OBr = C,H,Br-CHO. B. Durch 
Kochen von o-Brom-benzylbromid mit Bleinitrat und Wasser in einer CO,-Atmosphäre 
(Jackson, WHITE, Am. 8, 32). Durch Einw. von CrO,Cl, auf o-Brom-toluol in CS, und Zer- 
setzen des gebildeten Produktes durch Wasser (STUART, ELLIOT, Soc. 53, 804). Durch Diazo- 
tierung von o-Amino-benzaldehyd und Zersetzung der Diazoniumsalzlösung mit Kupfer- 
bromür (STUART, Soc. 53, 140). — F: 21—22°%; Kp: 230° (Sr., Soc. 53, 140). — Oxydiert 
sich sehr leicht an der Luft (J., W.). 

Oxim ‚C,H,ONBr = C,H,Br-CH:N-OH. B. Durch Oximierung von o-Brom- - 
aldehyd (V. MEYER, B. 25, 2188 Anm.). — Nadeln. F: 102°, s Ben 


3-Brom-benzaldehyd, m-Brom-benzaldehyd C,H,OBr = C,H,Br-CHO. B. Beim 
Kochen von m-Brom-benzylbromid mit Bleinitrat und Wasser in einer CO,-Atmosphäre 
(JACKSON, WHITE, Am. 3, 32). Aus ın-Brom-benzylalkohol in 70°%,iger Schwefelsäure mit 
Salpeterschwefelsäure oder mit Braunstein bei 40 -- 50°(METTLER, B. 38, 2810). — Darst. Man 
trägt allmählich (späterhin unter Kühlung) 100 g m-Nitro-benzaldehyd in die Lösung von 450 g 
SnCl, in 600 g konz. Salzsäure ein, kocht auf, verdünnt nach dem Erkalten mit 100 cem 
Wasser und trägt allmählich unterhalb 0° eine Lösung von 46 g NaNO, in 200 ccm Wasser 
ein; die entstandene Diazoniumchloridlösung wird allmählich in eine siedende Cu,Br;- 
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‚Lösung (dargestellt durch Kochen von 100 g Kupfervitriol mit 248 g KBr, 640 ccm Wasser, 


88 g konz. Schwefelsäure und 160 g Kupferdraht bis zur Entfärbung) eingetragen und 
der abgeschiedene m-Brom-benzaldehyd mit Wasserdampf abdestilliert (EINHORN, GERNS- 
HEIM, A. 284, 141; vgl. v. MıiLLer, RoHDE, B. 23, 1890). — Farblose bewegliche Flüssigkeit. 
Erstarrt im Kältegemisch (Er., G.). Kpas: 215— 216° (Er., G.); Kp;2s: 228— 230° (ME.). — 
Liefert bei der Nitrierung ö-Brom-2-nitro-benzaldehyd (Er., G.; ME., vgl. H. MÜLLER, D.R.P. 
33064; Fral. 1, 147). Gibt mit KCN in 66°%,igem Alkohol in geschlossenem Rohr bei 60° 
a Bpraueheszgin neben ae Produkten (EKECRANTZ, AHLQvIST, C. 1908 II, 1690). 
Die Kondensation mit Oxyhydrochinon in Gegenwart 

von wäßr. alkoh. Schwefelsäure führt zu 2.6.7-Tri- ara rn SE Se 
oxy-9-[3-brom-phenyl]-fluoron (s. nebenstehende Formel) ne 

(Syst. No. 2560) (HrINTSCHEL, B. 38, 2879). 05,20 OH 


Oxim C,H,ONBr = C,H,Br-CH:N-OH. B. Aus m-Brom-benzaldehyd und salzsaurem 
Hydroxylamin in Natronlauge (EINHORN, GERNSHEIM, A. 284, 143). — Glänzende Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 71,5°. 


4-Brom-benzaldehyd, p-Brom-benzaldehyd C,H,OBr = C,H,Br-CHO. B. Durch 
Einw. von Chromylchlorid auf p-Brom-toluol in CS,-Lösung und Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (WÖRNER, B. 28, 153). Beim Kochen von p-Brom-benzylbromid 
mit Bleinitrat und Wasser in einer CO,-Atmosphäre (JAcKson, WHITE, B. 11, 1043; Am. 
3, 32). Aus Äthyl-[p-brom-benzyl]-äther und Salpetersäure (D: 1,51) (ERRERA, @. 17, 206). 
Man bringt Orthoameisensäuretriäthylester mit p-Brom-phenylmagnesiumbromid zur Reak- 
tion und behandelt das Reaktionsprodukt behufs Verseifung mit verd. Mineralsäure (Tsc#r- 
TSCHIBABIN, B. 37, 187; Boprovx, C.r. 138, 701; Bl. [3] 31, 587). — F: 57° (J., W.). — 
Bei der Nitrierung mit Salpeter + konz. Schwefelsäure entsteht 4-Brom-3-nitro-benzaldehyd 
(SCHÖPFF, B. 24, 3775). 

4-Brom-benzaldehyd-diäthylacetal C,,H,0,Br = C;H,Br-CH(0-C,H,),- B. Durch 
Einw. von Orthoameisensäuretriäthylester auf p-Brom-phenylmagnesiumbromid (TscHI- 
TSCHIBABIN, B. 37, 188; BoDRoUxX, C.r. 138, 701; Bl. [3] 31, 587). — Gibt bei der Ver- 
seifung mit verd. Säure p-Brom-benzaldehyd. 

Verbindung C,H,0,C1,BrCr, = C;H,Br-CH(CrO0,Cl, (?). B. Durch Übergießen von 
rohem p-Brom-toluol mit CrO,Cl, (ErArv, A. ch. [5] 32, 241). — Brauner Niederschlag. 
Liefert mit H,O p-Brom-benzaldehyd. 

4-Brom-benz-anti-aldoxim C,H,;,ONBr = C,H,Br-CH:N-OH. B. Aus p-Brom- 
benzaldehyd und einer alkal. Hydroxylaminlösung (HantzscH, Ph. Ch. 13, 510, 520). Neben 
4-Brom-benz-syn-aldoxim durch Erwärmen von Bisnitrosyl-p-brom-benzyl (s. bei N-[4-Brom- 
benzyl]-hydroxylamin, Syst. No. 1934) mit 4 Mol!-Gew. Natriummethylat in methylalkoho- 
lischer Lösung; man fällt mit einer Mineralsäure (KJELLIn, KUYLENSTJERNA, B. 30, 1899). 
— Nadeln (aus Ligroin) (Ks., Kv.); Blättchen (H.). F: 108° (Ks., Kv.), 110—111° (H.). 
In Ligroin schwer löslich, sonst sehr leicht (Ks., Krv.). 

4-Brom-benz-syn-aldoxim C,H,ONBr = C,H,Br-CH:N:OH. B. Man erwärmt Bis- 
nitrosyl-p-brom-benzyl (Syst. No. 1934) mit 4 Mol.-Gew. Natriummethylat in methylalkoho- 
lischer Lösung und fällt nach starkem Verdünnen das syn-Oxim mit CO, aus (Kr., Ku., 
B. 30, 1899). — Nadeln (aus Essigester).. F: 157°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol. 

-[4-Brom-benzyl]-4-brom-benzaldoxim, 4-Brom-benzaldoxim-[4-brom-benzy]]- 
Kap GHLONBr ET Br-OH:N :O-CH,:C,H,Br. B. Entsteht in wechselnden Mengen 
durch Einw. von p-Brom-benzylbromid auf Natrium-Acetoxim in absol.-alkoh. Lösung und 
Destillation des TE ehraneproduktee mit Wasserdampf (SCHROETER, PESCHKES, B. 33, 
1984). Durch Destillation des O-[4-Brom-benzyl]-hydroxylamins (ScH., P.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 130°. In kaltem Alkohol schwer löslich. 

O-Acetyl-4-brom-benz-syn-aldoxim, 4-Brom-benz-syn-aldoxim-acetat C,H,0,NBr 
= C,H,Br-CH:N-0-CO:CH,. B. Aus p-Brom-benz-syn-aldoxim mit Essigsäureanhydrid 
(HantzscHh, Ph.Ch. 13, 510, 520). — F: 91—92°. 

[4-Brom-phenyl]-isonitromethan C;H,0,NBr = C,H,Br-CH:NO,H = 
SEELE s. Bd. V, S. 334. k 


6-Chlor-3-brom-benzaldehyd C;H,OCIBr = C,H,ClBr-CHO. B. Aus 6-Chlor-2-brom- 
toluol durch Oxydation (Geier & Co., D.R.P. 213502; C. 1809 II, 1514). — Spieße (aus 
Alkohol). F: 68°. 
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2-Jod-benzaldehyd, o-Jod-benzaldehyd C,H,OI = C;H,I-CHO. B. Bei der Oxy- 
dation von o-J ozimteande mit Kaliumpermanganat (STUART, Soc. 53, 141). Man diazotiert 
o-Amino-benzaldehyd in salzsaurer Lösung und zersetzt das entstandene Diazoniumsalz 
mit wäßr. KI-Lösung (PATTERsoN, Soc. 68, 1006). — F: 37° (Sr.). 

2-Jodoso-benzaldehyd, o-Jodoso-benzaldehyd C,H,0,I = OHC-C,H,-IO. B. 
Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung des o-Jod- 
benzaldehyds; es gibt beim Behandeln mit 2°%/,iger Sodalösung o-Jodoso-benzaldehyd neben 
viel 0o-Jodoso-benzoesäure (PATTERSON, Soc. 88, 1006). — 0-Jodoso-benzaldehyd zersetzt 
sich gegen 210°. — Salzsaures Salz, 2-Formyl-phenyljodidchlorid OHC-C,H, -IC],. 
Weiße Substanz. Konz. Sodalösung erzeugt nur o-Jod-benzaldehyd. 

2-Jod-benzaldoxim C,H,ONI= C;H,I-CH:N-OH. B. Aus 2 Tin. o-Jod-benzaldehyd 
und einer Mischung von 1 TI. salzsaurem Hydroxylamin und } Tl. Kaliumcarbonat in wäßr.- 
alkoh. Lösung (PATTERSoN, Soc. 68, 1007). — Nadeln (aus Alkohol). F: 107—108°. 

Bis-[2-jod-benzal]-hydrazin, 2.2’-Dijod-benzaldazin, symm. Bis-[2-jod-phenyl]- 
azimethylen C,4HjoN.l; = C;H,I-CH:N-N:CH-C;H,I. B. Beim Versetzen einer heißen 
wäßr. Hydrazinsulfatlösung mit einer alkoh. Lösung von o-Jod-benzaldehyd (WILLGERODT, 
Rıekr, B. 38, 1479). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 184,5°. 


2-Jod-benzaldehyd-semicarbazon, [2-Jod-benzalj-semicarbazid C,H,;ON,I = 
C;H,I-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 206°(W.,R., B. 38, 1479). 


3-Jod-benzaldehyd, m-Jod-benzaldehyd C,H,0I=C;H,T-CHO. B. Durch Reduk- 
tion von m-Nitro-benzaldehyd mit Zinnchlorür + Salzsäure zu m-Amino-benzaldehyd, 
Diazotierung des letzteren in salzsaurer Lösung und Erwärmen der Diazoniumsalzlösung 
mit einer wäßr. KI-Lösung (PATTERson, Soc. 69, 1002). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 57°. 

3-Jodoso-benzaldehyd, m-Jodoso-benzaldehyd C,H,0,I = OHC-C,H,-IO und 
Salze vom Typus OHC-C,H,-IAc,. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von 
Chlor in die Lösung von 1 g m-Jod-benzaldehyd in 10 ccm Chloroform; es gibt beim Ver- 
reiben mit überschüssiger konz. Sodalösung m-Jodoso-benzaldehyd (PATTERSoN, Soc. 69, 
1003). — Amorph. Zersetzt sich gegen 190°. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Eisessig. 
Scheidet aus Jodkalium Jod aus. Gibt beim Kochen mit Wasser m-Jodo-benzaldehyd und 
m-Jod-benzaldehyd. — Salzsaures Salz, 3-Formyl-phenyljodidchlorid OHC-C,H,- 
ICl,. Gelbe Krystalle. Natronlauge erzeugt m-Jod-benzaldehyd. — Essigsaures Salz 
OHC-C,H,-I(O-CO-CH,),. B. Man tröpfelt heißes Wasser in eine Lösung von m-Jodoso- 
benzaldehyd in wenig Eisessig bis zur beginnenden Trübung und läßt dann einen Tag im 
Vakuum stehen (P.). Prismen. F: 157°. Scheidet aus Jodkalium Jod ab. . 

3-Jodo-benzaldehyd, m-Jodo-benzaldehyd C-H,0,I = OHC-C,H,:IO,. B. Beim 
Kochen von m-Jodoso-benzaldehyd mit Wasser; man verjagt den gleichzeitig entstandenen 
m-Jod-benzaldehyd durch Wasserdampf (PATTERSoN, Soc. 88, 1004). — Krystalle. — Scheidet 
aus angesäuerter Jodkaliumlösung Jod ab. 

Phenyl-[3-formyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C,,H,,0;I = OHC-C,H,-I(C,H,)-OH. 
B. Durch Verreiben von m-Jodoso-benzaldehyd mit m-Jodo-benzol, Ag,O und Wasser 
(WILLGERODT, RIEKE, B. 38, 1480). Durch Behandeln des salzsauren Salzes des m-Jodoso- 
benzaldehyds mit Quecksilberdiphenyl und Wasser, Überführung des entstandenen Jodonium- 
chlorids in Jodid und Behandlung des letzteren mit feuchtem Ag,O (W., R.). — Die freie 
Base ist nur in wäßr. Lösung bekannt. — Salze. C,;H}OI'Cl. Nädelchen (aus Alkohol oder 
wenig heißem Wasser). F: 167°. — C,;H,,OI-Br. Nadeln. F: 165°. Löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther. — C,H,.OI-I. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 142°. Löslich in Chloro- 
form, unlöslich in Äther, Eisessig. — C,;H,,OI-NO,. Nadeln. Zersetzt sich bei 163°. Löslich 
in viel Wasser, Alkohol, Äther. — 2C,;H„OI:Cl + PtC],. Dunkelgelbe Prismen. Zersetzt 
sich bei 169°. Leicht löslich in heißem Wasser, sehr wenig in Alkohol. 

3-Jod-benzaldoxim C,H,ONI = C,H,I-CH:N-OH. B. Aus 2 Tin. m-Jod-benzaldehyd 
und einer Mischung von 1 Tl. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Tl. Kaliumcarbonat in wäßr.- 
alkoh. Lösung (PATTERSoN, Soc. 88, 1008). — Nadeln. F: 62—63°. — Beim Einleiten von 
Chlor in die Lösung von 3-Jod-benzaldoxim in Chloroform entsteht ein gelber Niederschlag 
HO-N:CH -CHH, I l, E98 

. Bis-[3-jod-benzal]-hydrazin, 3.3’-Dijod-benzaldazin, symm. Bis-[3-jod-phenyl]- 

azimethylen C,,H,N;I, = C,H,I-CH:N-N:CH-C,H,I. B. Beim Versetzen einer heißen 
wäßr. Lösung von Hydrazinsulfat mit einer alkoh. Lösung von m-Jod-benzaldehyd (WILL- 
GERODT, RIEKE, B. 38, 1479). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 146,5°, 

3-Jod-benzaldehyd-semicarbaaon, [8-Jod-benzal]-semicarbazid C;H;0ON;I = 


Er ren Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 225—226° (W., R., 
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 _Semicarbason des Phenyl-[3-formyl-phenyl]-jodoniumjodids C,,H.ON. L=H;N- 
CO-NH-N:CH-C,H,-I(CsH,)-I. Säulchen (aus Wasser). Färbt sich bei 1705 gelb, schmilzt 
bei 204%. Fast unldalichin” Alkohel (W., B. 38, a a ee 


4-Jod-benzaldehyd, p-Jod-benzaldehyd C,H,0I = C,H,I-CHO. B. Beim Kochen 
von p-Jod-benzylbromid mit Bleinitrat und Wasser in einer CO,-Atmosphäre (JACKSON, 
WaITE, B. 11, 1043; Am. 8, 32). Durch Reduktion von p-Nitro-benzaldehyd, Diazotierung 
des entstandenen p-Amino-benzaldehyds und Zersetzung der Diazoniumsalzlösung mit einer 
wäßr. KI-Lösung (HanrtzschH, Ph. Ch.13, 520). — Darst. löst 20 g Anhydro-p-amino-benz- 
aldehyd (s. bei p-Amino-benzaldehyd, a No. 1873) rasch in 10—15°/,iger siedender 
Schwefelsäure, gießt auf ein Gemisch von Eis und etwas konz. Schwefelsäure, fügt zu dem 
entstandenen dunkelroten Krystallbrei langsam eine wäßr. Lösung von 14 g NaNO, und 
zersetzt nach 12-stdg. Stehen die Diazoniumsalzlösung mit einer kalten wäßr. KI-Lösung, 
kocht am Rückflußkühler, entfernt das Jod mit SO, und destilliert mit Wasserdampf (Sann- 
MEYER; vgl. WILLGERODT, BoGEL, B. 38, 3451). — Nadeln (aus Wasser-Alkohol). F: 779 
(H.), 77— 78° (PATTERSoN, Soc. 69, 1005), 78° (Wı., B.). Kpr2s: 264,50 (ULLMANN, LORWEN- 
THAL, A. 332, 75). Ziemlich schwer flüchtig mit Wasserdampf (U., L.). 


4-Jodoso-benzaldehyd, p-Jodoso-benzaldehyd C,H,0,I = OHC-C,H,-IO. B. 
Das salzsaure Salz entsteht beim Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung es p-Jod- 
benzaldehyds; es gibt beim Verreiben mit konz. Natriumcarbonatlösung den p-Jodoso- 
benzaldehyd (PATTErson, Soc. 88, 1005). — Hellgelbe Substanz. Leicht löslich in Eisessig. 
Zersetzt sich gegen 115%. — Gibt beim Kochen mit Wasser teen und p-Jod- 
benzaldehyd. — Salzsaures Salz, 4-Formyl-phenyljodidchlorid OHC-C,H,-ICl,. 
Gelbe Krystalle. 

4-Jodo-benzaldehyd, p-Jodo-benzaldehyd C,H,0,I= OHC-C,H,-IO,. B. Beim 
Kochen von p-Jodoso-benzaldehyd mit Wasser, neben p-Jod-benzaldehyd (PATTERSoN, Soc. 
69, 1005). — Krystalle. (aus Wasser). Zersetzt sich gegen 216°. 

Phenyl-[4-formyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C,,H,,0,I = OHC-C,H,:I(C,H,):OH. 
B. Durch Verreiben von p-Jodoso-benzaldehyd mit -Jodo-benzol, Ag,O und Wasser (WıL- 
GERODT, RIEKE, B. 38, 1480). Durch Behandlung des salzsauren Salzes des p-Jodoso-benz- 
aldehyds mit Quecksilberdiphenyl und Wasser, Überfü des entstandenen Jodonium- 
chlorids in Jodid und Behandlung des letzteren mit feuchtem Ag,0 (W.,R.). — Die freie Base 
ist nur in wäßr. Lösung bekannt. — Salze. C,,H,OI-Cl. Säulchen. F: 183%. Ziemlich 
leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol. — C,,H,n0I-Br. F: 157°. In Wasser schwerer, 
in Alkohol leichter löslich als das Chlorid. — C,3H,OI:I. Nadeln (aus Wasser). F: 143° 
(Zers.). Löslich in heißem Alkohol, Äther und Wasser. — (C,,H„OD,Cr,O,. Gelbe Kryställ- 
chen. Zersetzt sich bei 151%. — 2C,3H„,0I-C1+HgCl,. Weiße Bye e. Sintert bei 165° 
und ist bei 172° un eschmolzen. — 2 C,;H,OI:C1-+PtCl,. Gelbe Säulen. Zersetzt sich 
bei 180°. Kaum löslich in Alkohol. 

Bis-[4-formyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd (C,H,0;I = (OHC-C,H,,I-OH. B. 
Aus p-Jodoso-benzaldehyd, p-Jodo-benzaldehyd N CH:N-N:CH 
und Ag,O in Wasser (WILLGERODT, BogEL, B. 38, CH< CH (?) oder 
3446). — Fester Körper. — Das Jodid liefert mit | d 
Hydrazinsulfat das Azin (s. nebenstehende Formeln) CHe IT) CH, CHI CH, 
(Syst. No. 4720), mit überschüssigem/Hydrazinsulfat außerdem eine at N os 
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C;H,),1-I(?); mit Benzidin entsteht aus dem J\ eh = ADC dir 
Syst. No. 4720). — Salze. H,,0,I-Cl. Nädelchen (aus heißem Wasser). F: gegen } 
Tlckt öslich N Alkohol, a C.H0,1- Br. Haarfeine Nadeln (aus heißem "Waser), 
F: 151°. Löslich in Alkohol. — C,4H10;I'I. Goldgelbe, nach Benzaldehyd riechende 
Nadeln und Prismen (aus Wasser). F. 138°. Schwer löslich in Alkohol und Wasser. Ist 
im Dunkeln beständig, zersetzt sich aber am Licht unter Braunfärbung. Zerfällt bei der 
Schmelztemperatur vollständig unter Bildung von p-Jod-benzaldehyd. Reduziert ammo- 
niakalische Silberlösung schon in der Kälte. Gibt mit Jod in Alkohol das Perjodid 
CuH10:1-I. — CuH100zI'Iz. Schwarze Nadeln. Sintert oberhalb 95° und schmilzt 
gegen 102°. — Pyrochromat. Rotgelbes mikrokrystallinisches Pulver. Zersetzt ‚sich 
sehr rasch. — Verbindung des Chlorids mit HgC],. Weiße Nädelchen (aus heißem 
Wasser). Zersetzt sich bei 160—168°%. — 2C4Hn0,1'C1+ PtCl. Goldgelbe Prismen 
(aus Wasser). Schrumpft bei 168° zusammen und zersetzt sich bei 170° unter Auf- 
schäumen. 
-Jod-benz-anti-aldoxim C,H,ONI = C,H,I-CH:N-OH. B. Aus p-Jod-benz- 
aldehyd und einer alkal. Hydroxylaminlösung (Hantzson, Ph. Ch. 18, 510, 521). — Nadeln. 
F: 122° (H.), 111° (Parrerson, Soc. 69, 1008). re 
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-Jod-benz-syn-aldoxim C,H,ONI = C,H,I-CH:N-OH. B. Das Hydrochlorid ent- 
an Hirleiten von a in die äther. Lösung des 4-Jod-benz-anti-aldoxims 
man zerlegt es mit wäßr. Sodalösung (HantzzscH, Ph. Ch. 13, 510, 521). — F: 160 (HH) 
150° (PATTErson, Mc MıLLan, Soc. 93, 1047). Verfolgung der Umwandlung in die Antiform 
in d-Weinsäure-dipropylester-Lösung: P., McM. 

O-Acetyl-4-jod-benz-syn-aldoxim, 4-Jod-benz-syn-aldoxim-acetat C5H30,NI = 
CH,I-CH:N-0-CO-CH,. B. Aus 4-Jod-benz-syn-aldoxim und Essigsäureanhydrid 
(Hanzzscn, Ph.Ch. 18, 510, 521). — F: 127°. n 

Bis-[4-jod-benzal]-hydrazin, 4.4'-Dijod-benzaldazin, Bis-[4-jod-phenyl]-azi- 


methylen C4HioN:l; = CH,I-CH:N-N:CH-C,H,I. B. Beim Versetzen einer heißen 


äßr. Lösung von Hydrazinsulfat mit einer alkoh. Lösung von p-Jod-benzaldehyd (WILL- 
onen B. 38, 1479). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). Zersetzt sich 
bei 231°. | 
4A-Jod-benzaldehyd-semicarbazon, [4-Jod-benzalj-semicarbazid (,H,ON,;I = 
C,H,I-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 224,5° (WILLGERODT, 
RıEKE, B. 38, 1479). 

Semicarbazon des Phenyl-[4-formyl-phenyl]-jodoniumjodids Gel O Nas 
H,N-CO-NH-N:CH-C,H,-I(CsH,)-I. Nadeln. F: 212°, löslich in Wasser, kaum löslich 
in Alkohol (W., R., B. 38, 1484). 

Disemicarbazon des Bis-[4-formyl-phenyl]-jodoniumjodids CH320;N,I, = 
(H,N-CO-NH-N:CH-C;H,)1-I. Schwach gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 218° (Wırr- 
GERODT, BoGEL, B. 38, 3449). \ 


2-Nitroso-benzaldehyd, o-Nitroso-benzaldehyd C,H,0,N = ON:C,H,-CHO. B. 
Bei der Einw. von Mineralsäuren oder Oxydationsmitteln auf o-[N-Nitroso-hydroxylamino]- 
benzaldehyd (HO)(ON)N-C,H,:CHO (Syst. No. 2221) (BAMBERGER, Fopor, B. 42, 2573). 
Durch Oxydation von Anthranil (Syst. No. 4195) (B., F.). — Weiße Nadeln. F: 109—110°. 


8-Nitroso-benzaldehyd, m-Nitroso-benzaldehyd C,H,0,;,N = ON-C,H,-CHO. B. 
Durch Reduktion von m-Nitro-benzaldehyd mit Zinkstaub und Wasser und Oxydation der 
entstandenen Verbindung (C,H,ON)x (S. 253) (BAMBERGER, B. 28, 250. Durch Eintragen 
von Zinkstaub in eine mit wäßr. NH,CI-Lösung versetzte äther. Lösung von m-Nitro- 
benzaldehyd bei 30—33° und Behandlung des Produktes mit wäßr. FeCl,-Lösung (WHARTON, 
Dissertation [Zürich 1905], S. 23; B., B. 89, 4259 Anm. l). Durch 8-stdg. Kochen von 
m-Nitro-benzaldehyd mit Alkohol, Wasser, Zinkstaub und NH,Cl und Oxydieren des ent- 
stehenden gelben Produktes (ALway, B. 36, 2310; vgl. auch Ar., WELSH, Am. Soc. 24, 1058). 
Neben m-Azoxybenzaldehyd (Syst. No. 2213) durch Oxydation von m-Hydroxylamino- 
benzaldehyd mit K,Cr,0,; + verd. Schwefelsäure (Ar., B. 36, 2310). Bei der Oxydation 
des N-[3-Formyl-phenyl]-3-nitro-isobenzaldoxims (Syst. No. 4194) mit Eisenchlorid, neben 
m-Nitro-benzaldehyd und geringen Mengen m-Azoxybenzaldehyd (GATTERMANN, B.29, 3039; 
vgl. Ar., Am. 28, 477). — Weiße Nadeln. F: 106,5—107°; leicht flüchtig mit Wasser- 
dampf; die Schmelze und die Lösungen sind grün (Ba., B. 28, 250). m-Nitroso-benzaldehyd 
ist in siedendem Benzol und in erstarrendem Eisessig monomolekular, in erstarrendem Benzol 
teilweise dimolekular (Ar., BONNER, Am. 30, 111). — Einw. von nitrohydroxylaminsauren 
Salzen: ANGELICO, FANARA, G. 8LII, 35. - 

4-Nitroso-benzaldehyd, p-Nitroso-benzaldehyd C,H,0,N = ON-C,H,-CHO. B. 
Entsteht neben großen Mengen einer nicht mit Dampf flüchtigen, rötlichen Verbindung 
durch Reduktion von p-Nitro-benzylchlorid mit Zinkstaub in Alkohol + Eisessig und Oxy- 
dieren des Produktes mit CrO; oder FeCl, (ALway, B. 36, 2309). Durch Reduktion von 
p-Nitro-benzaldehyd mit Zinkstaub in siedendem Wasser und Oxydation des entstandenen 
Produktes mit Eisenchloridlösung (Kırrar, B. 30, 1599). Durch Reduktion von p-Nitro- 
benzaldehyd mit Zinkstaub in Wasser + Alkohol, in Gegenwart von NH,CI bei 70° und 
Oxydation des hellroten, p-Hydroxylamino-benzaldehyd enthaltenden Filtrats mit Eisen- 
chloridlösung (Ar., WELSH, Am. Soc. 24, 1056, 1059; vgl. auch Kauıe & Co., D. R. P. 89978; 
Fral. 4, 48; vgl. Ar., B. 36, 2304). Neben p-Azoxybenzaldehyd durch Reduktion von 
p-Nitro-benzaldehyd mit Zinkstaub in Alkohol -+ Eisessig und Oxydation des entstandenen 
p-Hydroxylamino-benzaldehyds mit K,Cr,O, + verd. Schwefelsäure (Ar.., B. 36, 2308; vel. 
B. 36, 794). Neben wenig p-Nitro-benzaldehyd und p-Azoxybenzaldehyd bei allmählichem 
Eingießen von FeCl,-Lösung in eine heiße wäßr. Lösung des N-[4-Formyl-phenyl]-4-nitro- 
isobenzaldoxims (Syst. No. 4194) (GATTERMANN, B. 28, 3038; vgl. Ar., Am. 28, 34). Durch 
Oxydieren von N.N’-Bis-[4-formyl-phenyl]-p-azoxyisobenzaldoxim (Syst. No. 4394) mit 
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FeCl, oder Chromsäuremischung, neben p-Azoxybenzaldehyd (Ar., B. 86, 793, 2307). — 
Darst. Man trägt in die siedende Lösung von 4 g p-Nitro-benzaldehyd in 200 ccm Wasser 
20 g Zinkstaub ein, erhält die Masse 3 Minuten in lebhafter Reaktion, filtriert dann rasch 
yom Zinkstaub ab und läßt unter gleichzeitigem Durchleiten von Wasserdampf 10 %,ige 
FeCl,-Lösung zutropfen (Kı., B. 30, 1599). Man versetzt eine Mischung aus 4 g p-Nitro- 
benzaldehyd, 50 ccm Alkohol und 6 cem Eisessig allmählich mit 4 g Zinkstaub unter ühlung, 
gießt die Lösung des so entstehenden p-Hydroxylamino-benza. dehyds in eine Mischu 

von K,Cr,0, + verd. Schwefelsäure und destilliert mit Wasserdampf (Ar., B. 36, 2308). 
u Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 137—138° (Ga.). Ist geschmolzen oder in Lösung 
grün (Ga.). Ist mit Wasserdampf flüchtig (Ga.). Zeigt sowohl in siedendem Benzol wie in 
erstarrendem Eisessig einfaches Mol.-Gew. (Ar., BoNNER, Am. 30, 111). Polymerisiert sich 
leicht zu einer mit Wasserdampf schwer flüchtigen Verbindung; die polymerisierte Verbindung 
kann dadurch wieder in den monomolekularen Zustand zurückgeführt werden, daß durch 
Zusatz von CaC], bei der Destillation mit Wasserdampf die Temperatur der siedenden Flüssig- 
keit auf 140° gebracht wird (Ar., W., Am. Soc. 24, 1059). p-Nitroso-benzaldehyd löst sich 
in kalter konz. Schwefelsäure mit tief violetter Färbung unter Bildung der Verbindung 
(C,H,0,N)x (8. u.) (Ar., Am. 28, 46). — Liefert bei kurzem Kochen mit Anilin in Eisessig 
[4-Benzolazo-benzal]-anilin C,H,-N:N-C,H,-CH:N-C,H, (Syst. No. 2134) (Ar., Am. 28, 
47). Mit m-Nitro-anilin kondensiert sich p-Nitroso-benzaldehyd in Eisessig zu dem m-Nitro- 
anil des 4-[3-Nitro-benzolazo]-benzaldehyds und mit p-Nitro-anilin zu dem p-Nitro-anil 
des 4-[4-Nitro-benzolazo]-benzaldehyds (Syst. No. 2134), eine analoge Kondensation mit 
o-Nitro-anilin tritt nur in sehr geringem Maße ein (Ar., GORTNER, Am. 36, 510). Bei kurzem 
Erhitzen von p-Nitroso-benzaldehyd mit p-Toluidin in Eisessig erhält man neben {4-[p-Toluol- 
azo]-benzal}-p-toluidin CH,-C;H,-N:N-C,H,-CH:N-C,H,:CH, (Syst. No. 2134) p-Azoxy- 
benzal-p-toluidin CH, C,H, -N:CH- INCH TEE, (Syst. No. 2213) (At., 


B. 36, 2310). 

Verbindung(C,H,0,N)x. B. Aus p-Nitroso-benzaldehyd bei Einw. von konz. Schwefel- 
säure in der Kälte (ALwAy, Am. 28, 46). — Dunkelrotes Pulver (aus Eisessig). F: 204— 206°. 
Unlöslich in Wasser, Äther, Ligroin, schwer löslich in heißem Benzol und heißem Alkohol, leicht 
in heißem Eisessig. 


2-Nitro-benzaldehyd, o-Nitro-benzaldehyd C,H,0,N = 0,N-C;H,-CHO. \ 

Bildung. Beim Einleiten von Stickstoffoxyden (aus Salpetersäure + As,0,) in o-Nitro- 
toluol bei 150—200° (Lauru, Bl. [3] 31, 134). Durch Einw. von Isoamylnitrit auf o-Nitro- 
toluol in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht o-Nitro-benz-anti-aldoxim (Höchster 
Farbw., D.R. P. 107095; C. 1800 I, 886; Larworru, Soc. 79, 1274), das bei der Spaltung 
mit heißer konz. Salzsäure o-Nitro-benzaldehyd liefert (LA.). o-Nitro-benzaldehyd bildet 
sich in geringer Menge bei der Oxydation von o-Nitro-toluol mit Kaliumdichromat + Schwefel- 
säure bei 10— 15° (Lauru, Bl. [3] 831, 133). Durch Einw. von Chromsäure auf o-Nitro-toluol, 
gelöst in einem Gemisch von Eisessig, Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure bei 5—12° 
erhält man 2-Nitro-benzaldiacetat (S. 247), welches durch Kochen mit Säuren zu o-Nitro- 
benzaldehyd verseift wird (THIELE, WINTER, A. 311, 356; Bayer & Co., D.R.P. 121788; 
C. 180111, 70). o-Nitro-benzaldehyd entsteht aus o-Nitro-toluol durch Oxydation mit 
Braunstein und Schwefelsäure (CHLLIARD, MONNET & CARTIER, D. R. P. 101221; ©. 1899 I, 
960), mit schwefelsaurcr Mangandioxydsulfatlösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175295; 
C. 1808 II, 1589), mit Nickeloxyd (Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R.P. 127388; 
C. 1902 I, 150), mit Cerdioxyd in 60—70°,iger Schwefelsäure bei 80—-85° (Höchster 
Farbwerke, D. R. P. 174238; C. 1906 II, 1297). Beim Kochen von o-Nitro-toluol mit 
gefälltem Quecksilberoxyd in verd. Natronlauge entsteht 2-Nitro-benzaldimercurioxyd 
(S. 250) (Reıssert, B. 40, 4210, 4216; D.R.P. 182218; C. 19071, 1295), welches durch 
verd. Salpetersäure oder durch salpetrige Säure in Gegenwart von verd. Schwefelsäure in 
der Siedehitze zu o-Nitro-benzaldehyd oxydiert wird (R., B. 40, 4220; D. R. P. 186881; 
C. 1907 II, 1031); führt man 2-Nitro-benzaldimercurioxyd mit Natriumnitrit und verd. 
Schwefelsäure in das. Dinitrit O,N-C,H,-CH(HgNO,), über und behandelt dieses mit 25°%/,- 
iger Salzsäure unter Kühlung, so erhält man ein Gemisch von can und dessen 
ÖOxim, welches durch Säuren gespalten werden kann (R., B. 40, 4219, 4221 ; E & Co., 
D. R. P. 199147; C. 1908 II, 299). o-Nitro-benzaldehyd entsteht in theoretischer Ausbeute 
durch 3-tägiges Stehenlassen einer Mischung von o-Nitro-benzylalkohol und N,O, in Chloro- 
form (COHEN, CALVERT, Soc. 71, 1057). In geringer Menge beim Erhitzen von o-Nitro-benzyl- 
alkohol mit wäßr. Natronlauge, neben anderen Produkten (CARRE, Ö.r. 140, 663; Bl. [3] 33, 
1162; A.ch. [8] 6, 409). Durch Oxydation von [2-Nitro-benzyl]-änilin mit Dichromat 
und Säure in der Hitze (Höchster Farbw., D. R. P. 91503; Frdl. 4, 129) oder durch Behand- 
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lung von [2-Nitro-benzyl]-anilin mit KMnO, in Acetonlösung und Spaltung der entstandenen 1 


Benzalverbindung mit verd. Mineralsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 92084; Fradl. 4, 131). 


Bei der Oxydation von o-Nitro-zimtsäure mit Kaliumpermanganat in alkal. Lösung oder 


von o-Nitro-zimtsäure-ester mit salpetriger Säure (Fr., Hr., B. 14, 2803). Bei der Oxydation 
von 2-Nitro-phenylbrenztraubensäure mit alkal. KMnO,-Lösung oder mit Kan0, in schwefel- 
saurer Lösung (Reıssert, B. 30, 1042). Durch Einw. von salpetriger Säure auf 2-Nitro- 
4-amino-phenylessigsäure in Gegenwart von konz. Salzsäure entsteht Nitro-oximinomethyl- 
benzoldiazoniumchlorid 0,N-C;H,(N,Cl)-CH:N-OH (Syst. No. 2200), welches mit siedendem 
Alkohol 2-Nitro-benz-anti-aldoxim liefert; das Oxim wird durch Behandlung mit Chromsäure- 

emisch in o-Nitro-benzaldehyd übergeführt (GABRIEL, MEYER, B. 14, 829, 2334; vgl. Ga., 
5 15, 3060). Neben viel nENitzo- benzeldeiyd; beim Eintragen von Benzaldehyd in Salpeter- 
schwefelsäure (RupoLrn, B. 13, 310; FRIEDLÄNDER, HENRIQUES, B. 14, 2801; vgl. Fırtıca, 
B. 10, 1631). 

Darstellung. Man suspendiert 50 g o-Nitro-zimtsäure in 2!/, Liter Wasser, neutralisiert 
mit Soda und trägt in die filtrierte, eisgekühlte und mit 1 Liter Benzol vermischte Lösung 
allmählich 1225 ccm einer kalt gesättigten Lösung von KMnO, ein; nach jedem Zusatz von 
KMn0, wird lebhaft geschüttelt. Man löst den ausgeschiedenen Braunstein durch Zugießen 
einer warmen Lös von 150 g Natriumsulfit und dann von Salzsäure, hebt die Benzol- 
schicht ab und destilliert sie nach dem Filtrieren (Eınuorn, B. 17, 121). — Man erhitzt 
2—3 Stdn. o-Nitro-toluol mit Braunstein und Schwefelsäure (von 30—40° B£) im Autoklaven 
auf 140— 165° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 179589; ©. 18071, 383). Darst. des o-Nitro- 
benzaldehyds durch Oxydation von o-Nitro-benzylalkohol oder dessen Estern mit PbO, 
oder HNO, oder anderen Oxydationsmitteln: Eug. FISCHER, D. R. P. 48722; Fral. 2, 98; 
KuArLe & Co., D. R. P. 104360, 106712; C. 1899 II, 950; 1800 I, 885. Man oxydiert [2-Nitro- 
benzyl]-anilin mit Dichromat in saurer Lösung in der Hitze (Höchster Farbw., D.R.P. 
91503; Fradl. 4, 129) oder behandelt mit Kaliumpermanganat in Acetonlösung und spaltet 
die entstandene Benzalverbindung mit verd. Mineralsäure (Höchst. Farbw., D. R.P. 92084; 
Frdl. 4, 131); man kann in diesem Verfahren statt A [2-Nitro-benzyl]- 
sulfanilsäure verwenden (Höchster Farbw., D.R.P. 93539; Frdl. 4, 132). 

Reinigung von o-Nitro-benzaldehyd durch schweflige Säure: Chem. Fabr. Griesheim- 
Elektron, .D. R. P. 154499; C. 1904 II, 965. 

Zur Trennung des o-Nitro-benzaldehyds von seinen Isomeren läßt man die Natrium- 
disulfitverbindungen aus etwa 10°/,iger wäßr. Lösung krystallisieren; die Disulfitverbindung 
des o-Nitro-benzaldehyds bleibt gelöst (ERHART, D.R. P. 116124; ©. 19011, 70). 

Physikalische Eigenschaften. Hellgelbe Nadeln (aus Wasser). Riecht in der Kälte nach 
Benzaldehyd, in der Hitze stechend (FRIEDLÄNDER, HENRIQUES, B. 14, 2804). F: 43,5° 
bis 44,5° (GABRIEL, MEYER, B. 14, 829), 46° (Fr., Hr.). o-Nitro-benzaldehyd existiert außer 
in der bei 43° schmelzenden stabilen in einer bei 40,4° schmelzenden labilen Form; die labile 
Form entsteht bei langsamem Abkühlen des über 60° erhitzten Schmelzflusses (BRUNI, CALLE- 
GARI, R. A. L. [5] 131, 486; @. 34 II, 203). tallisationsgeschwindigkeit und Schmelz- 
wärme der labilen Form: Br., Ca. Die stabile Form zeigt die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung 72, die labile 79 (Br.,CA.). o-Nitro-benzaldehyd siedet unter 23 mm bei 153° 
(Camps, Ar. 240, 18). Ist mit Wasserdämpfen leicht flüchtig (Fr., Hr.). Leicht löslich in 
organischen Mitteln, wenig löslich in Wasser (GABRIEL, MEYER, B. 14, 829). Löslichkeit in 
Wasser bei 25°: 0,01534 g-Mol. pro Liter (GoLDScHMIDT, SunDe, Ph. Ch. 56, 20). Kryo- 
skopisches Verhalten von o-Nitro-benzoesäure in o-Nitro-benzaldehyd: Br., Ca., R.A.L. 
[5] 131, 571; G. 34 II, 250. Elektrocapillare Funktion: Govy, A. ch. [81 8, 325. o-Nitro- 
benzaldehyd ist in verd. Natronlauge mit geringer Färb etwas löslich und kann bei nicht 
zu langer Berührung mit dem Alkali aus der Lösung durch Säuren unverändert wieder aus- 
gefällt werden (SELIGMANN, B. 36, 818). 

Chemisches Verhalten. o-Nitro-benzaldehyd erleidet bei Einw. von Sonnenlicht eine Um- 
lagerung zu o-Nitroso-benzoesäure (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 101, 229; B. 34, 2041; 
@. 33 I, 362; LoBrY DE BRuyYN, JuNngIvs, R. 22, 298). Diese Umwandlu erfolgt schon nach 
einer halben Stunde, wenn man Lösungen des o-Nitro-benzaldehyds Ai; Are dem Sonnen- 
licht aussetzt (Cra., Sı., R. A. L. [5] 101, 230; B. 34, 2042; G. 331, 363). Auch bei langer 
Belichtung in Benzollösung bleibt die Reaktion bei der Bildung der o-Nitroso-benzoesäure 
stehen (CıA., Sı., R.A. L. [5] 111, 281; @. 331, 374). Die Umwandlung in o-Nitroso-benzoesäure 
vollzieht sich unter Einw. der blauvioletten Lichtstrahlen (C1a., Sı., R. A. L. [5] 11 Il, 149; 
B. 85, 3596). Einw. des Lichtes auf die alkoh. Lösung des o-Nitro-benzaldehyds s. S. 245. 
o-Nitro-benzaldehyd wird von verd. Kaliumpermanganatlösung zu o-Nitro-benzoesäure 
oxydiert (RupoLpH, B. 13, 311). Versetzt man eine üther. Lösung von o-Nitro-benzaldehyd 
mit Aluminiumamalgam und etwas Wasser, so scheint etwas o-Hydro lamino-benzaldehyd 
zu entstehen (BAMBERGER, ELGER, B. 36, 3653). Nie benskldehr gibt mit Zinkstaub 
in wäßr. Salmiaklösung bei Gegenwart von Äther uhterhalb 5° „Agnotobenzaldehyd“ O,N- 
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C,H, -CHO-+HO-HN:C,H,-CHO (Syst. No. 1938) (Ba., B. 39, 4259; vgl. Hrıter, SouRLis, 
B. 41, 373; BAMBERGER, BaupıscH, B. 42, 3585 Anm.). + Beim Behandeln von o-Nitro- 
benzaldehyd mit Zinkstaub und NH, entsteht Anthranil ( Syst. No. 4195) (FRIEDLÄNDER, 
Henkıquzs, B. 15, 2105). Auch bei der Reduktion mit alkal. Zinnoxydullösung entsteht 
Anthranil, „welches wahrscheinlich durch Alkali weiter verändert wird; Mechanismus und 
Geschwindigkeit dieser Reduktion: GOLDSCHMIDT, Eckarpr, Ph.Ch. 56, 403. Mit Zink- 
staub und Amylnitrit liefert o-Nitro-benzaldehyd o-Nitrosohydroxylamino-benzaldehyd 
(HO)(ON)N-C;H,-CHO (Syst. No. 2221) (Ba., Fonor, B. 42, 2573). Beim Erwärmen von 
o-Nitro-benzaldehyd mit einem Überschuß von Eisenvitriol und Ammoniak entsteht o-Amino- 
benzaldehyd (Fr., B. 15, 2572). Bei gelindem Erwärmen von o-Nitro-benzaldehyd mit Zinn 
und Eisessig erhält man Anthranil (Fr., Hr., B. 15, 2105). Bei der Reduktion mit SnCl, 
und Salzsäure entsteht unter Verbrauch von zwei Molekülen Stannosalz Anthranil, 
das nicht weiter reduziert wird; Geschwindigkeit dieser Reduktion: Go., Sunpe, Ph. Ch. 
56,16. Mit Zink und Salzsäure gibt o-Nitro-benzaldehyd ein gelbes amorphes Kondensations- 
produkt des o-Amino-benzaldehyds und wenig o-Amino-benzylalkohol (Fr., Hr., B. 15, 
2109; vgl. dazu Posner, B. 31, 659). o-Nitro-benzaldehyd wird von konz. wäßr. Natron- 
lauge glatt zerlegt in o-Nitro-benzoesäure und o-Nitro-benzylalkohol (Fr., HrE., B. 14, 2804). 
Wendet man eine sehr konz. Natronlauge (40° B£) an, so entsteht neben o-Nitro-benzoesäure 
o-Azobenzoesäure H0,C-C;H,-N:N-C,H,-CO,H (JoH. MAIER, B. 34, 4132). Verhalten 
des o-Nitro-benzaldehyds gegen feingepulvertes Ätzkali: Raıkow, RAscHTanow, CO. 19021, 
1213. o-Nitro-benzaldehyd liefert mit NaH SO, eine in glänzenden Blättchen krystallisierende 
Verbindung, die in Wasser leicht löslich ist (Fr., Hr., B. 14, 2804). Eine Lösung von o-Nitro- 
benzaldehyd in Schwefelsäure färbt sich schwarz bei der Einw. von Sonnenlicht (C1a., Sı., 
R. A.L. [5] 1LII, 149; B. 35, 3598). o-Nitro-benzaldehyd liefert mit PC], in stark gekühltem 
Chloroform Bis-[a-chlor-2-nitro-benzyl]-äther (S. 248) und o-Nitro-benzalchlorid (Bd. V. 
S. 332) (KıieeL, B. 40, 4940). Reagiert analog mit PBr, in Chloroform (Kr., Haas, B. 42, 
2585). Mit PCI, in Benzol in der Kälte entsteht hauptsächlich o-Nitro-benzalchlorid (Kr., 
B. 40, 4939). Über die Einw. von POCI, in Chloroform im geschlossenen Rohr bei 100° s. 
Kr., H., B. 42, 2581 Anm. 9. 

o-Nitro-benzaldehyd liefert mit Benzol in Gegenwart von Schwefelsäure 3-Phenyl- 
anthranil (Syst. No. 4199), neben wenig o-Nitro-benzophenon und einer alkalilöslichen, aus 
Eisessig in gelben Nadeln krystallisierenden Verbindung (KLIEeL, B. 41, 1849). Mit Toluol 
entstehen in Gegenwart von Schwefelsäure [2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton und 3-p-Tolyl- 
anthranil (Kı., 5. 41, 1845). o-Nitro-benzaldehyd wird in methylalkoholischer oder äthylalko- 
holischer Lösung durch Einw. des Sonnenlichtes in o-Nitroso-benzoesäure und o-Nitroso- 
benzoesäure-ester übergeführt (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 101, 230; B. 34, 2043; @. 
331, 364). Diese Umwandlung erfolgt durch Einw. der blauvioletten Lichtstrahlen (Cra., 
Sı., R. A. L. [5] 11II, 149; B. 35, 3597). Beillangandauernder Belichtung in alkoh. Lösung 
geht die Reaktion weiter unter Bildung von o-Nitro-benzoesäure-äthylester, o-Azoxybenzoe- 
säure (Syst. No. 2214), o-Azoxybenzoesäure-diäthylester und anderen Produkten (Cıa., Sı., 
R. A. L. [5] 11I, 281; @. 331, 374). o-Nitro-benzaldehyd wird durch 1°/,ige methylalko- 
holische Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur leichter als Benzaldehyd in das entsprechende 
Acetal übergeführt (E. FıscHEr, GIEBE, B. 30, 3057). Bei der Einw. von Aluminiumäthylat 
auf eine Lösung von o-Nitro-benzaldehyd in wenig Benzol entsteht o-Nitro-benzoesäure- 
[o-nitro-benzyl]-ester (TISCHTSCHENKO, GUSHOW, JK. 38, 515; C. 1806 II, 1554). Konden- 
sation von o-Nitro-benzaldehyd mit Resoreindimethyläther: ZEnon1, @. 22 II, 301. o-Nitro- 
benzaldehyd reagiert mit Phenol in Eisessig in Gegenwart von Chlorwasserstoff unter Bildung 
von 5-Chlor-3-[4-oxy-phenyl]-anthranil (Syst. No. 4226) (Guyot, Hauer, Bl. [3] 31, 531; 
ZINCKE, SIEBERT, B. 39, 1930; vgl. BAMBERGER, B. 42, 1714, 1716 Anm.). Durch Schmelzen 
von o-Nitro-benzaldehyd mit Hydrochinon und Zusatz von wasserhaltiger Schwefelsäure erhält 
man 2”-Nitro-2.5.2.5’-tetraoxy-triphenylmethan (SıBon1, G. 21 II, 343). o-N itro-benzaldehyd 
verbindet sich mit Acetaldehyd beim Zusatz von 2°/,iger Natronlauge bis zur alkal. Reaktion 
zu der Verbindung O0,N-C,H,-CH(OH)-CH,-CHO-+CH,-CHO (Syst. No. 748) (BAEYER, 
DEEWwsEn, B. 16, 2205; vgl. Bar., Dr., B. 15, 2861); wendet man überschüssiges Alkali an, 
so entsteht Indigblau (Syst. No. 3599) (Bar., Dr., B. 15, 2861; 16, 2206; Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D. R. P. 19768; Frdl. 1, 140). Bei Belichtung von o-Nitro-benzaldehyd in Paraldehyd- 
lösung entsteht neben viel o-Nitroso-benzoesäure in kleiner Menge N-Acetyl-benzisoxazolon 


N—C0- 
GH, 0  ° (Syst. No. 4278) (Cra., Sr, R. A. L. [5]10, 232; B. 34, 2045; G. 331, 


368; BAMBERGER, PyMAnn, B. 42, 2301, 2321). Mit Isobutyraldehyd gibt o-Nitro-benz- 
aldehyd in Gegenwart von alkoh. Kalilauge neben Isobuttersäure und geringen Mengen 
o-Nitro-benzoesäure, ß.ß-Dimethyl-a-[2-nitro-phenyl]-trimethylenglykol (?) (Bd. VI, S. 949) 
(Hrrzıc, Krun, M. 21, 1107). o-Nitro-benzaldehyd verbindet sich mit Aceton in Gegenwart 
von verd. Alkalien oder alkalisch reagierenden Salzen zu [2-Nitro-a-oxy-benzyl ]-aceton 
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0,N-C,H,:CH(OHyCH -CO-CH (Bar., Dr., B. 15, 2857; GiLLIaRD, MoNNET & CARTIER, 
D.R. P. 146 0%, f 1903 Il, 1299); in Gegenwart von überschüssigem Alkali entsteht Indig- 


blau (Bar., Dr.; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 19768: Frdl. 1, 140). Beim Leiten von 


Chlorwasserstoff in die eisessigsaure Lösung von o-Nitro-benzaldehyd und symm. Diphenyl- 
aceton entsteht Chlor ee [2-nitro-phenyl]-butan O,N -C5H,-CHCI-CH 
(C,H,)-CO-CH,-C;H, (SCHIMETSCHEK, M. 27, 10). Kondensation mit cyelischen Ketonen, 
wie Cyclopentanon: WALLAcH, C. 1908 I, 637. o-Nitro-benzaldehyd gibt mit Formamid 
in Gegenwart von Chlorwasserstoft 2-Nitro-benzal-bis-formamid (J. D. RıEDEL, I R. P: 
17494]; 0.1908 II, 1372). Kocht man die Lösung von o-Nitro-benzaldehyd in 50°/,igem 
Alkohol mit KCN, so entstehen o-Nitroso-benzoesäure und o-Azoxybenzoesäure ( EKECRANTZ, 
Anugvist, B. 41, 879; vgl. auch HomoLka, B. 17, 1903; BAMBERGER, DEMUTH, B. 36, 1375). 
Bei der Einw. einer wäßr. KCN-Lösung auf eine wäßr.-alkoh. Lösung des Aldehyds bei 
etwa 40° entsteht eine bei 161— 162° schmelzende Verbindung C},H}50;N; (?) (8. 247) (PoPo- 
vıcı, B. 41, 1852; vgl. B. 40, 2563). Versetzt man die äther. Lösung von o-Nitro-benzaldehyd 
mit trocknem KCN und dann allmählich unter Kühlung mit Salzsäure, so erhält man o-Nitro- 
mandelsäure-nitril (ENGLER, ZIELKE, B. 22, 208). Auch die Disulfitverbindung des o-Nitro- 
benzaldehyds gibt, mit wäßr. KCN-Lösung unter Kühlung behandelt, o-Nitro-mandelsäure- 
nitril (HELLER, AMBERGER, B. 37, 948). o-Nitro-benzaldehyd liefert beim Kochen mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat o-Nitro-zimtsäure (GABRIEL, MEyEx, B. 14, 830). Die 
Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium in Gegenwart von 
Essigsäureanhydrid führt zu 2-Nitro-a-phen,l-zimtsäure; daneben entstehen je nach den 
Versuchsbedingungen 2-Nitro-a-phenyl-allozimtsäure, 2-Nitro-benzaldiacetat und eine Ver- 


bindung ON 5(9 (Bd.V, S. 657) (OcrıaLoro, Rosısı, G. 20, 396; BaXuNIS, 


G. 251, 138; 27II, 35; 31II, 80; Ba., Parrarı, @. 36 II, 264). Mit o-tolylessigsaurem 
Natrium und Essigsäureanhydrid erhält man 2-Nitro-a-o-tolyl-zimtsäure, mit p-tolylessig- 
saurem Natrium 2-Nitro-a-p-tolyl-zimtsäure und wenig 2’-Nitro-4-methyl-stilben (PscHoRR, 
B. 39, 3110, 3112). o-Nitro-benzaldehyd liefert beim Erwärmen mit Malonsäure und Eisessig 
auf 60° 2-Nitro-benzalmalonsäure (Syst. No. 987) (STUART, Soc. 47, 155). Reagiert mit 
Cyanessigsäure bei 160—170° unter Bildung von o-Nitro-a-eyan-zimtsäure (FiQVET, 4A. ch. 
[6] 28, 490). Kondensiert sich mit Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart alkoh. Natrium- 
äthylatlösung zu 2-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester (RıEDEL, J. pr. [2] 54, 541). Bei 
“inw. von Cyanacetamid und NH, auf o-Nitro-benzaldehyd entsteht 2-Nitro-«a-cyan-zimt- 
säure-amid (IssoGLio, C. 1904 I, 878). Mit Teraconsäurediäthylester kondensiert sich o-Nitro- 
benzaldehyd bei Gegenwart von Natriumäthylat zu Dimethyl-[2-nitro-phenyl]-fulgensäure 
(CH,),C:C(C0,H)-C(CO,H):CH -C;H,: NO, (STOBBE, LEUNER, B. 38, 295), analog y.y-Di- 
phenyl-itaconsäure-diäthylester zu Diphenyl-[2-nitro-phenyl]-fulgensäure (Srt., KÜLLENBERG, 
B. 38, 4081). Bei der Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Brenztraubensäure in 
Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 10° erhält man 2-Nitro-cinnamoylameisensäure O,N- 
C,H, CH:CH CO :-CO,H (BAEYER, DREWSEN, B. 15, 2862); kondensiert man in Gegenwart von 
verd. Alkalien, so entsteht Indigblau (Bar., Dr.; Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R. P. 19768; 
Fral. 1, 140). Bei der Reaktion zwischen o-Nitro-benzaldehyd, Acetessigester und Ammoniak 
in alkoh. Lösung entstehen eine Verbindung C,H ,0;N, (S. 247) und 2.6-Dimethyl-4-|2-nitro- 
phenyl)-pyridin-dihydrid-(1.4)-diearbonsäure-3.5-diäthylester ((2-Nitro-phenylj.dihydro-lutidin- 
CH, :0,C:C-CH(C5H4-NO,)-C-C0,-C;H, Syst. No. 3209 (D; 
! u DVStT. NO. = 
CHE ENH edit: ee 
PETIT, B. 20, 1341. Beim Erwärmen von o-Nitro-benzaldehyd mit Dimethylanilin in 
Gegenwart von ZnCl, auf 100° entsteht 2”-Nitro-4.4’-his-dimethylamino-triphenylmethan 
0;N-C,H,-CHI[C.H,N(CH,),], (O. FISCHER, ScHMiDT, B. 17, 1889). Bei Gegenwart von 
konz. Salzsäure kondensiert sich o-Nitro-benzaldehyd mit Dimethylanilin zu 5-Chlor- 
. & : ‚ TOHs N(CH,), 
3-[4-dimethylamino-phenyl]-anthranil GHASCK | „yo (Syst. No. 4345) (ZINCKE, 
N 
PRENNTZELL, B. 38, 4116; vgl. BAMBERGER, B. 42, 1715). o-Nitro-benzaldehvd gibt 
nicht die Aldehydreaktion mit Benzolsulfhydroxamsäure (CiUsa, R. 4. L. [5] 16 IL, 202; 
@. 3711, 542; ANGELI, CASTELLANA, R.A.L. [5] 18I, 221). Mit Phenylhydroxylamin 
reagiert o-Nitro-benzaldehyd unter Bildung von N-Phenyl-2-nitro-isobenzaldoxim (Syst. 
No. 4194) (BAMBERGER, B. 39, 4254 Anm. 1). Mit Rhodaninsäure (Syst. No. 4298) kon- 
densiert sich o-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
„8S-€:CH C,H, "NO, h x 
NH: do (Bonpzy&skI, M. 8, 358). 


N-Allyl- und N-Phenyl-rhodaninsäure (ANDREASCH, 


dicarbonsäurediäthylester) 


zu [2-Nitro-benzal]-rhodaninsäure SC 


Analog verläuft die Reaktion mit 
ZIPSER, M. 24, 512, 513). 
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' Biochemisches Verhalten. o-Nitro-benzaldehyd, einem Hunde eingegeben, geht in den 
Harn als o-Nitro-benzoesäure über (SIEBER, SMIRNOW, M. 8, 92). Wird, an Kaninchen ver- 
füttert, nur zum gungen Teile in o-Nitro-benzoesäure übergeführt; der größte Teil erleidet 
eine weitergehende GENE (Conn, H. 17, 295). 

Verwendung von o-Nitro-benzaldehyd zur Darst. blaugrüner Triphenylmethanfarbstoffe: 


_ The Clayton Aniline Co., D. R. P. 108317; C. 19001, 1081. Verwendung zur Darst. von 


Indigosalz T: Schultz, Tab. No. 875. 


Verbindung C,,H,90;N; (?). B. Aus o-Nitro-benzaldehyd in wäßr. Alkohol mit einer 
wäßr. Lösung von KCN bei etwa 40° (Popovıcı, B. 41, 1852; vgl. B. 40, 2563). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 161—162°. Leicht löslich in Eisessig und Chloroform; unlöslich 
in Äther, Petroläther und Chloroform. Färbt sich beim Aufbewahren allmählich gelb. 

Verbindung C,H30;N, (?). B. Neben dem [2-Nitro-phenyl]-dihydrolutidin-dicarbon- 
säurediäthylester (Syst. No. 3293) aus o-Nitro-benzaldehyd, Äcetessigester und NH, in 
alkoh. Lösung (LErETIT, B. 20, 1341). — Gelbe Nädelchen (aus Amylalkohol). F: 189°, 
Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol und Benzol. Löst sich in Säuren. — Zerfällt beim 
Kochen mit HCl in CO,, C,H,Cl, o-Nitro-benzaldehyd und NH,. Wird durch HNO, in Gegen- 
wart von Alkohol in eine isomere Verbindung umgewandelt, die sich bei 192° zersetzt und 
sich nicht mit Säuren verbindet. — CH30;N,+ HCl. Hellgelbes, schwer lösliches Pulver. 
Schmilzt unter Zersetzung gegen 150°. Verliert bei 100° Salzsäure. — 2C,H2,0,N, +2HC1-+ 
PtCl,. Niederschlag. 

23-Nitro-benzaldehyd-dimethylacetal, 3-Nitro-benzaldimethyläther C,H,,O,N = 
0;N-C,H,-CH(O-CH,),. B. Beim 24-stdg. Stehenlassen von o-Nitro-benzaldehyd mit der 
ö-fachen Menge 1 "/oiger methylalkoholischer Salzsäure (E. FiscHErR, GIEBE, B. 30, 3058). — 
Schwach grünlichgelbes Öl, das im Kohlendioxyd-Äther-Kältegemisch zu einer weißen, 
krystallinischen Masse erstarrt (E. F., G.). Kp,: 138— 139°; Kp,g: 274— 276° (korr.) (partielle 
Zersetzung) (E. F., G.). — Bei der Reduktion mit amalgamiertem Aluminium in Äther + Wasser 
scheint o-Hydroxylamino-benzaldehyd-dimethylacetal zu entstehen (BAMBERGER, ELGER, B. 
36, 3652). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lösung werden 
o-Azobenzaldehyd-bis-dimethylacetal, ein Aldehyd C,,H,;ON; oder C,,H,,ON; (8. u.), Anthranil- 
säure und [3-Oxy-indazyl-(2)]-benzoesäure-lacton (Syst. No. 4553) gebildet (FREUNDLER, C. r. 
138, 289; Bl. [3] 31, 450; CArr£, C.r. 143, 55; Bl. [3] 35, 1276; A.ch. [8] 19, 210). 

Verbindung C,,H,ON, oder C,,H,,ON,. B. Als Nebenprodukt bei der Reduktion 
des 2-Nitro-benzaldehyd-dimethylacetals mit Zinkstaub. und Natronlauge in alkoh. Lösung 
(FREUNDLER, Bl. [3] 31, 452). — Mit Ausnahme von Äther in den üblichen Lösungsmitteln 
schwer löslich, löslich in verd. Salzsäure. Verharzt beim Umkrystallisieren aus Alkohol. 
Reduziert in der Hitze ammoniakalische Silberlösung. — Das Phenylhydrazon schmilzt 
bei 227—228%. — 2C,H,0N,; + 2HC1+PtC]l, oder 2C,H,0N,;, +2HC1-+ PtC1,.. 
Sehr wenig lösliches rotes Krystallpulver. 

2-Nitro-benzaldehyd-diäthylacetal, 2-Nitro-beuzaldiäthyläther C,H,O,N = 
0,N-C,H,:CH(O:-C;H,);: B. Aus Bis-[a-chlor-2-nitro-benzyl]-äther beim Kochen mit Alkohol 
(KuieeL, B. 40, 4940). — Schwach grünlichgelbes Öl. Kp,s: 154— 156° (K.). — Liefert durch 
Reduktion mit Zinkstaub und NH,CI-Lösung ein gelbes Öl, welches anscheinend 2-Hydroxyl- 
amino-benzaldehyd-diäthylacetal enthält (BAMBERGER, ELGER, B. 36, 3653). Gibt beim 
Kochen mit verd. Säuren o:Nitro-benzaldehyd (K.). 

23-Nitro-benzaldehyd-di-dl-amyl-acetal, 2-Nitro-benzal-di-dl-amyl-ätherC,,H,„,0,N 
= 0;,N-C,H,-CH[0-CH,:CH(CH,)-C;H;)- Kpu: 186—187°(FREUNDLER, B.42, 233 Anm. ]). 
Prüfung des Verhaltens bei Belichtung mit polarisiertem Licht: F. 

Bis-[2-nitro-a-acetoxy-benzyl]-äther, 2.3°-Dinitro-a.a’-diacetoxy-dibenzyläther 
GELON = [0,N-C;H,-CH(0-CO-CH,)],O. B. Durch Kochen von Bis-[a-chlor-2-nitro- 
benzyl]-äther mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat (KLIEGL, Haas, B. 42, 2584). — 
Blättchen (aus wenig Eisessig). F: 171°. Mäßig löslich in heißem Benzol, Chloroform, weniger 
in Alkohol, sehr wenig in Äther oder Ligroin. — Aus der kalt bereiteten Lösung in konz. 
Schwefelsäure fällt Eiswasser o-Nitro-benzaldehyd. a ee 

-Nitro-benzaldiacetat C,H,„0,N = 0;N-C,H,-CH(0-CO-CH,),. B. re) xy- 
ln von 10 g o-Nitro-toluol, das in einem Gemisch von 90 g Essigsäureanhydrid, 30 g 
Eisessig und 15 g Schwefelsäure gelöst ist, mit 10 g Chromsäure bei 5— 12° (THIELE, WINTER, 
A. 311, 356; Bayer & Co., D.R.P. 121788; ©. 1801 II, 70). ‚In geringer Menge bei der 
Einw. von Essigsäureanhydrid auf o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von etwas konz. 
Schwefelsäure (BAKUNIN, PArRLATI, G. 36 II, 267). Neben 2-Nitro-a-phenyl-zimtsäure und 
anderen Produkten beim Erhitzen von o-Nitro-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium 
und Essigsäureanhydrid auf 120° (Bax., P., @. 36 II, 265). — Weiße Prismen (aus Ligroin). 
F: 87—88° (Tu., W.), 89—%° (Bar., P.). Löslich in den meisten Lösungsmitteln (Bakx., 
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P.). — Wird durch längeres Kochen mit Ba(OH), verseift (Bak., P.), ebenso beim Kochen 
). 


mit Säuren (Tn., W. \ : t x 
Bis-[a-chlor-2-nitro-benzyl]-äther, a.a’-Dichlor-2.2’-dinitro-dibenzyläther 


CuH10;N Cl, = [0,N C,H, CHC1]O. B. Aus o-Nitro-benzaldehyd und PCI, in Chloro- 


form unter guter Kühlung, neben o-Nitro-benzalchlorid (Krıeez, B. 40, 4940). — Farblose 


Nadeln (aus Xylol) (K., Haas, B. 42, 2584). Zersetzt sich bei 180° (unscharf) (K.). Schwer 


löslich (K.). — Verhältnismäßig sehr beständig gegen feuchte Luft (K., H.). Beim Erhitzen 
Antar del Druck 200° bildet sich unter lebhafter HCI-Entwicklung 2-Nitro- 


benzaldehyd zurück (K.), desgl. beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 60—-70° (KK, 


H.), sowie beim Kochen mit Eisessig (K.). Beim Kochen mit Alkohol erhält man 2-Nitro- 


benzaldehyd-diäthylacetal (K.). Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat | 


entsteht Bis-[2-nitro-a-acetoxy-benzyl]J-äther (S. 247) (K., H.). 
Bis-[a-brom-2-nitro-benzyl]-äther, a.a’-Dibrom-2.2’-dinitro-dibenzyläther 


CH105;N.Br, = [0,N-C,H,-CHBr]}O. B. Aus o-Nitro-benzaldehyd und PBr, in Chloro- 


form (Kuıeer, Haas, B. 42, 2585). — Farblose Nadeln. Zersetzt sich unter Braunfärbung 
nach längerem Sintern unscharf bei ca. 137—147°. Mäßig leicht löslich in siedendem 
Toluol, weniger in heißem Benzol, Aceton, Chloroform, kaum in Äther oder Ligroin. — Zieht 
an feuchter Luft begierig Wasser an unter Zerfall in HBr und o-Nitro-benzaldehyd. Verhält 
sich im übrigen analog dem Bis-[a-chlor-2-nitro-benzyl]-äther (s. o.). 

N.N’-Bis-[2-nitro-a-äthoxy-benzylj-harnstoff _C,H3»0,N,;, = [0;N-C;H,-CH(O- 
C,H,)-NH],CO. B. Beim Versetzen einer gut gekühlten Lösung von 2 g Harnstoff und 2,8 g 
o-Nitro-benzaldehyd in 8 g Alkohol mit 64 Tropfen konz. Schwefelsäure (Lüpy, M. 10, 305). 
— Prismatische Nadeln. F: 170°. Unlöslich in Wasser und Ligroin. Schwer löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol. — Zerfällt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure in o-Nitro-benzaldehyd, 
Harnstoff und Alkohol. 

2-Nitro-benzaldehyd-methylimid, 2-Nitro-benzal-methylamin C,H,0,N; = 0;N- 
C,H,'CH:N-CH,. B. Beim Vermischen von o-Nitro-benzaldehyd mit Methylamin (AnDREF, 
B. 35, 424). — Öl. Kpss: 145°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. 


N-Methyl-2-nitro-isobenzaldoxim (,;H,0;N, = ON CHI bezw. 


0,N-C;H,-CH:N(:0O)-CHz s. Syst. No. 4194. 
N-Carbaminyl-2-nitro-isobenzaldoxim C,H,0,N, = NET 


bezw. 0,N C,H, CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 

2-Nitro-benzal-bis-formamid C,H,0,N,; = 0,N-C,H,-CH(NH-CHO),. B. Aus o-Ni- 
tro-benzaldehyd, Formamid und Chlorwasserstoff (J. D. RIEDEL, D.R.P. 174941; C. 19061II, 
1372). — Prismen (aus Wasser). F: 177—178°. Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, löslich 
in 15 TIn. heißem Wasser, schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Äther. — Gibt mit Zink- 
staub und Essigsäure unterhalb 35° Chinazolin (Syst. No. 3480). 

2-Nitro-benzaldehyd-diureid, 2-Nitro-benzaldiharnstoff C,H„O,N; = 0,N:C,H, - 
CH(NH-CO-NH,),. B. Beim Erwärmen von 2 g Harnstoff mit 2,8 g o-Nitro-benzaldehyd 
u h 8 Alkohol (Lüpy, M. 10, 305). — F: 200°. Unlöslich in Ligroin, sehr wenig löslich in 

ohol. 

2-Nitro-benz-anti-aldoxim C,H,0,N, = 0,N-C,H,:CH:N-OH. B. Das Natrium- 
salz entsteht aus o-Nitro-toluol durch Isoamylnitrit in Gegenwart von wasserfreiem Natrium- 
äthylat unter Kühlung; durch Säure wird das freie Oxim abgeschieden (Höchster Farbw., 
D. R. P. 107095; C. 1800 I, 886; LaArworra, Soc. 79, 1274). Man übergießt o-Nitro-benz- 
aldehyd mit (etwas mehr als 2 Mol.-Gew.) Natronlauge, fügt 1 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxyl- 
amin hinzu, löst das etwa ausgefällte Natriumsalz durch Zusatz von Wasser und fällt mit 
Salzsäure (GABRIEL, ‚B. 15, 3060; 16, 520). Beim Behandeln von 2-Nitro-4-amino-phenyl- 
essigsäure mit epeeieet Säure und Salzsäure entsteht Nitro-oximinomethyl-benzoldiazonium- 
chlorid O,N-C,H,(N,Cl)-CH:N-OH (Syst. No. 2200), das beim Kochen mit absol. Alkohol 
2-Nitro-benz-anti-aldoxim liefert (GA., MEvER, B. 14, 826, 2334; vgl. Ga., B. 15, 3060). 
Neben anderen Verbindungen beim Behandeln einer alkoh.-wäßr. Anthranillösung mit 
Hydroxylamin und Luft in Gegenwart von Kaliumhydroxyd (BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 
4028). Beim Kochen von 2-Nitro-benz-syn-aldoxim mit Benzol (GOLDSCHMIDT, van RIET- 
SCHOTEN, B. 26, 2101). — Feine Nadeln. Schmeckt süß, stechend (GABRIEL, MEYER, B. 
14, 828). F: 96—97° (Ga., M., B. 14, 828), 99,5—100,5° (korr.) (BAMBERGER, DEMUTH, B. 
34, 4028 Anm.), 102—103° (CiaMIcIAN, SILBER, B. 36, 4268). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, weniger in heißem Petroläther und CS,(Ga.,M., B.14, 828). Löslich in Alkalien 
(Ga., M., B. 14, 828). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 30, 536. 
— Wird durch Belichtung in Benzollösung in 2-Nitro-benz-syn-aldoxim um. elagert (C., 
S., B. 36, 4268). Liefert bei der Einw. von Chromsäuregemisch o-Nitro inzalgehsd 
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(G., M,, B. 14, 829); ebenso bei der Einw. von KMnO, (GaA., M, B. 14, 2334). Beim 
Kochen mit Ferrisulfatlösung verläuft die Oxydation re nach der Gleichung: 
2OH,O N + O2 = 20,N-C,H,-CHO-+H,0-+N;0 (Ga.,M., B. 14, 2336). Durch Reduktion 
mit Z; ub und S in wäßr.-alkoh. Lösung entsteht 2-Hydroxylamino-benzaldoxim 
(B., D., B. 34, 4027). Schwefelammonium reduziert zu 2-Amino-benzaldoxim (GA. M, 
B. 14, 2339). 2-Nitro-benz-anti-aldoxim zerfällt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
160° in NH, und 2-Nitro-benzoesäure (Ga., M., B. 14, 828). Wird durch Kochen mit Wasser, 
das geringe Mengen schwach alkal. reagierender Substanzen (Soda, Borax, Kreide, KCN) 
enthält, in 2-Nitro-benzonitril bezw. 2- itro-benzamid übergeführt (REissErT, B. 41, 3815; 
Kuure & Co., D.R.P. 204477; C. 18091, 114). Auch beim Kochen von 2-Nitro-benz- 
anti-aldoxim mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht 2-Nitro-benzonitril (Ga., 
M., B. 14, 2338). Beim Erhitzen mit Methyljodid, Methylalkohol und Kaliumhydroxyd 
im geschlossenen Rohr auf 100° (Ga., M., B. 14, 2337), oder bei der Einw. von Diazomethan 
in Äther (FORSTER, Dunn, Soc. 95, 425) entsteht 2-Nitro-benz-anti-aldoxim-methyläther 
EUER -O-CH, (s. u.). Alkylierungsgeschwindigkeit: GoLpscHmipT, Z. El. Ch. 
1 8. 

23-Nitro-benz-syn-aldoxim C,H,;0,;N, = 0,N-C,H,-CH:N-OH. B. Durch Belich- 
tung des 2-Nitro-benz-anti-aldoxims in Benzollösung (CIaMIcIan, SILBER, B. 36, 4268). 
Das Hydrochlorid scheidet sich beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die absol.-äther. 
a GOLDSCHMIDT, VAN RIETSCHOTEN, B. 26, 2101) oder in die Chloroformlösung (For- 
STEB, Dunn, Soc. 95, 430) des anti-Aldoxims bei 40—50° aus; man zersetzt das Hydro- 
chlorid mit Sodalösung (Go., van R.; F., D.). — Krystalle (aus der bei 30° hergestellten 
ehe in Benzol bei schnellem Abkühlen). F: 154° (F., D.).. — Geht beim Kochen mit 
Benzol in das anti-Aldoxim über (Go., van R.). Das Silbersalz gibt mit Methyljodid in 
Äther den 2-Nitro-benz-syn-aldoxim-methyläther (s. u.) (Go., van R.). Mit Methyljodid 
und einer methylalkoholischen Lösung von Natriummethylat in der Kälte entsteht N-Methyl- 
2-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) (Go., van R.). Mit Diazomethan erfolgt keine 
Reaktion (F., D.). 

O-Methyl-2-nitro-benz-anti-aldoxim, 2-Nitro-benz-anti-aldoxim-methyläther 
C;H;0;N, = 0,N-C5H, -CH:N-O-CH,. DB. Beim Erhitzen von 2 Tin. 2-Nitro-benz- 
anti-aldoxim mit 1,2 Tin. KOH, 2,5 Tin. Methylalkohol und 8 Tin. Methyljodid auf 100° 
(GABRIEL, MEYER, B. 14, 2337). Aus 2-Nitro-benz-anti-aldoxim und Diazomethan in Äther 
(FORSTER, Dunn, Soc. 95, 432). Beim Behandeln einer absol.-äther. Lösung des 2-Nitro- 
benz-syn-aldoxim-methyläthers mit trocknem Chlorwasserstoff (GOLDSCHMIDT, vAN RiE1- 
SCHOTEN, B. 26, 2103). — Seideglänzende Nadeln. F: 58° (Ga.,M.). Mit Wasserdämpfen 
flüchtig (GA., M.). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, schwierig löslich in heißem 
Wasser (Ga., M.). Unlöslich in Alkalien (GA., M.). — Wird von Eisenchlorid nicht oxydiert; 
mit KMnO, entsteht o-Nitro-benzoesäure (GA., B. 15, 3058). Wird von rauchender Salz- 
säure im geschlossenen Rohr bei 150° in CH,Cl, NH, und o-Nitro-benzoesäure zerlegt (GA.). 

O-Methyl-2-nitro-benz-syn-aldoxim, 2-Nitro-benz-syn-aldoxim-methyläther 
C;H,0;N, = 0,N-C;H,-CH:N-O-CH,. B. Aus dem Silbersalz des 2-Nitro-benz-syn-aldoxims, 
bei 24-stdg. Stehen im Dunkeln mit CH,I und Äther (GoOLDSCHMIDT, vAN RIETSCHOTEN, 
B. 26, 2103). — Öl. — Geht beim Behandeln der äther. Lösung mit Chlorwasserstoff in 
2-Nitro-benz-anti-aldoxim-methyläther über. 

N-Methyl-2-nitro-isobenzaldoxim (C,H;0,;N, = 0,;N a ar, bezw. 


O,N-C,H, CH s N( ‘ O) -CH, 8. Syst. No. 4194. 
N-Carbaminyl-2-nitro-isobenzaldoxzim (0;H,0,N; = 0,N-C,;H ee ah CO-NH, 


bezw. 0,N-C,;H,-CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 
2-Nitro-benzaldehyd-hydrazon, 2-Nitro-benzalhydrazin C,H,O,N, = O,N-C;H,- 
CH:N-NH,. B. Durch Zufügen einer konz. alkoh. Lösung von o-Nitro-benzaldehyd zu 
überschüssigem Hydrazinhydrat (Currıus, LuBLin, B. 33, 2463). — Hellgelbe Prismen (aus 
wenig Alkohol). F: 76°. ‘Sehr leicht löslich. — Geht durch Kochen mit verd. Alkohol in 
2.2’-Dinitro-benzaldazin über. HgO färbt die ne intensiv rot unter Bildung von 
Bis-[2-nitro-benzal]-tetrazon O,N-C,H,-CH:N-N:N-N:CH-C.H,-NO, (2), einer Tot- 
braunen, klebrigen Masse, die beim Auflösen in Benzol unter Gasentwicklung in 2.2’-Dinitro- 
benzaldazin übergeht. TEE 
-Nitro-benzaldehyd-isopropylidenhydrazon, Isopropyliden-[2-nitro-benzal]- 
ee OHLON, = O,N -C,H,:CH:N-N:C(CH,),., B. Durch Lösen von 2-Nitro-benzal- 
hydrazin in Aceton (C., L., B. 33, 2464). — Gelblichweiße Täfelchen (aus Alkohol). F: 70°. 
-Nitro-b ldehyd-benzalhydrazon, 23-Nitro-benzaldazin C,,H„0,N,; = 0,N° 
Hr HAN N CH B. Aus 2-Nitro-benzalhydrazin und Benzaldehyd in Alkohol 
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(Curtıus, Lusuın, B. 33, 2464). — Hellgelber krystallinischer Niederschlag. F: 105°. 


Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Alkohol. 
Bis-[2-nitro-benzal] -hydrazin, 2.2'-Dinitro-benzaldazin CH 1004N, = 0;N -C,H,: 
CH:N-N:CH-C;H,:NO,. B. Aus o-Nitro-benzaldehyd und Hydrazinsulfat in wäßr.-alkoh. 
Lösung (Currıus, JAY, J. pr. [2] 39, 49). Aus 2-Nitro-benzalhydrazin durch Kochen mit 
verd. Alkohol oder Einw. von Säuren (C., Lugrın, B. 33, 2463). Beim Lösen von Bis-[2-nitro- 
benzal]-tetrazon (?) ($. 249) in Benzol (C., L., B. 83, 2464). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 204,5° (FLürscHEim, J. pr. [2] 66, 18 Anm.), 205° (KnörreEr, M. 30, 34). 
Schwer löslich in heißem Alkohol (C., J.). — Gibt mit Phenylhydrazin in heißem Eisessig 
das Phenylhydrazon des o-Nitro-benzaldehyds (K., M. 30, 34). 
3-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon, [2-Nitro-benzal]-semicarbazid C,H,0,N, = 
0,N-C;H,-CH:N-NH-CO-NH,. B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von salzsaurem 
Semicarbazid mit einer alkoh. Lösung von o-Nitro-benzaldehyd (THIELE, STANGE, A. 283, 
25). — Citronengelbe Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 256° unter Zersetzung. Schwer 
löslich in heißem Alkohol, unlöslich in Äther und anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln. 
Löslich in heißer Natronlauge mit roter Farbe. 
2-Nitro-benzaldehyd-guanylhydrazon, [2-Nitro-benzal]-aminoguani 


din 
C;H,0;N, = 0,N-C;H,:CH:N-NH-C(:NH)-NH,. B. Das Nitrat entsteht beim Schütteln. 


einer. wäßr. Lösung von Aminoguanidinnitrat mit o-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart eines 
Tropfens Mineralsäure (THIELE, BiHan, A. 302, 302, 304). — Orangegelbe Nadeln. Ziemlich 
löslich in Wasser und Alkohol. F: 185°. — C,H,0,N, + HNO,. Schwach gelbliche Nädelchen. 
F: 251° (Zers.).. Fast unlöslich in Alkohol. 


2-Nitro-benzaldimerceurioxyd C,H,0,NHg, = 0,N-CH.-CH<H8>0 und Salze 


der Typen 0,N-C,H,-CH(HgAc):Hg-OH und 0,N-C,H,-CH(HgAc),. B. Beim Kochen 
von o-Nitro-toluol mit gefälltem Quecksilberoxyd und verd. Natronlauge (REISSERT, B. 40, 
4216; D.R. P. 182218; C. 1907 I, 1295). — Gelber, krystallinisch werdender Niederschlag 
(aus Essigsäure durch NaOH). Färbt sich oberhalb 220°. unter Zers. dunkel. In den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln unlöslich. Ziemlich löslich in Essigsäure, leicht in Disulfit- 
lösung. — Bei der Oxydation mit Salpetersäure in der Hitze in Gegenwart von verd. Schwefel- 
säure entstehen o-Nitro-benzaldehyd und in geringer Menge eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
157— 158° (2.2’-Dinitro-tolan ?) (R., B. 40, 4220). Bei der Oxydation mit salpetriger Säure 
und Salzsäure in der Kälte entstehen o-Nitro-benzaldehyd und 2-Nitro-benz-anti-aldoxim 
(R., B. 40, 4221). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Schwefelsäure entsteht o-Toluidin 
(R., B. 40, 4220). Beim Einleiten von H,S in die wäßr. Suspension werden Hg,S und o-Nitro- 
toluol gebildet (R., B. 40, 4219). Durch Zersetzung mit Chlor bei Gegenwart überschüssiger 


Salzsäure entsteht o-Nitro-benzalchlorid; analog verläuft die Einw. von Brom und Jod 


(R., B. 40, 4224. Beim Eintragen des Chlorids in 36,5—39°/,ige Salzsäure entsteht salz- 
saures Anthranil (R., B. 40, 4222; KaLLe & Co., D. R. P. 194364; C. 1908 I, 1346). Über- 
gießt man die Base mit Aceton und setzt wenig Salzsäure zu, so geht sie mit gelber Farbe 
in Lösung, aus der Natronlauge eine tiefrote Masse ausfällt (R., B. 40, 4218). — Salze. 
0,N C,H, CH(HgCl)-Hg-OH. B. Durch Kochen des basischen schwefelsauren Salzes 
mit NaCl und Wasser am Rückfluß (R., B. 40, 4219). Gelb. — 0,N:- C,H, : CH(HgtC)).. 
B. Durch Verreiben der Base mit verd. Salzsäure oder durch Zusatz von Salzsäure zur essig- 
sauren Lösung der Base (R., B. 40, 4218). Hellgelbe, voluminöse, amorphe Masse. — [O,N- 
C,H, CH(Hg : OH)Hg],SO,. B. Durch Kochen der freien Base mit 3—4°/,iger Schwefel- 
säure oder einer Natriumdisulfatlösung oder beim Kochen des neutralen schwefelsauren 
Salzes mit Wasser (R., B. 40, 4218). Schweres orangegelbes Pulver. Sehr wenig löslich in 


Wasser. — 0,N C,H,  CH< HE>SO,. Aus der gesättigten Lösung der freien Base in 


siedender 10—20 "/siger Schwefelsäure (R., B. 40, 4218). Hellgelbe Nädelchen oder Blättchen. 
Geht beim Kochen mit Wasser in das basische schwefelsaure Salz über. — 0,N:-C,H;: 
CH(HgNO,),. B. Man verreibt die freie Base mit Wasser, setzt Natriumnitrit zu und läßt 
verd. Schwefelsäure zutropfen (R., B. 40, 4219). Hellgelb. Gibt mit 25°/,iger Salzsäure 


unter Entwicklung von salpetriger Säure o-Nitro-benzaldehyd und 2-Nitro-benz-anti-aldoxim 
(KALLe & Co., D.R.P. 199147; C. 1808 II, 299). 


3-Nitro-benzaldehyd, m-Nitro-benzaldehyd C,H,0,N = 0,N-C;H,:CHO. B. 
Entsteht in geringer Ausbeute durch elektrolytische Oxydation von m-Nitro-toluol in Eis- 
essig + Schwefelsäure bei 90° (PıERRoN, Bl. [3] 25, 853). Durch Einw. von Chromylchlorid 
auf m-Nitro-toluol in CCl, und Zersetzung der entstandenen Verbindung mit Wasser (Law, 
F. Perkın, Soc. 93, 1634). Man löst 1 Vol. Benzaldehyd in einer Mischung von 5 Vol. rau- 
chender Salpetersäure und 10 ‚Vol. konz. Schwefelsäure bei 15° (BERTAGNINI, A. 79, 260; 
WıDMan, B. 13, 678). Durch Einw. von salpetriger Säure und Salzsäure auf 3-Nitro-4-amino- 
phenylessigsäure entsteht Nitro-oximinomethyl-benzoldiazoniumchlorid (Syst. No. 2200), 
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welches beim Erwärmen mit Alkohol 3-Nitro-benz-anti-aldoxim liefert; dieses gibt bei der De- 

stillation mit K,Cr,0, + Schwefelsäure m-Nitro-benzaldehyd (GABRIEL, B. 15, 838; vgl. Ga., 

B. 15, 3060). — Darst. Man löst 110 g KNO, in konz. Schwefelsäure und trägt unter Abkühlen 

allmählich 100 g Benzaldehyd ein, so daß die Temperatur nicht über 5° steigt; durch scharfes 

Abpressen des Rohprodukts trennt man den entstandenen m-Nitro-benzaldehyd von geringen- 
Mengen o-Nitro-benzaldehyd und krystallisiert aus Benzol und Ligroin um (FRIEDLÄNDER, 

HENRIQuzs, B. 14, 2802; EnrLich, B. 15, 2010). — Dünne Nadeln (aus Wasser). F: 58° 

(LIPPMANN, HAwLIcZEK, B. 8, 1463). Kp,,: 164° (Camps, Ar. 240, 18). Wenig löslich in 

kaltem Wasser, ziemlich in siedendem (Ber.). Löslichkeit in Wasser bei 25°: 0,01075 g 

Moleküle pro Liter (GOLDSCHMIDT, SunDeE, Ph.Ch. 56, 15). Reichlich löslich iı. warmem 

Alkohol, ziemlich in Äther (Ber.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. 

Ch. 18, 608. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 800,3 Cal. (MATIGNon, 

Deuieny, Bl. [3] 13, 1047). m-Nitro-benzaldehyd ist in,verd. Natronlauge löslich und kann 

durch baldiges Ansäuern aus der Lösung unverändert wieder abgeschieden werden (SELIG- 

MANN, B. 36, 818). 

m-Nitro-benzaldehyd wird durch Natriumhypochloritlösung (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 

211959; C. 1908 II, 766) oder Chromsäure oder heißer Salpeterschwefelsäure (BERTAGNINI, 

A. 78, 266) zu m-Nitro-benzoesäure oxydiert. Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 

und Wasser die Verbindung (C,H,ON)x (S. 253), welche bei der Oxydation m-Nitroso-benz- 

aldehyd gibt (BAMBERGER, B. 28, 250; vgl. ALway, WELSH, Am. Soc. 24, 1055, 1059). Auch 
durch Einw. von Zinkstaub und Salmiak in Wasser + Äther (WHArTon, Dissertation [Zürich 

1905], S.23; Bam., B. 39, 4259 Anm. 1) oder in Wasser + Alkohol (ALway, B. 36, 2310; vgl. 

auch AL., WELSH, Am. Soc. 24, 1058) auf m-Nitro-benzaldehyd und Oxydation der entstandenen 
Produkte erhält man m-Nitroso-benzaldehyd. "Bei der Reduktion von m-Nitro-benzaldehyd 

mit Zinkstaub in Alkohol + Eisessig bilden sich m-Hydroxylamino-benzaldehyd und 

N-[3-Formyl-phenyl]-3-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) (Ar., B. 36, 2309). Bei Be- 

handlung von m-Nitro-benzaldehyd mit SnCl, und Salzsäure erhält man eine Lösung von 

m-Amino-benzaldehyd (Tiemann, Lupwıc, B. 16, 2045). Geschwindigkeit der Reduktion 
mit SnCl, und Salzsäure: GoLDSCHMIDT, SUNDE, Ph.Ch. 56, 15. Bei der elektrolytischen 

Reduktion des m-Nitro-benzaldehyds in konz. Schwefelsäure entsteht N-[3-Formyl-phenyl]- 

3-nitro-isobenzaldoxim (GATTERMANN, B. 28, 3039; vgl. BAYER & Co., D.R.P. 85198; 

Fräl. 4, 62); bei langandauernder Reduktion entsteht eine braune Verbindung, welche in 

den meisten Lösungsmitteln unlöslich ist und bei der Oxydation mit FeCl, m-Nitroso-benz- 

aldehyd und m-Azoxybenzaldehyd liefert (Ar., Am. 28, 476). Bei der Reduktion des m-Nitro- 

benzaldehyds mit Ferrosulfat und Natronlauge entsteht m-Azoxybenzaldehyd (Syst. No. 2213) 
(Human, WEIL, B.38, 3470). Durch Reduktion der Disulfitverbindung des m-Nitro-benzaldehyds 
mit FeSO,-Lösung und Kreide und Kochen des Reduktionsproduktes mit Salzsäure oder 
Schwefelsäure bis zur Entfernung von SO, erhält man eine Lösung des m-Amino-benzaldehyds, 

welcher sich aus der Lösung nicht isolieren läßt (Höchster Farbw., D. R. P. 62950, 66241; 

Frdl.3, 61, 63; FRIEDLÄNDER, FRITSCH, M. 24,1; vgl. GABRIEL, B.16, 1999). m-Nitro-benz- 

aldehyd gibt bei Behandlung mit alkoh. oder wäßr. Kalilauge m-Nitro-benzylalkohol und 
m-Nitro-benzoesäure (GRIMAUXx; (©. r. 65, 211; Z. 1867, 562; BECKER, B. 15, 2090). Bei der 
Einw. von starker Natronlauge (von 40° B&) entstehen m-Nitro-benzoesäure und m-Azobenzoe- 
säure H0,0-C,H,'N:N-C;H,:CO,H (JoH. MAIER, B. 34, 4134). Verhalten von m-Nitro- 

benzaldehyd gegen feingepulvertes Ätzkali: Raıkow, RASCHTANOw, C. 19021, 1213. Läßt 
man m-Nitro-benzaldehyd mit wäßr.-alkoh. Kalilauge einige Stunden stehen und unterwirft 
dann die Lösung der elektrolytischen Reduktion, so entsteht 3’-Oxymethyl-azobenzol-carbon- 
säure-(3) HO-CH, C,H, N:N-C;H,-CO,H (Syst. No. 2139), neben geringen Mengen m-Azo- 

benzylalkohol und m-Azobenzoesäure (Lö, B. 31, 2201; Z. El. Ch. 5, 460). Bei der Einw. 
von Aluminiumäthylat auf eine Lösung von m-Nitro-benzaldehyd in Benzol entsteht 3-Nitro- 
benzoesäure-[3-nitro-benzyl]-ester (TISCHTSCHENKO, SsuM, JR. 38, 513; C. 1806 II, 1554). 
Beim Einleiten von H,S in die alkoh. Lösung von m-Nitro-benzaldehyd entsteht der polymere 
3-Nitro-thiobenzaldehyd (0,N-C,;H,-CHS)x (S. 267) (BERTAGNINI, A. 70, 269; vgl. auch 
WÖRNER, B. 20, 156). Beim Stehenlassen von m-Nitro-benzaldehyd mit wäßr. oder alkoh. 
Ammoniak entsteht 3.37.3”-Trinitro-hydrobenzamid (S. 253) (BEr., A. 70, 272). Hydroxyl- 
amin liefert in wäßr.-alkoh. Lösung glatt m-Nitro-benz-anti-aldoxim (GABRIEL, B. 15, 3060; 
MEISENHEIMER, PATZıc, .B. 30, 2542). Beim Erhitzen von m-Nitro-benzaldehyd mit Stick- 
stoffsulfid auf 110— 115° bilden sich 2.4.6-Tris-[3-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3818) 
und eine Verbindung C,,H10,N,S (S. 253) (Davıs, Soc. 87, 1833). m-Nitro-benzaldehyd 
liefert bei der Einw. von PCl, m-Nitro-benzalchlorid und Bis-[a-chlor-3-nitro-benzyl]-äther 
(Wıpman, B.18, 676; EHrLich, B. 15, 2010; Krıee, Haas, B. 492, 2585). Letztere Ver- 
bindung entsteht auch aus m-Nitro-benzaldehyd und POC1, in Chloroform im geschlossenen 
Rohr bei 100° (K., H.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende Lösung von 
m-Nitro-benzaldehyd in POCI, bei Gegenwart von Phosphorsäure entsteht m-Nitro-benzal- 


chlorid (K., H., B. 42, 2583). 
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Beim Stehenlassen von m-Nitro-benzaldehyd mit Benzol und konz. Schwefelsäure ent- 


steht Diphenyl-[3-nitro-phenyl}-methan (TscHAcHer, B. 21, 188). m-Nitro-benzaldehyd ver- 
harzt bei Ren ah Lösung (CIAMICIAN, SILBER, R..A. L. [5] 10 I, 233; B. 34, 
2046; G. 33 1, 373). Beim Eintragen von wasserhaltiger Schwefelsäure in ein geschmolzenes 
Gemisch von m-Nitro-benzaldehyd und Phenol entsteht 3”°-Nitro-4.4’-dioxy-triphenylmethan 
(Bd. VI, S. 1043) (DE VArDA, ZENoNI, @. 211, 175); analog erhält man mit Hydrochinon 
3”.Nitro-2.5.2'.5’-tetraoxy-triphenylmethan (BERTONTI, Ze., G. 21 II, 331). Beim Erhitzen mit 
Resorcin auf 150° entsteht 3”-Nitro-x.x.x’.x’.tetraoxy-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1179)(DE V., 
Z., G. 211, 180). Kondensation mit Resoreinmonomethyläther und mit Resoreindimethyl- 
äther bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure: ZE., @. 22 II, 299, 302. Die Kondensation 
mit Oxyhydrochinon in en ae ne Schwefelsäure führt zu 2.6.7-Trioxy- 
9-[3-nitro-phenyl]-fluoron (s. nebenstehende Forme OH 
(ek No. D5607 (HEINTSCHEL, B. 38, 2878). Kon- ER [CH NO 
densation mit cyclischen Ketonen, wie Cyeclo- o 

pentanon: WALLAcH, 0O. 19081, 637. m-Nitro- Be . 
benzaldehyd gibt mit Hydrobenzamid in siedendem Äther 3.3°.3”-Trinitro-hydrobenzamid 
(S. 253); dieselbe Verbindung entsteht bei der Umsetzung mit Hydro-p-toluylamid, mit 
Hydrosalicylamid und mit Hydroanisamid (Fürre, M. 27, 844). m-Nitro-benzaldehyd 
liefert mit Desoxybenzoin bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in alkoh. Lösung ms-[a-Chlor- 
3-nitro-benzyl]-desoxybenzoin 0,N-C,H,-CHC1-CH(C;H,)-CO-C,H, (RUHEMANN, Soc. 83, 
1377). Liefert mit Acetylaceton in Gegenwart von Piperidin oder, in Benzollösung mit Chlor- 
wasserstoff behandelt, [3-Nitro-benzal]-acetylaceton O,N-C,H,-CH:C(CO-CH;), (RUHEMANN, 
Soc. 83, 1374). Mit Benzoylaceton erhält man bei Gegenwart von Piperidin in alkoh. Lösung 
[3-Nitro-benzal]-bis-benzoylaceton O0,N-C,H,-CH[CH(CO-C,H,)-CO-CH;],, bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff in alkoh. Lösung »-[3-Nitro-benzal]-acetophenon O0,N-C,;H,-CH:CH- 
CO-C,H, und bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Benzollösung [3-Nitro-benzal]-benzoyl- 
aceton 0,N-C,;H,:CH:C(CO -C,H,):CO-CH;(R., Soc. 83, 1376). m-Nitro-benzaldehyd gibt, mit 
Malonsäure und Eisessig auf 60° erwärmt, 3-Nitro-benzalmalonsäure (Syst. No. 987) (STUART, 
Soc.47,157). Diese Kondensation kann auch durch alkoh. Ammoniak (2 Mol.-Gew.) bei 60— 70° 
bewirkt werden (KnoEvENAGEL, B. 31, 2611). Durch Erwärmen von m-Nitro-benzaldehyd mit 
Malonsäurediäthylester und etwas Piperidin gewinnt man 3-Nitro-benzalmalonsäure-diäthyl- 
ester (RUHEMANN, Soc. 83, 723; Körtz, J. pr. [2] 75, 506). Behandelt man m-Nitro-benz- 
aldehyd und Cyanessigsäureäthylester mit alkoh. Natriumäthylatlösung, so entsteht der 
weiße 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester (RIEDEL, J. pr. [2] 54, 544; SUDBOROUGH, LLOYD, 
Soc. 73, 88; BERTINI, G. 311, 273), während Piperidin den gelben 3-Nitro-a-cyan-zimtsäure- 
äthylester erzeugt (BERTINI, @. 311, 275). Bei der Einw. von m-Nitro-benzaldehyd auf 
Cyanessigsäureäthylester in Gegenwart von wäßr. Ammoniak entstehen 2.6-Dioxy-4-[3-nitro- 
phenyl]-3.5-dieyan-pyridin (Syst. No. 3364), [3-Nitro-benzyl]-cyanacetamid O,N-C,H,-CH;- 
CH(CN)-CO-NH, und eine Verbindung C,H,,O,N, (s. bei Umwandlungsprodukten des 
a-Cyan-zimtsäure-äthylesters, Syst. No. 987) (IssocLro, C. 1904 I, 877). Mit Teraconsäure- 
diäthylester kondensiert sich m-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von Natriumäthylat 
zu a.a-Dimethyl-ö-[3-nitro-phenyl]-fulgensäure  (CH3),C:C(CO,H)-C(CO,H):CH-C,H,-NO, 
(STOBBE, LEUNER, B. 38, 296), mit y.y-Diphenyl-itaconsäure-diäthylester bei Gegenwart von 
Natriumäthylat zu a.a-Diphenyl-d-[3-nitro-phenyl}-fulgensäure (Srt., KÜLLENBERG, B. 38, 
4081). Aus m-Nitro-benzaldehyd, Acetessigester und Ammoniak in alkoh. Lösung ent- 
steht 2.6-Dimethyl-4-[3-nitro-phenyl]-pyridin-dihydrid-(1.4)-diearbonsäure-(3.5)-diäthylester 
([3-Nitro-phenyl]-dihydrolutidin-dicarbonsäurediäthylester, Syst. No. 3293) (LerrTIT, B. 20, 
1338; Höchster Farbw., D.R.P. 42295; Fral.1, 195). m-Nitro-benzaldehyd verbindet sich mit 
p-Toluolsulfinsäure in Äther zu der Verbindung O0,N-C,H,:-CH(OH)-SO,-C,H,-CH; (s. bei 
p-Toluolsulfinsäure, Syst. No. 1510) (KoHLER, REIMER, Am. 31, 167). Mit Acetylbenzoyl 
und Anilin reagiert m-Nitro-benzaldehyd in Alkohol auf dem Wasserbade unter Bildung des 
Dianils des y.ö-Dioxo-ö-phenyl-a-[3-nitro-phenyl]-a-butylens C,H,'C(:N-C,H,)-C(:N-CH,)- 
CH:CH:C,H,-NO, (BoRScHE, TırsinoH, B. 42, 4286). Kondensation von m-Nitro-benz- 
aldehyd mit Sulfonsäuren tertiärer Anilinbasen: KaıLLr & Co., D.R. P. 73147; Fral. 3, 85. 
Beim Erhitzen von m-Nitro-benzaldehyd mit Phenylhydroxylamin auf 100° entsteht N-Phenyl- 
3-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) (PLAncHER, PiccininI, R. A. L. [5] 14 II, 41). 

.  m-Nitro-benzaldehyd, einem Hunde eingegeben, erscheint im Harn als m-Nitro-hippur- 
säure (SIEBER, SMIRNOW, M. 8, 91), und zwar in überwiegender Menge als m-nitro-hippur- 
saurer Harnstoff (Syst. No. 938) (Corn, H. 17, 285). Geht, an Kaninchen verfüttert, in den 
Harn als m-Acetamino-benzoesäure über (Coun, H. 17, 287; 18, 133). 

. m-Nitro-benzaldehyd wird als Komponente für Triphenylmethanfarbstoffe benutzt, z. B. 
Fir ee lune von Patentblau (Schultz, T’ab. No. 543, 545). Siehe ferner Schuliz, Tab. 

0. 523. 

Verbindung von m-Nitro-benzaldehyd mit Methylamin C,H,O,N--6CH.N. 

B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf No Bed en ne 2 
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1407). — Dunkelrote Krystalle. F: —9°. Geht bei vermindertem Drucke in hellrote, bei 47° 
schmelzende Krystalle der Zusammensetzung C;H,0;N-++CH;N über. 


Verbindung von m-Nitro-benzaldehyd mit Phosphin 4C,H,0,N-+PH, B. 


Beim Einleiten von PH, und HCl in eine äther. Lösung von m-Nitro-benzaldehyd 
(MessıngEr, EngeLs, B. 21, 333). — Pulver. Unlöslich in Alkohol. 

Verbindung (C,H,ON)z. B. Durch Reduktion von m-Nitro-benzaldehyd mit Zink- 
staub und Wasser (BAMBERGER, B. 28, 250; vgl. ALway, WELSH, Am. Soc. 24, 1055, 1059). 
— Sehr schwer löslich (B.). — Liefert bei der Oxydation m-Nitroso-benzaldehyd (B.). 

Verbindung C,,H,,0,N,S. B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und Stickstoffsulfid bei 1100 
bis 115°, neben Tris-[3-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Davıs, Soc. 87, 1833). — Krystalle (aus 
Benzol). F: 180%. z 

3-Nitro-benzaldehyd-dimethylacetal, 3-Nitro-benzaldimethyläther C,H„0,N = 
0;N-C,H,-CH(O-CH,),. B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und salzsaurem Formiminomethyl- 
äther in stark gekühltem Methylalkohol (CLaısen, B. 31, 1016). — Flüssig. Kpıs: 162— 164°; 
D15; 1,209 (C.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und N. atronlauge in alkoh. Lösung 
m-Azobenzaldehyd-bis-dimethylacetal (CH,-0),HC-C,H,-N:N-C,;H,-CH(O-CH,), (Syst. No. 
2134) (FREUNDLER, C.r. 138, 289; Bl. [3] 31, 453). 

3-Nitro-benzaldehyd-diäthylacetal, 3-Nitro-benzaldiäthyläther C,H„O,N = 
0,N-C;H,-CH(O-C,H,).. B. Aus 3-Nitro-benzaldehyd und salzsaurem Formiminoäthyl- 
äther in stark gekühltem Alkohol (CLaısen, B. 31, 1016). — Schwach gelbes, etwas dickliches 
ÖL Kp,: 178°. D: 1,131. 

3-Nitro-benzaldiacetat C,H,0;N = 0,N-C,H,-CH(0-CO-CH,),. B. Beim Erhitzen 
von 3-Nitro-benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid (BAKUNIN, PARLATI, G. 36 II, 266), — 
F: 72°. Löslich in den meisten Solvenzien. 

3-Nitro-benzaldehyd-schweflige Säure C,H,0,NS=0,N-C,H,-CH(OH)-0:SO,H. B. 
Die Alkalisalze entstehen bei der Einw. von Alkalidisulfiten auf m-Nitro-benzaldehyd (Ber- 
TAGNINI, A. 85, 190). — NH,C,H,0,NS +1/,H,0. Kleine Prismen (aus Alkohol). Sehr 
leicht löslich in Wasser, leicht in siedendem Alkohol. — NaC,H,0,NS. Blätter. Leicht lös- 
lich in siedendem Wasser, weniger in kaltem. 

Bis-[a-chlor-3-nitro-benzyl]-äther, a.a’-Dichlor-3,3’-dinitro-dibenzyläther 
C,4H1005N;Cl, = O,N-C;H,-CHCI-O-CHCI:C;H,-NO,. B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und 
PÜl, unter guter Kühlung, neben m-Nitro-benzalchlorid (Krieer, Haas, B. 42, 2585). Beim 
Erhitzen von m-Nitro-benzaldehyd mit POCI, in Chloroform im geschlossenen Rohr aut 100° 
(K., H.). — Prismen (aus Benzol). F: 144°. Leicht löslich in siedendem Aceton, Chloroform, 
Benzol, etwas.weniger in Essigester, schwer in Äther und Ligroin. — Zersetzt sich bei längerem 
Aufbewahren. — Beim Erhitzen im Vakuum auf 180— 190° erfolgt Zerfall in m-Nitro-benz- 
aldehyd und m-Nitro-benzalchlorid. Durch Kochen mit Eisessig oder Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure entsteht m-Nitro-benzaldehyd. Wird durch Erhitzen mit PCI, oder POCI, 
nicht verändert; beim Erhitzen mit POCI, in Gegenwart von H,PO, bilden sich m-Nitro- 
benzaldehyd und m-Nitro-benzalchlorid. Beim Erhitzen mit Alkohol erhält man. 3-Nitro- 
benzaldehyd-diäthylacetal. 

8-Nitro-benzaldehyd-imid, 83-Nitro-benzalimid C,H,0,;N, = 0,;N-C,H,-CH:NH. 
B. Das Hydrochlorid entsteht beim Erwärmen einer Benzollösung der Verbindung 


N :0:8-N:CH-GHANO, ©, N0.4577) mit alkoh. Salzsäure auf 50° (Buson, 


GHz NK c8- k 

WOoLFF, J. pr. [2] 80, 200). — C,H,0,;N;,+HCl. Farblose Nädelchen. F: 249—250°. Wird 

durch a r m-Nitro-benzaldehy und NH,Cl gespalten. 
N-Alkyl-3-nitro-isobenzaldoxime O,N-0,H,-HC —N Alk bezw. 0,N:-C,H, CH: 


SO 
N(:0)-Alk s. Syst. No. 4194. 
N-Carbaminyl-3-nitro-isobenzaldoxim C,H,0,N; = 0,N-C,H;- rer -CO-NH, 


bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 

3.3'.3’-Trinitro-hydrobenzamid Cy4H,sOsN; = O;N- ee ur B. 
Bei mehrtägigem Stehen von m-Nitro-benzaldehyd mit wäßr. oder alkoh. Ammoniak (Ber- 
TAGNINI, A. 70, 272). Aus m-Nitro-benzaldehyd und Hydrobenzamid oder Hydro-p-toluyl- 
amid in siedendem Äther (FÜRTH, M. 27, 844). — Nadeln (aus Benzol). Scheidet sich aus 
Alkohol in feinen Flocken ab, die aus sehr dünnen Nadeln zusammengesetzt sind (B.). F: 
160° (F.). Unlöslich in Wasser und Äther, wenig löslich in kochendem Alkohol (B.), löslich 
in Benzol (F.). — Zerfällt bei längerem Kochen mit Alkohol in m-Nitro-benzaldehyd und 
Ammoniak; diese Zersetzung erfolgt augenblicklich, sobald dem Alkohol eine Spur Säure 


zugesetzt wird (B.). 
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CH(NH-CO-NH,),. B. Durch Erwärmen einer alkoh. Harnstofflösung mit m- itro- 
Ban (Sonuer, A. 151, 194). — Nadeln. Enthält 1 Mol. H,O. F: ca. 200° 


(Zers.). h an! 
'8-Nitro-benz-anti-aldoxim C,Hg0;N, = 0,N-C;H,-CH:N-Cn. B: Aus m-Nitro- 
benzaldehyd und Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung (GABRIEL, B. 15, 3060; MEISEN- 
HEIMER, Partzıc, B. 39, 2542). Beim Erwärmen von m.o-Dinitro-styrol mit konz. Schwefel 
säure auf 100° (FRIEDLÄNDER, Lazarus, A. 229, 234). Durch Behandlung von 3-Nitro- 
4-amino-phenylessigsäure mit salpetriger Säure und Salzsäure entsteht Nitro-oximinomethyl- | 
benzoldiazoniumchlorid O,N-C;H,(N,Cl)-CH:N-OH (Syst. No.2200), welches beimErwärmen 
mit 40 TlIn. Alkohol 3-Nitro-benz-anti-aldoxim liefert (GABRIEL, B. 15, 838; vgl. Ga., B. | 
15, 3060). Aus 3-Nitro-benz-syn-aldoxim durch Erwärmen über 85° (GorLpscHmipr, B. 
37, 183). — Lanzettförmige Nadeln (aus Äther). F: 121° (CiaMIcIAN, SILBER, B. 36, 4270), 
121— 122° (Go.), 123° (M., P.). — Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, CHC], 
und Alkalien, schwach in CS, (Ga.). D%*: 1,0430 (BEck, Ph.Ch. 48, 680). Innere Reibung: 
Beck. — 3-Nitro-benz-anti-aldoxim geht in Benzollösung im Licht zum größten Teil in das 
syn-Oxim über (CiusA, R. A. L. [5] 15 II, 723; G. 37 I, 465). Liefert mit Chromsäuregemisch 
m-Nitro-benzaldehyd (Ga., B. 15, 858). Bei der Einw. einer Natriumhypochloritlösung ent- 
stehen „‚m-Nitro-benzaldoximperoxyd‘“ (Syst. No. 4194) (vgl. SEMPER, Dissertation [München 
1907], S. 40) und Dinitrodibenzenylazoxim (3.5-Bis-[3-nitro-phenyl]-1.2.4-oxdiazol, Syst. 
No. 4496) (Ponzıo, Bustı, ©. 1806 II, 233; @. 36 II, 340). Dieselben Verbindungen ent- 
stehen bei der Einw. von Amylnitrit auf m-Nitro-benzaldoxim in äther. Lösung (Mınunnı, 
Cıv., R. A. L. [5] 14 II, 523). Bei der Oxydation mit Sulfomonopersäure entsteht m-Nitro- 
benzoesäure, m-Nitro-benzhydroxamsäure (Syst. No. 938) und Dinitrodibenzenylazoxim 
(BAMBERGER, ScHEutTz, B. 34, 2028). Liefert mit Diazomethan in Äther den 3-Nitro- 
benz-anti-aldoxim-methyläther (s. u.) (FORSTER, Dunn, Soc. 85, 425). Dieser entsteht 
auch beim Erwärmen von 3-Nitro-benz-anti-aldoxim mit Methyljodid, KOH und Methyl- 
alkohol auf 100° im Druckrohr (GaBrIEL, B. 15, 3061). Alkylie geschwindigkeit: 
GOLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 14, 581. Gibt in alkoh. Lösung mit FeCl, keine Färbung 
(Beck, Hase, A. 855, 32, 43). — NaC,H,0,;N, + 2H,0. Gelber Niederschlag (Go., 
RöDER, B. 28, 2015). 

3-Nitro-benz-syn-aldoxim C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CH:N-OH. B. Das Hydrochlorid 
entsteht aus 3-Nitro-benz-anti-aldoxim beim Einleiten von HCl in die äther. Lösung (GoLD- 
SCHMIDT, B. 23, 2170) oder beim Einleiten von HCl in die Chloroformlösung bei 40— 50° 
(FORSTER, Dunn, Soc. 95, 430); man zersetzt es mit Sodalösung (G.). — Tafeln (aus Äther). 
Wird oberhalb 85° in das anti-Oxim umgelagert und zeigt daher beim Erhitzen an- 
nähernd dessen Schmelzpunkt (G., B. 87, 180; vgl. auch F., D., Soc. 95, 430). Schwerer 
löslich in Äther und Benzol als das anti-Oxim (G.). Innere Reibung: BEck, Ph.Ch. 48, 
680. Einfluß auf das Drehungsvermögen des Dipropylesters der d-Weinsäure (PATTERSON, 
Mc MırLan, B. 40, 2572. — Lagert sich bei mehrmonatiger Belichtung in Benzollösung zum 
kleinen Teil in das anti-Oxim um (CıusA, R. A. L. [5] 16 i. 724; @. 37 I, 466). Bestimmung 
der Geschwindigkeit der Umlagerung in die Antiform durch Messung der Veränderungen des 
Drehungsvermögens von Lösungen des 3-Nitro-benz-syn-aldoxims in d-Weinsäure-dipropyl- 
ester: P., Mc M., B. 40, 2572. Liefert mit Diazomethan in Äther 3-Nitro-benz-anti-aldoxim- 
methyläther (FORSTER, Dunn, Soc. 85, 430). Das Silbersalz des 3-Nitro-benz-syn-aldoxims 
liefert mit Methyljodid in Äther den 3-Nitro-benz-syn-aldoxim-methyläther (s. u.) (GoLp- 
SCHMIDT, B. 23, 2172). 3-Nitro-benz-syn-aldoxim gibt mit Natriummethylat und Methyl- 
jodid in Methylalkohol als Hauptprodukt N-Methyl-3-nitro-isobenzaldoxim (Syst. No. 4194) 
und in geringen Mengen den 3-Nitro-benz-syn-aldoxim-methyläther (G., B. 38, 2171). 
Alkylierungsgeschwindigkeit: G., Z. El.Ch. 14, 581. — 3-Nitro-benz-syn-aldoxim gibt in 
alkoh. Lösung mit FeCl, eine blutrote Färbung (Beck, Hase, A. 355, 31). — NaC,H,0,N, 
+2H,0. Hellgelber Niederschlag (G., Röper, B. 28, 2016). 

O-Methyl-3-nitro-benz-anti-aldoxim, 8-Nitro-benz-anti-aldoxim-methyläther 
C;H,0;N, = 0,N-C,H,-CH:N :O-CH,. B. Man digeriert ein Gemisch aus 1 ee 
benz-anti-aldoxim, 0,8 g KOH, 1 g CH,I und 4 g Methylalkohol 1 Stde. lang im geschlossenen 
Rohr bei 100° (GABrıEL, B. 16, 3061). Aus 3-Nitro-benz-anti-aldoxim oder 3-Nitro-benz- 
syn-aldoxim und Diazomethan in Äther (FORSTER, Dunn, Soc. 95, 432). — Flache Nadeln. 
Reg (: Fra Bel iR den Uhlieban Solvenzien, etwas weniger leicht in Petrol- 
äther (G.). — Wird von konz. Salzsäure bei 130— 140° nicht angegriffen, ab i — 170° 
in CH,;Cl, NH,Cl und m-Nitro-benzoesäure zerlegt (G.). a 


O-Methyl-3-nitro-benz-syn-aldoxim, 3-Nitro-benz-syn-aldoxim-methyläther 
N, “ Er, Band nn Man läßt 3.Nitro-bennayfaldorin allen einige 
r un stehen (GOLDSCHMIDT, B. s 2— 
er en 2 Kir IDT 23, 2172) Nadeln (aus Äther). 
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N-Alkyl-3-nitro-isobenzaldoxime 0,N-CH.-HO——N Alk bezw. 0,;N C,H, CH: 
0 


N(:0)-Alk s. Syst. No. 4194. 

O-[2.4-Dinitro-phenyl]-3-nitro-benz-anti-aldoxim, 3-Nitro-benz-anti-aldoxim- 
[2.4-dinitro-phenyläther] C,;H,0;N, = O N-C,H,-CH:N:-0-C,H,(NO,),. B. Aus 3-Nitro- 
benz-anti-aldoxim, 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und Natriumäthylat (WERNER, B. 27, 1656). 
= Ar teben (aus Eisessig). F: 188°. Unlöslich in Äther und Ligroin, schwer löslich in kaltem 

enzol. 

O-Acetyl-3-nitro-benz-syn-aldoxim, 3-Nitro-benz-syn-aldoxim-acetat C,H;0,N, 
= 0,N-C5H,-CH:N-O-CO-CH,. B. Aus 3-Nitro-benz-syn-aldoxim und Essigsäureanhydrid 
(HaAnTzscH, Ph. Ch. 18, 511, 525). — F: 75°. 

N-Carbaminyl-3-nitro-isobenzaldoxim C;H,0,N; = 0,N-C,H,-HC-——N-CO-NH, 

SO 


bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 
„3-Nitro-benzaldoximperoxyd“ C,,H,0,N, = N 


CH, NO, bezw. 0,N-C;H,-CH:N(:0)-O-N:CH-C,H,-NO, 8. Syst. No. 4194. 

3-Nitro-benzaldehyd-hydrazon, 3-Nitro-benzalhydrazin C,H,O,N, = 0,N:-C,H;- 
CH:N-NH,. B. Durch Zufügen einer alkoh. m-Nitro-benzaldehyd-Lösung zu einem bedeu- 
tenden Überschuß von Hydrazinhydrat (Currıus, LupLın, B. 33, 2462). — Hellgelbe Täfel- 
chen (aus Alkohol). F: 107°; ziemlich leicht löslich (C., L.). — Wird auf Zusatz von Säuren 
zur alkoh. Lösung leicht in 3.3°-Dinitro-benzaldazin und Hydrazin gespalten (C., L.).. HgO 
färbt die Benzollösung intensiv rot unter Bildung des leicht zersetzlichen Bis-[3-nitro- 
benzal]-tetrazons O0,N-C;H,-CH:N-N:N-N:CH-C;H,:NO, (?), das sich beim Lösen in 
Eisessig oder Benzol unter lebhafter Stickstoffentwicklung in 3.3’-Dinitro-benzaldazin um- 
wandelt (C., L.). — C,H,0,;,N,;, + AgNO,. Weißes Krystallpulver, welches beim Erhitzen 
verpufft (StoLLk, B. 40, 1507). Löst sich in Alkohol auf Zusatz von NH, oder HNO, (Sr.). 
Gibt beim Einleiten von H,S in die alkoh. Suspension 3.3’-Dinitro-benzaldazin (Sr.). 

3-Nitro-benzaldehyd-äthylidenhydrason, Athyliden-[8-nitro-benzal]-hydrazin 
C,H,0,N, = 0,N-C,H,-CH:N-N:CH-CH,. B. Durch Auflösen von 3-Nitro-benzalhydrazin 
in Acetaldehyd (Currıus, LUBLIN, B. 33, 2462). — Graue Prismen (aus Alkohol). F: 68°. 
Löslich in ohol, Äther und Chloroform, unlöslich in Wasser. 

8-Nitro-benzaldehyd-isopropylidenhydrazon, Isopropyliden- [3-nitro-benzalj]- 
hydrazin C,H„0,N, = 0,N C,H, CH:N-N:C(CH,),. B. Beim Lösen von 3-Nitro-benzal- 
hydrazin in Aceton (Currıus, B. 83, 2463). — Tafelförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 91°. 

8-Nitro-benzaldehyd-benzalhydrazon, 3-Nitro-benzaldazin C,,H,„O N; =0,N: 
C,H, CH:N-N:CH-C,H,. B. Beim Versetzen einer alkoh. Lösung von 3.Nitro-benzal- 
hydrazin mit Benzaldehyd (Currıus, LuBLin, B. 33, 2462). — Hellgelbe rechteckige Täfelchen 
(aus Chloroform). F: 125°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 

Bis-[3-nitro-benzal]-hydrazin, 3.3’-Dinitro-benzaldazin LuHlnO.N, — 0,;N-C;H,: 
CH:N-N:CH-C,H,-NO,. B. Beim Versetzen einer verd. wäßr. Lösung von Hydrazinsulfat 
mit m-Nitro-benzaldehyd (MINunNI, CARTA-SATTA, @. 38 II, 476). ei der Behandlung 
der alkoh. Lösung von 3-Nitro-benzalhydrazin mit Säuren (CURTIUS, Lusrin, B. 33, 2462). 
Beim Lösen von Bis-[3-nitro-benzal]-tetrazon (s. o. bei 3-Nitro-benzalhydrazin) in Benzol oder 
Eisessig (C., L.). — Gelbliche Nädelchen (aus Amylalkohol). F: 194° (C., L.), 194—195,5° 
(M., C.-S.), 196— 197° (KnöPFErR, M. 30, 34). Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich 
in Benzol, leichter in Eisessig (Cv., L.). — Reagiert nicht mit Benzoylchlorid (M., C.-S.). 
Gibt mit Phenylhydrazin in heißem Eisessig [3-Nitro-benzal]-phenylhydrazin (K.). 

3-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon, [3-Nitro-benzal]-semicarbazid C;H;0;N, = 
0;,N:C,H, CH:N-NH-CO-NH,. B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von salzsaurem 
Semicarbazid mit einer alkoh. Lösung von m-Nitro-benzaldehyd (TRIELE, STANGE, A. 383, 
25). — Hellgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 246° (Tm., Sr.), 236° (Zers.) (Law, PEREIN, 
Soc. 93, 1635). Schwer löslich in organischen Flüssigkeiten (L., P.). 

- - dehyd-guanylhydrason, [3-Nitro-benzal]-aminoguanidin : 
C HONG ON OH CHN NH C NH)-NH,. B. Das Nitrat entsteht beim Schütteln 
einer wäßr. Lösung von Aminoguanidinnitrat mit m-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart eines 
Tropfens Mineralsäure (THIELE, BıHan, A. 302, 302, 305). — :Hellgelbe Nadeln. F: 210° 
(Zers.). Löslich in heißem Wasser und Alkohol. — CsH,0;N,+HNO,. Kleine Körner. 
F: 247°. Leicht löslich in heißem Wasser, fast unlöslich in Alkohol. 
- -1-[3-nitro-benzal]-thiosemicarbazid C,H1„0;N,S = 0,N-C,H,-CH:N-NH- 

CS-NH CH, CH. CH,. B. LATE (hissamiesrhaxid und m-Nitro-benzaldehyd (HEMPEL, 
B. 237, 626). — Nadeln (aus Alkohol). F: 163°. Sehr schwer löslich. 


Cr»; = 
“un = 
A k b 
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Bis-[3-nitro-benzal]-thiocarbohydrazid C,H.0,N,S = O;N-C,H -CH:N-NH-CS- 
NH-N "CHOR, NOn B. Aus Thiocarbohydrazid und m-Nitro-benzaldeh; d in verd. 
Alkohol in Gegenwart von etwas Salzsäure (SroLuk, BowLes, B. 41, 1100). — Schwach gelbes 
Pulver (durch Auskochen mit Alkohol gereinigt). F: 227°. en en emp 

23-Methyl-1-[3-nitro-benzalj-semicarbazid C,H,0;N, = :C;H,-CH:N- . 
CO-NH;,. B Au 2-Methyl-semicarbazid und m-Nitro-benzaldehyd (Young, OATES, Soc. 
. 78, 667). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 207 — 208°. 
2-Methyl-4-äthyl-1-[3-nitro-benzal]-semicarbazid ui uOsM «= 0,N-CH,-CH:N- 
N(CH,):CO-NH-C,H,. B. Aus dem Hydrochlorid des 2-Methyl-4-äth; l-semicarbazids 
und m-Nitro-benzaldehyd unter Zusatz von Natriumacetat in wäßr.-alkoh. (Busc#, 
OPFERMANN, WALTHER, B. 37, 2324). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 142—143°. Leicht 
löslich in Alkohol und siedendem Benzol, schwer in Äther. ae 
2.4-Dimethyl-1-[3-nitro-benzal]-thiosemicarbazid C,H20;N,S = 0,N-C,H,-CH:N- 
NICH ).08-NH CH. B. Aus 2.4-Dimethyl-thiosemicarbazid und m-Nitro-benzaldehyd in 
alkoh. Lösung (B., O., W., B. 37, 2321). — Gelbe Nädelchen. F: 227—228°. Schwer löslich 
in den üblichen Solvenzien. . 
2-Methyl-4-allyl-1-[3-nitro-benzal]-thiosemicarbazid C,H,0,N,S = O,N-C,H,- 
CH:N-N(CH,)-CS-NH-CH,-CH:CH,. B. Aus 2-Methyl-4-allyl-thiosemicarbazid mit m-Nitro- 
benzaldehyd in warmer alkoh. Lösung (B., O., W., B. 37, 2321). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in Benzol und Alkohol, weniger in Äther. 


4-Nitro-benzaldehyd, p-Nitro-benzaldehyd C,H,0,N = 0,N-C,H,-CHO. B. Durch 
Einw. von Chromylchlorid auf eine Lösung von p-Nitro-toluol in CS, (v. RıcHTER, B. 19, 
1061) oder in CCl, (Law, F. PERkIn, Soc. 93, 1635) und Zersetzung der entstandenen Ver- 
bindung O,N-C;H,-CH(CrO,Ch, (S. 259) mit Wasser. Durch Eintragen von CrO, in ein 
amich von p-Nitro-toluol, Eisessig, Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure bei 0—10° 
entsteht 4-Nitro-benzaldiacetat (S. 258), welches durch Kochen mit Säuren zu p-Nitro-benz- 
aldehyd verseift wird (THIELE, WINTER, A. 311, 355; Bayer & Co., D.R.P. 121788; C. 
1801 II, 70). Bei der Oxydation von p-Nitro-toluol mit Cerdioxyd in 60— 70 %,iger Schwefel- 
säure bei 80—85° (Höchster Farbw., D. R. P. 174238; C. 18086 II, 1297). Bei der Einw. von 
Isoamylnitrit auf p-Nitro-toluol in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht 4-Nitro-benz- 
anti-aldoxim, welches bei der Spaltung mit verd. Säuren en liefert (AnGELI, 
AngeLıco, R. A.L. [5] 8II, 32; Höchster Farbw., D.R. P. 107095; C. 19001, 886; Lar- 
WORTH, Soc. 79, 1274). p-Nitro-benzaldehyd bildet sich aus p-Nitro-benzylchlorid durch 
Erhitzen mit CuO, PbO, und anderen Metalloxyden (Scahmipt, D.R.P. 15881; Fral. 1, 
60). Bei mehrstündigem Kochen von 10 Tin. p-Nitro-benzylchlorid mit 14 Tin. Pb(NO,), 
60 Tln. Wasser und 10 Tin. Salpetersäure (D: 1,3) (O. FiscHER, GREIFF, B. 18, 670). In 
theoretischer Ausbeute durch 3-tägiges Stehenlassen einer Mischung von p-Nitro-benzyl- 
alkohol mit N,O, in Chloroform (CoHEN, HARRISON, Soc. 71, 1057). Durch Einw. von Kalium- 
rmanganat auf die vermischten Lösungen von p-Nitro-benzylalkohol und sulfanilsaurem 
Natrium und Zersetzung des Kondensationsproduktes durch Kochen mit Säuren (WALTER, 
D.R.P. 118567; C. 18011, 652). Aus p-Nitro-zimtsäure, ihrem Äthylester oder am besten 
ihrem Methylester durch Behandlung mit KNO, in konz. Schwefelsäure (Bayer, D.R.P. 
15743; Fral.1, 60; BasLer, B. 16, 2714). Beim Kochen von 4.a-Dinitro-zimtsäure mit K,Cr,O, 
und Eisessig (FRIEDLÄnDER, B. 14, 2577) oder beim Kochen des Äthylesters dieser Säure 
mit viel Wasser (Fr., MänLy, A. 220, 212). Bei der Oxydation von 4-Nitro-phenylbrenz- 
traubensäure mit Chromsäuregemisch (REissert. B. 30, 1049). Man oxydiert [4-Nitro- 
benzyl]-anilin mit Kaliumdichromat in saurer Lösung (Höchster Farbw., D.R.P. 91503; 
Fral. 4, 129) oder behandelt mit Kaliumpermanganat in Acetonlös und spaltet die ent- 
standene Benzalverbindung mit verd. Mineralsäure (H. F., D.R.P. 92084; Fral. 4, 131); 
man kann in diesem Verfahren statt [4-Nitro-benzyl]-anilin auch [4-Nitro-benzyl]-sulfanil- 
säure verwenden (H. F., D.R.P. 93539; Fral. 4, 133). — Darst. Durch 12-stdg. Kochen 
von p-Nitro-benzylchlorid mit einer gesättigten Lösung von Bleinitrat oder Kupfernitrat 
(FRIEDLÄNDER, Fral. 1, 61; vgl. O. Fischer, GREIFF, B. 18, 670). Aus p-Nitro-benzylalkohol 
durch Oxydation mit Salpetersäure (Fr., Frdl. 1, 61). 

„ Lange dünne Prismen (aus heißem Wasser). F: 106°(O. Fischer, B. 14, 2525). Subli- 
miert bei vorsichtigem Erhitzen (O0. Fr... Mit Wasserdämpfen ziemlich schwer flüchti 
(0. Fr.). Wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Benzol und Eisessig, ziemlic 
schwer in Äther, sehr schwer in Ligroin (O. Fı.). Kryoskopisches Verhalten in aphthalin: 
ee Ph. Beten aa eit in Natronlauge wie bei o-Nitro-benzaldehyd 

ELIGMANN, B. 36, : ildung mit in 80% ,igem Alkohol: EULER, GGLAS, 
©. a II, 1187; Ph. Ch. 68, 502. ; Jg a 

p-Nitro-benzaldehyd bleibt bei Belichtung in alkoh. Lösu: ößtenteils unverändert 
(CLAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 101, 233; B. 34, 2046; G. 831.373). 
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‚Ist ziemlich widerstandsfähig gegen Oxydationsmittel: nicht zu konz. Salpetersäure 
wirkt selbst beim Kochen kaum ein; mit Chromsäuregemisch entsteht aber p-Nitro-benzoe- 
säure (O. Fı., B. 14, 2525). Wird von Reduktionsmitteln leicht verändert (0. Fı., B. 14, 
2525). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und siedendem Wasser eine grüngelbe Lösung, 
aus welcher sich beim Durchleiten von Luft p-Azoxybenzaldehyd abscheidet und die mit 
FeCl, oxydiert p-Nitroso-benzaldehyd liefert (KIRPAL, 2. 30, 1598; vgl. auch ALwAv, WELSH, 
Am. Soc. 24, 1056). Bei der Reduktion von p-Nitro-benzaldehyd mit Zinkstaub in Gegenwart 
von NH,Cl, Wasser und Alkohol bei 70° entstehen p-Hydroxylamino-benzaldehyd und dessen 
Se ee ;-bei der Oxydation dieser Reaktionsprodukte mit FeCl,-Lösung 
erhält man p-Nitroso-benzaldehyd (Ar., WE., Am. Soc. 24, 1056; 2 auch KALLeE & Co., 
D.R.P. 89978; Fral. 4, 48; Ar., B. 36, 2304). Bei der Einw. von Zinkstaub auf p-Nitro- 
benzaldehyd in Eisessig wurden erhalten: N-[4-Formyl-phenyl]-4-nitro-isobenzaldoxim 
(Syst. No. 4194), N u ua p Messe uznklozins (Syst. No.4394) und ein 
ER“ En (Ar., B. 36, 793, 2303). Läßt man Zinkstaub auf ein Gemisch 

von p-Nitro-benzaldehyd, Alkohol und Eisessig unter Kühlung einwirken, so erhält man 
. p-Hydroxylamino-benzaldehyd (Ar., B. 36, 2305). Bei der elektrolytischen Reduktion 
-- von p-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von konz. Schwefelsäure entsteht zuerst N-[4-Formyl- 
2 henyl]-4-nitro-isobenzaldoxim (GATTERMANN, B. 29, 3038), welches bei lang andauernder 
Redektien in N.N’-Bis-[4-formyl-phenyl]-p-azoxyisobenzaldoxim übergeht (Ar., Am. 28, 
37; B. 36, 793, 2307). Beim Erhitzen von p-Nitro-benzaldehyd mit einer Natriumdisulfit- 
lösung entsteht ee (CoHN, SPRINGER, M. 24, 88). Bei der Reduktion 
von p-Nitro-benzaldehyd in Alkohol mit SnCl, in Gegenwart von HCl entstehen p-Azoxy- 
benzaldehyd, Polymerisations- bezw. Kondensationsprodukte des p-Amino-benzaldehyds 
und andere Produkte (FLÜRSCHEIM, SIMoN, Soc. 93, 1482). Bei der Reduktion mit Ferro- 
sulfat + Natronlauge entsteht p-Azoxybenzaldehyd (Human, WEIL, B. 86, 3474). — p-Nitro- 
benzaldehyd liefert mit verd. Natronlauge p-Nitro-benzylalkohol und p-Nitro-benzoesäste 
(BAsLEr, B.16, 2715). Wendet man sehr konz. Natronlauge (40° Be) an, so erhält man neben. 
Nitro-benzoesäure p-Azobenzoesäure (JoH. MAIER, B. 34, 4134). Verhalten des p-Nitro- 
nzaldehyds gegen feingepulvertes Ätzkali: Rarkow, RAscHTanow, C. 18021, 1213. Bei 
der Einw. von Aluminiumäthylat auf eine Lös von p-Nitro-benzaldehyd in Benzol ent- 
steht p-Nitro-benzoesäure-[p-nitro-benzyl]-ester (TISCHTSCHENKo, GUSHOW, YK. 38, 516; 
C. 1906 II, 1554). Gibt mit NaHSO, eine in glänzenden Blättchen krystallisierende Ver- 
bindung, die sich leicht in Wasser löst (O. FıscHer, B. 14, 2525). Liefert mit konz. wäßr. 
Ammoniak 4.4’.4”-Trinitro-hydrobenzamid (S. 259) (FÜRTH, M. 27, 844). Gibt mit Stickstoff- 
sulfid bei 120° Tris-[4-nitro-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3818) (Davıs, Soc. 87, 1833). 
Liefert bei der Einw. von PCI, (bezw. PBr,) p-Nitro-benzalchlorid und Bis-[a-chlor-4-nitro- 
benzyl]-äther (bezw. die entsprechenden Bromverbindungen) (ZIMMERMANN, MÜLLER, B. 
18, 997; KrıeeL, Haas, B. 42, 2587). Letztere Verbindung entsteht auch aus p-Nitro- 
benzaldehyd und POCI, in Chloroform im geschlossenen Rohr bei 100° (K., H.). 
-Nitro-benzaldehyd kondensiert sich mit Benzol (oder dessen Homologen) unter dem 
Einfluß von konz. Schwefelsäure zu ENDR u [4-nitro-phenyl]-methan (bezw. dessen Homo- 
logen) (BAEYER, LöHr, B. 28, 1622; Storz, D. R. P. 40340; Fral. 1, 58). Wird durch 1°/,ige 
methylalkoholische Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur leichter als Benzaldehyd in das 
entsprechende Acetal übergeführt (E. FiscHER, GIEBE, B. 30, 3057). Beim Eintragen von 
wasserhaltiger Schwefelsäure in ein geschmolzenes Gemisch von p-Nitro-benzaldehyd und 
Hydrochinon bildet sich 4”-Nitro-2.5.2°.5’-tetraoxy-tritan (Bd. VI, S. 1179) (BERTONI, ZENONI, 
@. 211I, 335); mit Resorcin erhält man bei Gegenwart von wasserhaltiger Schwefelsäure 
”_Nitro-x.x.x’.x’-tetraoxy-tritan (Bd. VI, S. 1179) (SıBonı, @. 21 II, 341). Kondensation 
von p-Nitro-benzaldehyd mit Resorcindimethyläther mittels Schwefelsäure: Ze., @. 22 II, 
301. Zur Kondensation mit Phenolen (bei Anwesenheit von Salzsäure) vgl. auch Dancok- 
WORTH, B. 42, 4168. p-Nitro-benzaldehyd verbindet sich mit Aceton in Gegenwart von 
verd. Natronlauge zu a-Oxy-y-oxo-a-[4-nitro-phenyl]-butan O,N-C,H,-CH(OH)-CH,-CO- 
CH, (Bayer, BECKER, B. 16, 1968). Kondensiert sich mit symm. Diphenylaceton beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die Benzollösung zu a-Chlor-y-oxo-ß.6-diphenyl-a-[4-nitro- 
phenyl]-butan O,N-C,H „.CHCI-CH(C4H,)-CO- s’C,H, (SCHIMETSCHER, M. 27, 3). Kon- 
densation mit eyclischen Ketonen, wie Oyclopentanon: WarLıcH, ©. 18081, 637. Beim 
Kochen von p-Nitro-benzaldehyd mit konz. wäßr. Cyankaliumlösung entsteht p-Nitro- 
benzoesäure und ein rotes Harz (Homorka, B. 17, 1903). Durch Erwärmen von p-Nitro- 
benzaldehyd mit Malonsäure und Eisessig auf 60° (STUART, Soc. 48, 408) oder durch Erwärmen 
von p-Nitro-benzaldehyd mit malonsaurem Ammonium unter Zusatz von etwas Alkohol 
auf 60— 70°(KNOEVENAGEL, B. 81, 2613) erhält man 4-Nitro-benzalmalonsäure (Syst. No. 987): 
Mit Malonsäurediäthylester kondensiert sich p-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin 
bei 50° zu p-Nitro-benzalmalonsäure-diäthylester (Kn., B. 31, 2593). Durch Erhitzen ‚von 
p-Nitro-benzaldehyd mit’ Cyanessigsäure auf 160—170° entsteht a erg 
(Fıquer, A. ch. [6] 29, 488). Bei der Einw. von Cyanessigsäureäthylester in enwart von 
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wäßr. Ammoniak entstehen 2.6-Dioxy-4-[4-nitro-phenyl]-3.5-dieyan-pyridin (Syst. No.3364), 
[4-Nitro-benzyl]-eyanacetamid O,N TH .CH,-CH(CN)-CO-NH, und eine Verbindu: 
C,H10,N; (8. bei p-Nitro-a-cyan-zimtsäure-äthylester, Syst. No. 987) (IssoeLıo, ©. 19041, 
878). Mit Teraconsäurediäthylester und Natriumäthylat entsteht a.a-Dimethyl-ö-[4-nitro- 
phenyl]-fulgensäure (CH,),C: C0,H)-C(CO,H):CH-C;H,-NO, (STOBBE, LEUNER, B. 39, 
297). Mit y.y-Diphenyl- taconsäure-diäthylester und Natriumäthylat entsteht a.a-Di- 
phenyl-6-[4-nitro-phenyl]-fulgensäure (Sr., KÜLLENBERG, B. 38, 4081). Aus p-Nitro-benz- 
aldehyd, Acetessigester und alkoh. Ammoniak entsteht 2.6-Dimeth; 1-4-[4-nitro-phenyl]- 
pyridin-dihydrid-(1.4)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester, neben anderen Produkten (LEPETIT, 
B. 20, 1340). Mit p-Toluolsulfinsäure liefert p-Nitro-benzaldehyd in Äther die Verbindung 
0,N-C;H,:CH(OH):SO,-C;H,:CH, (8. bei p-Toluolsulfinsäure, Syst. No. 1510) (KoHLEr, 
REIMER, Am. 31, 168). Bei Gegenwart leicht flüchtiger Säuren (Salzsäure oder a areas 
reagieren unter der kondensierenden Wirkung von Chlorzink 3 Mol.-Gew. p-Nitro-benzaldehyd 
mit 2 Mol.-Gew. Anilin unter Bildung der Verbindung 0,N-C,H,-CH(C,H,-N:CH CH,» 
NO,),, die erst bei langem Kochen mit starken Säuren in 4”-Nitro-4.4’-diamino-triphen: r 
methan übergeht (0. FISCHER, GREIFF, B. 13, 670; O. F., D.R. P. 16766; Frdl. 1, 54); bei 
Anwendung der Anilinsalze von schwer bezw. nicht flüchtigen Säuren (z. B. der Schwefel- 
säure) entsteht dag - in Gegenwart von Chlorzink aus 1 Mol.-Gew. p-Nitro-benzaldehyd 
+ 2 Mol.-Gew. Anilin 4”-Nitro-4.4’-diamino-triphenylmethan direkt (O0. Fı., B. 15, 677; 
D. R. P. 16766; Fral. 1, 54). Mit sekundären und tertiären aromatischen Aminen erfolgt bei 
Gegenwart von Chlorzink Kondensation zu Alkyl- bezw. Aryl-Derivaten des 4”-Nitro-4.4'- 
diamino-triphenylmethans (O. Fı., B. 14, 2526; D.R.P. 16707; Fral. 1, 55; Kaeswurm, 
B. 19, 746). Mit Phenylbrenztraubensäure und Anilin reagiert p-Nitro-benzaldehyd beim 
Erhitzen in Alkohol unter Bildung von 4.5-Dioxo-1.3-diphenyl-2-[4-nitro-phenyl]-pyrrolidin 
(Syst. No. 3225) (BoRscHe, B. 42, 4078). Kondensation von p-Nitro-benzaldehyd mit alky- 
lierten m-Amino-phenolen zu Leukobasen von Triphenylmethanfarbstoffen:. BAYER & Co., 
D.R.P. 62574; Frdl. 3, 100. Kondensation mit Sulfonsäuren tertiärer Anilinbasen: 
Kate & Co., D.R.P. 73147; Frdl.. 3, 86. p-Nitro-benzaldehyd liefert mit Diazoessig- 
säureäthylester 4-Nitro-benzoylessigsäure-äthylester (SCHLOTTERBECK, B. 42, 2572). Beim 
Erhitzen von p-Nitro-benzaldehyd mit 2.5-Dimethyl-pyrazin und etwas ZnCl, im geschlossenen 
Rohr entsteht 2-Methyl-5-[4-nitro-styryl]-pyrazin (FRANKE, B. 38, 3728). 

p-Nitro-benzaldehyd, einem Hunde eingegeben, geht in den Harn als p-nitro-hippur- 
saurer Harnstoff (Syst. No. 938) über (SIEBER, SMIRNOw, M. 8, 89). Erscheint, an Kaninchen 
verfüttert, im Harn als CH,-CO-NH-C;H,-CO,H + 0,N-C;H,-CO,H (s. bei p-Acetamino- 
benzoesäure, Syst. No. 1905) (Conx, H. 17, 295). 

p-Nitro-benzaldehyd dient als Komponente zur Darstell von Triphenylmethan- 
farbstoffen, so zur Herstellung von Parafuchsin (vgl. Schultz, Tab. No. 511). 

4-Nitro-benzaldehyd-dimethylacetal, 4-Nitro-benzaldimethyläther C,H „O,N = 
0,N:C,H,:CH(O-CH3,),. B. Beim Stehenlassen von p-Nitro-benzaldehyd mit der 
ö-fachen Menge 1°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (E. FiscHER, GIEBE, B. 30, 3057). 
— F: 23— 25°; Kpru: 294—296° (korr.) (E. F., G.). Riecht blumenartig (E. F., G.). — 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge in alkoh. Lösung 83°), p-Azobenz- 
benzaldehyd-bis-dimethylacetal (CH, -0),HC-C,H,;-N:N-C,H,-CH(O-CH,), (Syst. No. 2134) 
(FREUNDLER, O.r. 138, 289; Bl. [3] 31, 453). 

4-Nitro"benzaldiacetat C,H„0;N = 0,N-C;H,-CH(O-CO.-CH,),. B. Durch Ein- 
tragen von 10 g CrO, in eine Lösung von 5 g p-Nitro-toluol in 40 g Essigsäureanhydrid, 15. g 
Schwefelsäure und 40 g Eisessig bei 0° bis + 10° (Turere, WINTER, A. 311, 355; D.R.P, 
121788; C. 180111, 70). Beim Erhitzen von p-Nitro-benzaldehyd mit Essigsäureanhydrid 
(BakUNIN, PARLATI, G. 36 II, 266). Beim Kochen von p-Nitro-benzaldehyd mit Essigsäure- 
anhydrid und.etwas konz. Schwefelsäure (KoHLER, Am. 31, 169). Durch Einw. von kaltem 
Essigsöureanhydrid auf das Additionsprodukt aus p-Toluolsulfinsäure und p-Nitro-benz- 
aldı in (Syst. No. 1510) (K., REIMER, Am. 31, 168). — Weiße Prismen (aus Alkohol), 
F: 125° (Ta., W.), 126,5° (K., R.), 127°(B., P.). Löslich in den meisten Solvenzien (B., P.). 

Bis-[a-chlor-4-nitro-benzyl]-äther, a.a’-Dichlor-4.4’-dinitro-dibenzyläther 
CuH100;N;0Cl, = 0,N-C,H,-CHCI-O-CHCI1:-C,H,NO,. B. Aus Ne duroh 
PC], unter guter Kühlung (neben p-Nitro-benzalchlorid) oder durch POCI, in Chloroform 
im geschlossenen Rohr bei 100° (Krızer, Haas, B. 42, 2581, 2587). — Farblose Krystalle 
von rhomboedrischem Habitus (aus Aceton). Schmilzt nach längerem Sintern unscharf 
um 170°, ‚Reichlich löslich in Toluol, mäßig in heißem Aceton, Chloroform, Benzol, sehr 
wenig in Äther, Ligroin. — Beim Erhitzen auf 200° entstehen p-Nitro-benzaldehyd und 
p-Nitro-benzalchlorid. 

Bis-[a-brom-4-nitro-benzyl]-äther, a.a’-Dibrom-4.4’-dinitro-dibenzyläther- 
C14H100;N,Br, = 0,N-C,H,-CHBr-O-CHBr-C;H,-NO,. B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und 
PBr, im Wasserbade (Kuıeer, Haas, B. 42, 2588). — Krystalle (aus Xylol). Beim Umkry- 
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stallisieren aus Xylol erfolgt schwache Zersetzung. Schmilzt nach längerem Sintern un- 
scharf um 175°. Kaum löslich in Äther und Ligroin, mäßig in heißem Aceton, Chloroform, 
Benzol, mehr in Toluol, reichlich in Xylol. Hält sich an feuchter Luft nicht. 

Verbindung C,H,0,NCl,Cr, = 0,N-C,H,-CH(Cr0,Ch),. Zur Zusammensetzung vgl. 
Erard, A.ch. [5] 22, 275. — B. Bei der Einw. von Chromylchlorid auf p-Nitro-toluol 
in CS, (v. RıcHTer, B. 19, 1061) oder in CCl, (Law, PeErkın, Soc. 93, 1635). — Dunkel- 
braunes Pulver. — Bei der Einw. von Wasser entsteht p-Nitro-benzaldehyd (v. R.; L., P.). 


N-Alkyl-4-nitro-isobenzaldoxime 0,N-C,H,-HC——N- Alk bezw. O,N-C,H,-CH: 
Er De 
N(:O)-Alk s. Syst. No. 4194. 05 
N-Carbaminyl-4-nitro-isobenzaldoxim C,H,0,N, = 0,N-C,H, -HC——N-CO:NH, 
IE 0 E 


bezw. 0,N-C,H,-CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 

4.4°.4”-Trinitro-hydrobenzamid C„H,,0;N,; = 0,N-C;H,-CH(N:CH-C,H,-NO,),. B: 
Beim Schütteln von p-Nitro-benzaldehyd mit konz. wäßr. Ammoniak (FÜRTH, M. 97, 844). 
— Gelbe Flocken. Färbt sich bei 160—170° dunkel. Schwer löslich in Alkohol und Methyl- 
alkohol, nahezu unlöslich in Benzol und Äther, leicht löslich in Chloroform. 

4-Nitro-benz-anti-aldoxim C,H,0;N, = 0,N-C,H,:CH:N-OH. B. Durch Einw. von 
Isoamylnitrit auf p-Nitro-toluol bei Gegenwart von Natriumäthylat (AnGELI, ANGELICO, 
R. A. L. [5] 8II, 32; D. R. P. 107095; C. 1800 I, 886; Larworrn, Soc. 79, 1274). Durch 
Übergießen von p-Nitro-benzaldehyd mit einer konz. wäßr. Lösung von etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. salzsaurem Hydroxylamin und Zugabe von 10°/,iger Natronlauge (GABRIEL, HErz- 
BERG, B. 16, 2000; EKECRANTZ, Öf. Sv. 1899, 989). Durch Erwärmen von p.o-Dinitro- 
styrol oder von p.a-Dinitro-zimtsäure-äthylester O,N -C,H,-CH:C({NO,):CO,:C,H, mit konz. 
Schwefelsäure auf 110°; man gießt die Lösung in Wasser (FRIEDLÄNDER, MähHLy, A. 229, 
205, 213, 225). Neben 4-Nitro-benz-syn-aldoxim beim Erwärmen von feingepulvertem 
Bisnitrosyl-p-nitro-benzyl [0,N-C;H,-CH,])N,0, (s. bei ß-[p-Nitro-benzyl]-hydroxylamin, 
Syst. No. 1934) mit verd. Natronlauge oder beim Kochen mit Alkohol (BEHREND, Könıc, 
A. 363, 348). Aus 4-Nitro-benz-syn-aldoxim beim Schmelzen (B., Kö.). — Dunkelgelbe 
Nadeln (aus heißem Wasser). Krystallographisches: BÄcksTRöm, Öf. Sv. 1899, 990 Anm. 1. 
F: 128,5—129° (Ga., H.; E.), 1330 (AngeLı, AngeLico). ‘Schwer löslich in Wasser (E.), 
in Benzol und Petroläther, leicht in Alkohol und Eisessig, sehr leicht in Äther (Ga., 
H.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 30, 536. — Wird durch 
3-tägige Belichtung in Benzollösung in 4-Nitro-benz-syn-aldoxim umgelagert (CIAMICIAN, 
SILBER, B. 36, 4269). Wird von Schwefelammonium zu 4-Amino-benzaldoxim reduziert 
(GaA., H.). Liefert mit Diazomethan in Äther den 4-Nitro-benz-anti-aldoxim-methyläther 
(S. 260) (FORSTER, Dunn, Soc. 85, 425); diesen erhält man auch aus 4-Nitro-benz-anti-aldoxim 
mit Natriummethylat und Methyljodid in Methylalkohol (GoLpscHMIDT, KJELLIN, B. 24, 
2548). Alkylierungsgeschwindigkeit: Go.,Z. El. Ch.14,581. Beider Behandlung von 4-Nitro- 
Ben anti.aldorin mit Benzylchlorid und Natriumäthylat in Äther entsteht 4-Nitro-benz- 
anti-aldoxim-benzyläther 0,N-C,H,-CH:N-O-CH, C,H, (B., Kö.). 

4-Nitro-benz-syn-aldoxim C,H,0;N,; = 0,N-C,H,-CH:N:-OH. B. Durch 3-tägige 
Belichtung von 4-Nitro-benz-anti-aldoxim in Benzollösung (CIaMIcIAn, SILBER, B. 36, 
4269). Das Hydrochlorid fällt aus beim Einleiten von Chlorwasserstoff bei gewöhnlicher 
Temperatur in die absol.-äther. Lösung (GoLpscHMIDT, KyeLıın, B. 24,.2550; EKECRANTZ, 
Öf. Sv. 1899, 990) oder in die Chloroformlösung des 4-Nitro-benz-anti-aldoxims bei 40--50° 
(FORSTER, Dynn, Soc. 85, 430); man zersetzt das Hydrochlorid mit Sodalösung (G., Ky.; E.; 
F., D.). 4-Nitro-benz-syn-aldoxim entsteht neben dem anti-Oxim durch Erwärmen von Bis- 
nitrosyl-p-nitro-benzyl mit verd. Natronlauge oder beim Kochen mit Alkohol (BEHREND, 
Könıc, A. 363, 348). — Tafeln (aus absol. Amylalkohol). Schmilzt, durch rasches Fällen 
der Acetonlösung mit Wasser erhalten, bei 182—184° (F., D.). Geht beim Schmelzen fast 
vollständig in das anti-Oxim' über (B., Kö.). In Äther und in heißem Wasser ‚schwerer lös- 
lich als das anti-Oxim (B., Kö.). Leicht löslich in Eisessig, CHCI, und in heißem ‚Alkohol 
(B., Kö.). — Beim Kochen des Acetylderivats mit Soda entsteht p-Nitro-benzonitril (B., 
Kö.). 4-Nitro-benz-syn-aldoxim reagiert nicht mit Diazomethan (F., D.). Das Silbersalz 
des 4-Nitro-benz-syn-aldoxims gibt mit Methyljodid in Äther den 4-Nitro-benz-syn-aldoxim- 
methyläther (S. 260) (Go., Kr., B. 24, 2553). 4-Nitro-benz-syn-aldoxim liefert mit Natrium- 
methylat und Methyljodid in Methylalkohol als Hauptprodukt N-Methyl-4-nitro-isobenz- 
aldoxim (Syst. No. 4194) und in Papas Menge den 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-methyl- 
äther (Go., Kr.). Alkylierungsgeschwindigkeit: Gg., Z. El. Ch. 14, 581. Beim Behandeln 
mit Benzylchlorid (+ Natriumäthylat) entstehen N-Benzyl-4-nitro-isobenzaldoxim (Syst. 
No. 4194) und N-[4-Nitro-benzyl]-isobenzaldoxim, aus denen sich weiter N-[4-Nitro-benzyl]- 
4-nitro-isobenzaldoxim bildet (B- Kö., A. 263, 354). — CH,0,N,+HCl., Kleine Nadeln. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 116° (G., Kr.); EKECRANTZ fand Werte zwischen 113° und 117°. 
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Gibt beim Schmelzen, desgleichen bei mehrtägigem Liegen an der Luft, HCl ab und hinter- 
läßt das anti-Oxim (E.). s 
O-Methyl-4-nitro-benz-anti-aldoxim, 4-Nitro-benz-anti-aldoxim-methyläther 
C;H,0;N, = 0,N-C;H,-CH:N:O-CH, DB. Aus 4-Nitro-benz-anti-aldoxim mit CH;I, 
atriummethylat und Methylalkohol (GoLpscuMiDT, KserLın, B. 24, 2548). Durch Einw. 
von Diazomethan in Äther auf 4-Nitro-benz-anti-aldoxim (FORSTER, Dunn, Soc. 95, 432) 
oder 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-hydrochlorid (EKECRANTZ, Öf. Sv. 1899, 998). Aus 4-Nitro- 
benz-syn-aldoxim-methyläther beim Erwärmen mit einer Lösung von Jod in Ne ha Wasser- 
bade (G., K., B. 24, 2555). — Nädelchen (aus Benzol + in oder aus heißem Wasser). 
F: 101° (G., K.), 101— 102° (E.), 105° (F., D.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (G., K.). 
Leicht löslich in kaltem Alkohol, CHCI,, Ligroin und Benzol, sehr leicht in Äther (G., K.). 
O-Methyl-4-nitro-benz-syn-aldoxim, 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-methyläther 
C;H,0,;N, = 0,N-C;H,-CH:N-O-CH,. B. Bei mehrstündiger Einw. von CH;I auf frisch 
efälltes 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-Silber in Äther (GoLDSCHMIDT, KyELLın, B. 24, 2553). — 
anzettförmige Nadeln (aus Ligroin).. F: 67—68°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Geht beim Erhitzen mit etwas Jod und CS, 
in 4-Nitro-benz-anti-aldoxim-methyläther über. 


N-Methyl-4-nitro-isobenzaldoxim (,H,0,N, = 0,N a bezw. 


0,N-C,H,'CH:N(:0)-CH, s. Syst. No. 4194. 

O-Äthyl-4-nitro-benz-anti-aldoxim, 4-Nitro-benz-anti-aldoxim-äthyläther 
C,H,00;N; = O0;,N-C;H, CH: N-0O-C,H,. B. Beim Erwärmen von 4-Nitro-benz-anti-aldoxim 
mit Athyljodid und Natriumäthylat im Wasserbade (GOLDSCHMIDT, KJELLIN, B. 24, 2549). 
Beim Erwärmen von 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-äthyläther mit etwas Jod in CS, im Wasser- 
bade (G., K., B. 24, 2555). — Tafeln. F: 107—108°. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. 
Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Beim Erhitzen mit Alkohol im 
geschlossenen Rohr auf 200° entsteht p-Nitro-benzamid. 

O-Äthyl-4-nitro-benz-syn-aldoxim, 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-äthyläther‘ 
C3H,003N, = 0,;N:C;H,-CH:N-0-C,H,. B. Aus 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-Süber und C,H,I 
(GOLDSCHMIDT, KJELLIN, B. 24, 2554). — Nädelchen (aus Ligroin.. F: 70—71°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln. — Gibt beim Erwärmen mit etwas Jod in CS, den 
4-Nitro-benz-anti-aldoxim-äthyläther. 


N-Äthyl-4-nitro-isobenz-aldoxim C,H,O;N, = 0,N a C,H, bezw. 
SO 


0,N- CH, ” CH :N( . O) £ C,H, 8 Syst. No. 4194. 
N-Propyl-4-nitro-isobenzaldoxim C,H2,0;N,; = 0,N-C,H,- ee -CH,-CH,. 
SO 


CH, bezw. 0,N-C,H,-CH:N(:0)-CH, :CH,:CH, s. Syst. No. 4194. 
O-Benzyl-4-nitro-benz-anti-aldoxim, 4-Nitro-benz-anti-aldoxim-benzyläther 
C4H1205N, = 0,N C,H, CH: N-O-CH,:C,H,. B. Aus4-Nitro-benz-anti-aldoxim mit Natrium- 
äthylat und Benzylchlorid in kalter alkoh. Lösung oder aus p-Nitro-benzaldehyd und a-Benzyl- 
hydroxylamin (Bd. VI, S. 440) (BEHREND, Könıc, A. 263, 353). — Nadeln (aus Alkohol). 


: 117,5—118,5%°. Ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol. — Wird durch Kochen mit 
verd. Salzsäure nicht verändert. 


O-Acetyl-4-nitro-benz-syn-aldoxim, 4-Nitro-benz-syn-aldoxim-acetat C,H,0,N, 
= 0,N-C,H,:CH:N-O-CO-CH,. B. Aus 4-Nitro-benz-syn-aldoxim und Essigsäureanhydrid 
(HantzscoH, Ph. Ch.13, 511, 523). — Krystalle (aus Benzol durch Petroläther). F: 75— 76° 
(HR... — Gibt beim Erhitzen mit Sodalösung p-Nitro-benzonitril (BEHREND, Könıc, 
4. 263, 352). 

N-Carbaminyl-4-nitro-isobenzaldoxim C,H,0,N, = 0,N-C,H,-HC——N:-CO-NH, 

0 


bezw. O,N-C,H,-CH:N(:0):-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 


4-Nitro-benzaldehyd-hydrazon, 4-Nitro-benzalhydrasin C,H.0,N, = 0,N-C,H.: 
CH:N-NH,. B. Durch Zufügen einer alkoh. p-Nitro-benzaldehyd-Lösung ee üssigem 
Hydrazinhydrat (Currıus, LusLın, B. 38, 2464). — Orangegelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 134°. — Beim Zufügen von Säuren zur alkoh. Lösung tritt paltung in 4.4’-Dinitro-benz- 
aldazin und H ‚drazinsalz ein. HgO färbt die Benzollösung intensiv rot unter Bildung des 
leicht zersetzlichen Bis-[4-nitro-benzal]-tetrazons O,N-C,H,-CH:N-N:N-N:CH- 
C,H NO, (?), das sich beim Lösen in Eisessig oder Benzol unter tickstoffentwicklung in 
4.4’-Dinitro-benzaldazin umwandelt. 

4-Nitro-benzaldehyd-äthylidenhydrazon, Äthyliden-[4 
C,H,0,N, = 0,N-CH.-CH:N-N:CH-CH x 
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ö -nitro-bensal]-hydrazin 
» B. Beim Auflösen von 4-Nitro-benzalhydrazin 
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in Acetaldehyd unter gelindem Erwärmen (Currıus, LuBLin, B. 38, 2465). — Gelblichgraue 
Krystalle (aus Chloroform). Schmilzt gegen 140° unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther 
und Chloroform, unlöslich in Wasser und wäßr. Alkohol. 
4-Nitro-benzaldehyd-isopropylidenhydrazon, Isopropyliden-[4-nitro-benzal]- 
hydrazin C,H,0,N,; = 0,N-C,H,-CH:N-N:C(CH3),. B. Beim Eindampfen einer Lösung 
von 4-Nitro-benzalhydrazin in Aceton im Vakuum zur Trockne (Currıus, LUBLIn, B. 38, 
2465). — Gelbe Prismen (aus Äther). F: 88°. Leicht löslich in Äther und Chloroform, schwerer 
in Wasser und Alkohol. 
4-Nitro-benzaldehyd-benzalhydrazon, 4-Nitro-benzaldazin C,,H„0,N, = O,N- 
C,H,-CH:N-N:CH-C,H,. B. Beim Schütteln einer alkoh. Lösung von EN bon. 
hydrazin mit .Benzaldehyd (Currıus, LusLın, B. 33, 2465). — Blaßgelbe Nädelchen (aus 
Chloroform). F: 256°. Löslich in Chloroform und Benzol, unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Äther. ; 
Bis-[4-nitro-benzal]-hydrazin, 4.4°-Dinitro-benzaldazin C,,H,0,N, = 0,N-C,H, 
CH:N-N:CH-C,H,-NO,. B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Hydrazinsulfat in wäßr. Lösung 
(MıNUunNI, CARTA-SATTA, @. 28 II, 476; FLÜRSCHEIM, J. pr. [2] 66, 17). Bei der Behandlung 
einer alkoh. Lösung von 4-Nitro-benzalhydrazin mit Säuren (Currıus, LuBLin, B. 33, 2464). 
Beim Lösen von Bis-[4-nitro-benzal]-tetrazon (S. 260 bei 4-Nitro-benzalhydrazin) in Benzol oder 
Eisessig (Cv., L.). — Gelbliche Nädelchen (aus Eisessig) (Cv., L.); glänzende Schuppen (aus 
Eisessig) (Fr.). F: 304,5° (Fr.), ca. 300° (Zers.) (VORLAENDER, B. 39, 808), 297° (KNöPrrEr, 
M. 30, 34), 296° (Cv., L.). Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Benzol (Cv., 
L.). — Reagiert nicht mit Benzoylchlorid (M., Ca.-8.). Gibt mit Phenylhydrazin in heißem 
Eisessig das Phenylhydrazon des p-Nitro-benzaldehyds (Kn.). 
4-Nitro-benzaldehyd-semicarbazon, [4-Nitro-benzal]-semicarbazid (,H,0,N, = 
0,N-C;H,-CH:N-NH-CO-NH,. B. Beim Versetzen einer wäßr. Lösung von Semicarbazid 
mit einer alkoh. Lösung von p-Nitro-benzaldehyd (THIELE, STANGE, A. 283, 26). — Kıy- 
stallisiert aus Wasser in citronengelben Nadeln, welche 2H,O enthalten (Tr., Sr.). Schmilzt 
wasserfrei bei 221° (TH., Sr.), bei 208° (Zers.) (Law, F. PERKIN, Soc. 93, 1635). 
4-Nitro-benzaldehyd-guanylhydrazon, [4-Nitro-benzal]-aminoguanidin C;H,0;N, 
= 0,N-C;H,-CH:N-NH-C(:NH)-NH,. B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Aminoguanidin- 
nitrat (WEDEKIND, B. 30, 448; THIELE, BIHAN, A. 302, 305). Neben wenig 2-Nitro-Ver- 
bindung bei der Nitrierung von Benzälaminoguanidin (S. 229) (Tr., B.). — Dunkelrote 
Blätter oder Tafeln mit 1H,0. F: 198° (Tr., B.), 206° (W., B. 30, 448). Ziemlich schwer 
löslich in heißem Wasser (Tu., B.).. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist hellgelb und 
wird beim Erwärmen orangerot (W., B. 30, 448). — Beim Erwärmen mit konz. Salpeter- 
säure auf 35—70° entsteht eine Verbindung C;H,;0,N,, gelbe Nadeln, F: 248—249° 
(W., B. 31, 479). — C;H,0,N,+HNO,. Weiße Nädelchen. F: 241° (Zers.); leicht löslich 
in heißem Wasser (Trn., B.). 


4-Chlor-2-nitro-benzaldehyd C,H,0;NCl = 0,N-C;H,Cl-CHO. B. Aus 4-Chlor- 
2-nitro-toluol oder aus 4-Chlor-2-nitro-benzylchlorid (erhalten durch Nitrierung von p-Chlor- 
benzylchlorid oder durch Chlorierung von 4-Chlor-2-nitro-toluol) nach den üblichen Methoden 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 128727; C. 1802 I, 552). Durch Behandlung von 2-Nitro- 
4-amino-benzaldoxim in Salzsäure mit 10 %,iger FeCl,-Lösung im Wasserdampfstrome (Sachs, 
Kenmpr, B. 36, 3300; Sa., D.R.P. 149748; C. 19041, 909). Aus 2-Nitro-4-amino- 
benzaldoxim durch Diazotieren und Verkochen der Diazoniumverbindung in saurer Lösung 
mit Cuprochlorid (SA., D. R. P. 149749; C. 1904 I, 909; vgl. Sa., K., B. 36, 3301). — Schwach 
gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 67—68° (B. A. S. F.). Leicht löslich in Aceton 
(B. A. S. F.), Alkohol, Benzol und Äther, schwer in Wasser (Sa., K.). — Lagert sich, in Benzol- 
lösung dem Licht ausgesetzt, in 4-Chlor-2-nitroso-benzoesäure um (Sa., K.). Liefert durch 
Reduktion mit TiCl,-Lösung 4-Chlor-2-amino-benzaldehyd (SA., SICHEL, B. 37, 1873). Gibt 
eine krystallinische Disulfitverbindung (B. A. S. F.). Liefert beim Behandeln mit Aceton 
in Gegenwart von Trinatriumphosphat und Wasser a-Oxy-y-oxo-a-[4-chlor-2-nitro-phenyl]- 
butan 0,N-C,H,C1-CH(OH)-CH,-CO-CH, (Sa., Sı., B. 37, 1866), mit Aceton und Alkali- 
lauge entsteht wiolettroter 6.6’-Dichlor-indigo (Syst. No. 3599) (B. A. S. F.; Sa., K.; vgl. 
auch Sa., Sı.). 

Oxim C;H,0,N,Cl = 0,N:-C;H;C1-CH:N-OH. B. Aus 4-Chlor-2-nitro-benzaldehyd in 
alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (SacHs, SIcHEL, B. 37, 1865). — 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 172°.| 

Semicarbazon C,H,0,N,Cl = 0;N-C;H,C1-CH:N-NH-CO-NH,. B. Bei kurzem Er- 
wärmen einer alkoh. Lösung des 4-Chlor-2-nitro-benzaldehyds mit einer Lösung von salz- 
saurem Semicarbazid in konz. Natriumacetatlösung (SacHs, Kempr, B. 36, 3301). — Hell- 
gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 269— 270° (unkorr.). 


RN 


262 MONOOX0-VERBINDUNGEN Ci Hn-30. [Syit. No. 636. 


5-Chlor-2-nitro-benzaldehyd C;H,0,;NCI = 0,N:CsH,C1-CHO. B. Beim Eintröpfeln 
von 15 g m-Chlor-benzaldehyd (8. 234) in ein unter 0° gehaltenes Gemisch aus 11 g a 
200 g konz. Schwefelsäure (EICHENGRÜN, EınHorn, A. 262, 137; vgl. H. Mürzer, D. R. P: 
30329, 33064; Fräl. 1, 143, 146). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77,5° (EıcH., Eım.). 
Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Eıon., Ern.). Leicht löslich in heißem Wasser und den 
gebräuchlichsten Lösungsmitteln (Eıc#., Eın.). — Gibt mit Aceton in Wasser in Gegenwart 
von Trinatriumphosphat in glatter Reaktion a-Oxy-y-oxo-a-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-butan 
(MerTLer, B. 38, 2812). Liefert mit Aceton auf Zusatz von verd. Natronlauge bis zur alkal. 
Reaktion bei 0° als Hauptprodukt gleichfalls a-Oxy-y-oxo-a-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-butan; 
daneben entstehen in geringer Menge a.e-Dioxy-y-0xo-a.e-bis-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-pentan 
und Bis-[5-chlor-2-nitro-benzal]-aceton (EıcH., Erw.).. Mit Aceton und überschüssiger 
Alkalilauge erhält man 5.5’-Dichlor-indigo (Syst. No.3599) (EıcH., Eım.; vgl. auch 
H. MÜLLER). 

Oxim C;H,0,N,Cl = 0,N-C,H;C1-CH:N-OH. B. Aus 5-Chlor-2-nitro-benzaldehyd in 
alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (EICHENGRÜRN, EINnHoRN, A. 262, 
139). — Tafeln (aus Alkohol). : 112%. Leicht löslich. 

6-Chlor-2-nitro-benzaldehyd C,H,0,NCl1 = 0,N-C,H,C1-CHO. . B. Aus 6-Chlor- 
2-nitro-benzylbromid (Bd. V, 8. 335) durch starke Salpetersäure (D: 1,50— 1,52) (v. JAnsoN, 
D. R. P. 107501; C. 1800 I, 1086). Aus 6-Chlor-2-nitro-benzylalkohol (Bd. VI, S. 452) durch 
Oxydation (v. J., D. R. P..112400; C. 1900 II, 700). — F: 70—71°. Sehr wenig löslich in 
Wasser, leicht in den meisten organischen Lösungsmitteln, wenig in Ligroin. — Durch 
Aceton und Alkali in einen Dichlorindigo überführbar. 


4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd C,H,0,NCl = 0,N-C,H,C1-CHO. B. Durch Einw. von 
konz. Salpetersäure auf in konz. Schwefelsäure gelösten p-Chlor-benzaldehyd bei 25° und 
Erwärmen auf 80—90° (E. ErpmAnn, H. ERDMANN, A. 294, 380; H. E., D.R.P. 60077, 
61843, 62180; Frdl. 3, 63, 64, 65). — Nadeln (aus Chloroform + Ligroin oder aus Wasser). 
F: 62°. Leicht löslich in CHCI,, löslich in 250 Tln. siedendem Wasser. — Liefert beim 
Erhitzen mit Kaliumacetat auf ca. 150° oder mit Sodalösung auf 140—150° bezw. beim 
Kochen mit Ätzalkali 3-Nitro-4-oxy-benzaldehyd. Beim Kochen mit Natriumsulfitlösung 
entsteht 3-Nitro-benzaldehyd-sulfonsäure-(4). 

4-Chlor-3-nitro-benzaldiacetat C„H}0;NCl1 = 0,N-C,H,C1-CH(0:CO-CH;3),. B. 
Eine Lösung von 30 g 4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd in 60 g Essigsäureanhydrid wird mit einem 
Tropfen konz. Schwefelsäure versetzt und nach Ablauf der Reaktion auf Wasser gegossen 
(Freyss, 0. 1899 I, 836). — Gelbliche Krystalle (aus Alkohol). F: 97°. 


6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd C,H,0;NCl = 0,N-C,H,C1-CHO. B. Man versetzt eine 
auf + 10° abgekühlte Lösung von 70 g o-Chlor-benzaldehyd in 160 ccm konz. Schwefelsäure 
tropfenweise mit einem Gemisch aus 44 g rauchender Salpetersäure und 80 ccm konz. Schwefel- 
säure (H. ERDMANN, A. 272, 153). — Blättchen (aus verd. Alkohol) (H. E.); Nadeln (aus 
Alkohol) (CoHn, BLAU, M. 25, 367). F: 80°(H. E.). Mit Wasserdämpfen flüchtig (C., B.). 
Leicht löslich in CHC],, schwerer in CS, (H. E.), Wasser und Ligroin (C., B.). — Überführung 
in 5-Nitro-benzaldehyd-sulfonsäure-(2) durch Einw. von Sulfiten: GEieY & Co., D.R.P. 
94504; Frdl. 4, 188; Höchster Farbw., D.R. P. 165613; C. 1906 I, 511. 6-Chlor-3-nitro- 
benzaldehyd liefert mit Dimethylamin in Alkohol 5-Nitro-2-dimethylamino-benzaldehyd 
(C., B.). Verwendung des 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyds zur Darst. von blauen Säurefarb- 
stoffen der Triphenylmethanreihe: G. & Co., D. R. P. 198909, 199944; ©. 1908 II, 214, 364. 

Oxim C,H,0;N;Cl = 0,N-C;H,C1-CH:N-OH. Schmilzt bei 147—148° (H. ERDMANN, 
4. 272, 154). — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 5-Nitro-salieylsäure, beim Kochen 
mit Sodalösung das Nitril dieser Säure (V. Meyer, B. 26, 1253). 


2-Chlor-4-nitro-benzaldehyd C,H,0,NCl = 0,N-C;H,C1-CHO. B. Bei 48-stündigem 
Kochen von 25 g 2-Chlor-4-nitro-benzylbromid mit einer Lösung von 90 g Pb(NO,), in 
1?/, Liter Wasser (TıEmann, B. 24, 707; vgl. RıscHz, B. 22, 2361). — Dünne Nadeln (aus 


Ligroin).. F: 79° (T.). — Beim Kochen mit methylalkoholisch. i ö 
entsteht 2-Chlor-anisaldehyd (T.). “ a 


3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd C,H,0,NCl,=0,N-C,H,Cl,:CHO. B. Entsteht neben 
2.ö5-Dichlor-3-oder 4-nitrobenzaldehyd (8. 263) beim N von 2.5-Dichlor-benzaldehyd 
mit Salpeterschwefelsäure bei 0° bis 10° (GnEHMm, BÄnzIGER, B. 29, 876; A. 296, 74; vgl. 
G., B. 17, 753; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 32238; Fral. 1, 145; H. Mürzer, D. R. P. 
33064; Frdl. 1, 146); man trennt die Aldehyde durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 
in welchem der 3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd schwer löslich ist (G., B). — Blättchen 
oder Nädelchen oder Krystalldrusen. Triklin (WERHRLI, A. 296, 75). F: 137° (G., B.). — 


Syst. No. 636.] HALOGENNITROBENZALDEHYDE. 


Wird von Zinn und Eisessig zu 4.7-Dichlor-anthranil (Syst. No. 4195) reduziert (FRIED- 
LÄNDER, SCHREIBER, B. 28, 1384). Gibt bei der Reduktion mit Ferrosulfat und Ammoniak 
3.6-Dichlor-2-amino-benzaldehyd (Syst. No. 1873) (G.; G., B.). Liefert beim Kochen mit 
Natriumsulfitlös eine stickstofffreie Verbindung, durch Einw. von alkoh. Kali eine gelbe, 
mit Wasserdampf flüchtige Verbindung vom Schmelzpunkt 54,5°(G., B.). Liefert mit Aceton 
und Natronlauge 4.7.4'.7’-Tetrachlor-indigo (Syst. No. 3599) (G.; B. A. S. F.). 

j 'Dimethylacetal C,H,0,NCl, = 0,N-C;H,C1,-CH(O-CH;),. B. Durch 24-stündiges 
Stehenlassen der Lösung des 3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyds in der 5-fachen Menge 
. 1%,iger methylalkoholischer Salzsäure (E. FiscHER, GreBE, B. 31, 547). — Nadeln (aus 
Petroläther). F: 62—63°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. \ 

E Diäthylacetal C„H,,0,NCl, = O,N-C,H,;Cl1,-CH(O:C,H,),. B. Durch 24-stündiges 
-  Stehenlassen der Lösung des 3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyds in 1°%,iger alkoh. Salzsäure 
3 (E. FiscHER, GIEBE, B. 31, 547). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—99°, 

4 Oxim C,H,0,N;Cl, = 0,N-C;H,Cl,:CH:N-OH. B. Aus 3.6-Dichlor-2-nitro-benz- 
E aldehyd in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (GwEHM, BÄNZIGER, 4. 
E 296, 76). — Nadeln. F: 154—155° (G., B., B. 29, 877; A. 296, 76). 

j 


2.6-Dichlor-S-nitro-benzaldehyd C,H,0,NC], = 0,N :C,H,Cl,:CHO. B. Aus 2.6-Di- 
chlor-benzaldehyd durch Nitrieren (GEiey & Co., D.R.P. 199943; C. 1808 1II, 363). — 
_Farblose Blättchen (aus Benzol). F: 76—77°. — Verwendung zur Darst. grüner Säurefarb- 
_ stoffe der Triphenylmethanreihe: G. & Co., D.R.P. 204034; C. 1808 II, 1906. 
| 4.6-Dichlor-3-nitro-benzaldehyd C,H,0,NCl, = 0,N-C;H,Cl,-CHO. B. Aus 2.4-Di- 
_chlor-benzaldehyd durch Nitrieren mit Salpeterschwefelsäure in schwefelsaurer Lösung 
; (GEIey & Co., D. R. P. 198909; C. 1808 II, 214). — Fast farblose, warzenförmige Krystalle 
(aus Ligroin). F: 74—75°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Benzol, schwer 
in kaltem Ligroin. 


2.5-Dichlor-3 oder-4-nitro-benzaldehyd C,H,0,NCl, = 0,N-C,H,Cl,-CHO. B. Ent- 
steht neben 3.6-Dichlor-2-nitro-benzaldehyd beim Nitrieren von 2.5-Dichlor-benzaldehyd 
mit. Salpeterschwefelsäure bei 0° bis 10° (GnEeHm, BÄNZIGER, B. 28, 876; A. 296, 75). — 
Prismen. F: 66,5—67°. 

Oxim C,H,0,N,Cl, = 0;,N-C;H,Cl,-CH:N-OH. Nadeln. F: 93° (GnEHMm, BÄNZIGER, 
B. 29, 876; A. 296, 79). 


4-Brom-2-nitro-benzaldehyd C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br-CHO. B. Durch Behand- 
lung von 2-Nitro-4-amino-benzaldoxim mit einer wäßr. Lösung von Eisenchlorid und Brom- 
wasserstoffsäure (SacHs, D. R. P. 149748; ©. 1804 I, 909) oder mit einer Lösung von Ferri- 
sulfat in konz. Bromwasserstoffsäure (SA., SICHEL, 3. 37, 1867) im Wasserdampfstrome. 
Man diazotiert 2-Nitro-4-amino-benzaldoxim in bromwasserstoffsaurer Lösung, versetzt 
mit Kupferpaste und destilliert mit Wasserdampf oder verkocht die Diazoniumsalzlösung 
mit Kupferbromür (Sa., Kempr, B. 36, 3302; Sa., D.R.P. 149749; C. 1004 I, 909). — 
— Fast weiße Nadeln. F: 97—-98° (korr.) (SA., K.). — Liefert bei der Belichtung in 
Benzol + Toluol 4-Brom-2-nitroso-benzoesäure, in alkoh. Lösung deren Ester (Sa., Sr.). 
Gibt bei der Reduktion mit {FeSO, und wäßr. Ammoniak 4-Brom-2-amino-benzaldehyd 
(J. MÜLLER, B. 42, 3696). > 

Oxim C,H,0,N,Br = 0,N-C;H,Br:CH:N-OH. B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung 
von ee mit Hydroxylamin (Sachs, SICHEL, B. 837, 1868). Aus 
2-Nitro-4-amino-phenylessigsäure durch Diazotieren in salzsaurer ee Eintragen 
des entstandenen Nitro-oximinomethyl-benzoldiazoniumchlorids O,N -C;H,(N,Cl)-CH:N-OH 
in 10 Tle. erhitzte Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (GABRIEL, MEyEr, B. 14, 827). — Nadeln 
(aus heißem Wasser). F: 151—153° (G., Mr.), 154,5° (J. MÜLLER, B. 42, 3697), 164° (Sa:, 
Sr.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und in heißem Benzol (G., Mr.). 

Semicarbazon C;H,0;N,Br = 0,N-C,H,Br-CH:N-NH-CO-NH,. B. Beim Kochen 
von 4-Brom-2-nitro-benzaldehyd mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in Methyl- 
alkohol (Sacas, SıcHEL, B. 37, 1868). — Gelbliche Krystalle. F: 276°. 

, 5-Brom-2-nitro-benzaldehyd C,H,0,NBr = 0,;N-C,H;Br-CHO. B. Beim Ein- 
tröpfeln unterhalb 0° unter Umrühren von 50 g m-Brom-benzaldehyd in ein Gemisch ‚au8 
78 g KNO, und 600 g konz. Schwefelsäure; man läßt einige Stunden stehen und gießt dann 
auf Eis (EINHORN, GERNSHEIM, A. 284, 144; vgl. auch H. MÜrLer, D. R. P. 33064; Fral.1, 
147). Man läßt 2 g m-Brom-benzaldehyd zu einem Gemisch von 1 g Salpetersäure und 20 g 
Schwefelsäure bei höchstens + 5° tropfen (METTLER, B. 38, 2811). — Glänzende Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 74° (E., G.). Leicht löslich in heißem Wasser und den gebräuchlichen 
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Lösungsmitteln (E., G.). Flüchtig mit Wasserdampf (E., G.). — Mit Aceton und Natronlauge 
entsteht sofort 5.5’-Dibrom-indigo (E., G.). Ri = er 
Oxim C,H,0,N,Br = 0;N-C,H,Br-CH:N-OH. B. im Erwärmen von m- 
realer in verd. alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Erx- 

HORN, GERNSHEIM, A. 284, 145). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 113°, 


4-Brom-3-nitro-benzaldehyd C,H,0,NBr = 0,N-C,H,Br:CHO. B. Aus 25 g p-Brom- 
benzaldehyd mit 100 cem konz. Schwefelsäure und 4 g Salpeter (Scnörrr, B. 24, 
3775). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. ie i 

Oxim C,H,0,N,Br = 0,N-C;H,Br-CH:N-OH. B. Aus 4-Brom-3-nitro-benzaldehy, 
durch a ee A Hydroylamin und Kali (Schörrr, B. 24, 3775). 
— Gelbe Nadeln. F: 145—146°. Leicht löslich in Alkohol. 


4-Jod-2-nitro-benzaldehyd C,H,0;NI = 0,N-C;H,I-CHO. B. Durch Diazotieren 
von 4-Amino-2-nitro-benzaldoxim und Behandlung der Diazoniumsalzlösung (Syst. No. 2200) 
mit HI und Cul (Sacas, D. R. P. 149749; C. 1804 I, 909) oder Erwärmen der Diazonium- 
salzlösung mit NalI und Schwefelsäure im Wasserbade (S., KANTORowIcz, B. 39, 2757). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 112°; Krystallform, Farbe und Löslichkeit wie bei dem ent- 
sprechenden Chlornitro- und Bromnitro-benzaldehyd (S., K.). = Zersetzt sich am Licht 
unter Bildung von 4-Jod-2-nitroso-benzoesäure (S., K.). Gibt mit verd. Acetonlösung in 
wenig Natronlauge einen blauvioletten Indigofarbstoff (S., K.). 

_ 4-Jod-2-nitro-benzaldehyd-schwefligsaures Natrium C,H,0,NISNa = 0,N-C,H3TI- 
CH(OH)-O-SO,Na. B. Beim Schütteln einer äther. Lösung von 4-Jod-2-nitro-benzaldehyd 
mit einer konz. Lösung von Natriumdisulfit (Sachs, KAntorowıcz, B. 39, 2757). — Nadel- 
büschel. Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol, Äther usw. Wird durch verd. 
Salzsäure gespalten. 


4-Jod-2-nitro-benzaldehyd-semicarbazon, [4-Jod-2-nitro-benzal]-semicarbazid 
C;H,0,;N,T = 0,N-C,H,I-CH:N-NH-CO-NH,. B. Beim Erwärmen von 4-Jod-2-nitro- 
benzaldehyd in wenig Alkohol mit salzsaurem Semicarbazid und konz. Natriumacetat- 


lösung (S., K., B. 39, 2758). — Hellgelbe rechteckige Täfelchen (aus Eisessig). F: 284° 
(Zers.). 


2.4-Dinitro-benzaldehyd C,H,O,N, = (0,N),C;H,:CHO. B. Durch Behandlung von 
2.4-Dinitro-benzylalkohol mit sauren Oxydationsmitteln (CoHN, FRIEDLÄNDER, B. 88, 
1266). Aus [2.4-Dinitro-benzyl]-anilin durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Aceton 
unter Kühlung und Spaltung des entstandenen [2.4-Dinitro-benzal]-anilins durch verd. 
warme Schwefelsäure (SACHS, EVERDING, B. 35, 1237) oder durch Oxydation von [2.4-Di- 
nitro-benzyl]-anilin mit sauren Oxydationsmitteln (C., F., B. 35, 1266). Durch Kochen 
von [2.4-Dinitro-benzyl]-anilin-sulfonsäure-(4) (Syst. No. 1923) mit Na,Cr,0, und H,SO,; 
hierbei entsteht intermediär [2.4-Dinitro-benzal]-anilin-sulfonsäure-(4), (O „CHs-CH:N- 
C,H, -SO;H, die sich alsdann in Sulfanilsäure und 2.4-Dinitro-benzaldehyd spaltet (F., C., 
M. ds, 554). Aus 2.4-Dinitro-toluol erhält man durch Kondensation mit p-Nitroso-dialkyl- 
anilinen in alkoh. Lösung in Gegenwart von Soda die p-Dialkylamino-anile des 2.4-Dinitro- 
benzaldehyds (O,N),C,H,-CH:N-C,H,-N(Alk), (Syst. No. 1769), welche durch Spaltung 
mit verd. Salpetersäure den Aldehyd liefern (Sa., Kempr, B. 35, 1228; D.R.P. 121745; 
C. 1901 1II, 69; vgl. J. MÜLLER, B. 42, 3695). — Se allisiert aus Alkohol in gelben Prismen 
mit 1 Mol. Alkohol, das bei 80— 90° fortgeht (Sa., K., B. 35, 1228), aus Benzol + Ligroin 
in hellgelben Tafeln (C.,.F., B. 35, 1267). F: 68—69° (C., F., B. 35, 1267), 72° (Sa., K., 
B. 35, 1229). Verflüchtigt sich erst über dem Schmelzpunkt in nennenswerter Menge; 
Sublimationsgeschwindigkeit: K., J. pr. [2] 78, 238, 257. Kpio-g0: 190— 210° (Sa., K., B. 35, 
1229). Mit Wasserdämpfen wenig Nüchtig (C., F., B. 35, 1267). Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Petroläther und Wasser (Sa., K., B. 35, 1229). — 
Verwandelt sich durch Lichteinwirkung in 2-Nitroso-4-nitro-benzoesäure (C., F., B. 835, 
1267). Liefert bei der Oxydation mit Silberoxyd 2.4-Dinitro-benzoesäure (C., F., B. 35, 
1267). Reduziert in alkoh. oder wäßr. Lösung ammoniakalische Silberlösung und FEHLING- 
sche Lösung (Sa., K., B. 35, 1229). Bei der Reduktion von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit 
TiCl, oder mit Ferrosulfat und CaCO, entsteht 4-Nitro-2-amino-benzaldehyd (SA., SICHEL, 
B. 37, 1862). Bei der Reduktion mit Schwefelammonium entsteht eine Verbindung C,H,ON, 
(8. 265) (SA., K., B. 35, 2712). Alkalien zersetzen unter Braunfärbung (C., F., B. 35, 1267). 
Mit Natriumacetat + Essigsäureanhydrid erfolgt Kondensation zu 2.4-Dinitro-zimtsäure, mit 


Malonsäure (bei Gegenwart von etwas Eisessig) zu 2.4-Dinitro-benzalmalonsäure (FRIED- 
LÄNDER, FRITSCH, M. 233, 535). 
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' CH-OH | 
Verbindung C;H,ON, = H,N CH (9). B. Bei der Reduktion von 2.4-Di- 


nitro-benzaldehyd in alkoh.-wäßr. Schwefelammoniumlösun (Sacus, Kempr, B. 35, 2712). 


— Schwachgelbliche stallflitter (aus Wasser). F: 152,5°(korr.). Leicht löslich in Alkohol, 

Äther, Chloroform, 50 /,iger Essigsäure, heißem Benzol. — Färbt sich beim Übergießen mit 

verd. Salzsäure oder Schwefelsäure rotbraun und löst sich dann beim Erwärmen mit gelber 

Farbe auf; diese Lösung gibt mit Phenylhydrazin + Natriumacetat einen Niederschlag, 

während die ursprüngliche Substanz mit Phenylhydrazin nicht reagiert. 
Diacetylderivat der Verbindung C,H,ON,, C„H10;N, = 


CH-OH ; 5 2 : E 
CH,-C0-NH-CHxXL. CO-CH, (9). B. Beim Erhitzen der Verbindung C,H,ON, mit Essig- 


säureanhydrid bis zum Sieden (SacHs, Krmpr, B. 35, 2714). — Nadeln oder Tafeln (aus 
Alkohol). F: 235,5° (korr.). — Gibt mit Phenylhydrazin [2.4-Bis-acetamino-benzal]-phenyl- 
hydrazin (CH,-CO-NH),C,H,;-CH:N-NH:C,H, (Syst. No. 2064). 

2.4-Dinitro-benzaldehyd-dimethylacetal, 2.4-Dinitro-benzaldimethyläther 
C5H100;N; = (0;N),C;H,:CH(O-CH,),. B. Durch Lösen von 2.4-Dinitro-benzaldehyd in 
1°/,iger methylalkoholischer Salzsäure (SacaHs, SıcHEL, B. 37, 1869). — Hellgelbes Öl. 
Kp,,: 183— 185°. 

2.4-Dinitro-benzaldehyd-schwefligsaures Natrium C,H,0,N,SNa = (0,N),C;H;- 
CH(OH)-0O-SO,Na. B. Beim Schütteln einer äther. oder alkoh. Lösung von 2.4-Dinitro- 
benzaldehyd mit konz. Natriumdisulfitlösung (Sachs, Kempf, B. 35, 1229). — Weiße 
Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

2.4-Dinitro-benzaldoxim C-,H,0,N, = (0,N),C;H,-CH:N-OH. B. Aus 2.4-Dinitro- 
benzaldehyd und salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung in Gegenwart von Soda (Sachs, 
Kenmpr, B. 35, 1234; J. MÜLLER, B. 42, 3696). — Nadeln oder Tafeln (aus wäßr. Alkohol). 
F: 125° (S., K., B. 35, 1234), 127—128° (Coun, FRIEDLÄNDER, B. 35, 1267). Leicht löslich 
in Alkohol und Äther (S., K., B. 35, 1234). Leicht löslich in Benzol mit grünlicher Farbe 
(F., C., M. 23, 558). — Liefert bei der Reduktion mit wäßr.-alkoh. Schwefelammonium 
2-Nitro-4-amino-benzaldoxim und 2.4-Diamino-benzaldoxim (S., K., B. 35, 1234, 2705). 
Wird durch geringe Mengen verd. Salzsäure in Eisessig leicht gespalten (S., K., 2. 
35, 1234). 

Bis-[2.4-dinitro-benzal]-hydrazin, 2.4.2'.4’-Tetranitro-benzaldazin C4H;0;N; = 
(0,N),C;H,-CH:N-N:CH -C,H,(NO,),. B. Aus einer alkoh. Lösung von 2.4-Dinitro-benz- 
aldehyd mit Hydrazinsulfat bei Gegenwart von wäßr. Natriumacetat (SacHs, KEMPF, B. 
35, 1233). — Goldgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol bei raschem Abkühlen). F: 246°. Un- 
löslich in Alkohol. — Wird durch Kochen mit gleichen Teilen Eisessig und konz. Salzsäure 
gespalten. 

2.4-Dinitro-benzaldehyd-semicarbazon, [2.4-Dinitro-benzal]-semicarbazid. 
C;H,0,N, = (0;N),C;H3:CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus einer alkoh. Lösung von 2.4-Dinitro- 
benzaldehyd mit einer Lösung von salzsaurem Semicarbazid in konz. Natriumacetatlösung 
(SacHs, KEMPpF, B. 85, 2710). — Gelbliche Nadeln (aus 50 °/,iger Essigsäure). F: 265° (Zers.) 
(korr.). In verd. Natronlauge beim Erwärmen mit dunkelroter Farbe löslich. 


2.4.6-Trinitro-benzaldehyd C;H,0,N; = (0,N),C;H,;-CHO. A B. Durch Kondensation 
von 2.4.6-Trinitro-toluol mit p-Nitroso-dimethylanilin in Acetonlösung bei Gegenwart von 
Natriumcarbonat und Spaltung des Kondensationsproduktes mit konz. Salzsäure (Sachs, 
EveErDıng, B. 35, 1236; D. R. P. 121745; 0. 180111, 69). — Tafeln (aus Benzol). F: 119° 
(S., E.). — Lagert sich im Licht in Benzollösung in 6-Nitroso-2.4-dinitro-benzoesäure um 
(S., E., B. 36, 962). Gibt in alkoh. Lösung beim Kochen mit 10°/,iger Schwefelammonium- 
lösung eine hellgelbe Verbindung, die sich an der Luft unter Braunfärbung zersetzt 
und mit essigsaurem Phenylhydrazin keine Reaktion zeigt (S., Kanrorowıcz, B. 38, 
2761). Liefert eine Verbindung mit Natriumdisulfit (Nadelbüschel; leicht löslich in 
Wasser, unlöslich in organischen Lösungsmitteln; wird durch verd. Salzsäure gespalten) 
Si, LO 
Oxim C,H,0;N, = (0,N);C5H,;:CH:N-OH. Krystalle (aus Alkohol). F: 158°; leicht 
löslich in Alkohol und Aceton (SacHs, EVERDING, B. 36, 961). ee 
i n 0,H,0;N, = (0,N),C;H, CH: N-NH-CO-NH,. B. Aus 2.4.6-Trinitro- 
lachrd. De lkokal Real Semicarbazid in Gegenwart von konz. Natrium- 
acetatlösung (Sacus, KantoRowıcz, B. 39, 2760). — Hellgelbe Täfelchen (aus Essigsäure). 
F: 214°(Zers.). Wird aus der dunkelroten Lösung in warmer verd. Natronlauge durch Säuren 
unverändert gefällt. — Natriumsalz. Ziegelrote Nädelchen. 
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9-Triazo-benzaldehyd, o-Azido-benzaldehyd C,H,ON; = N;-C,H,-CHO. B. Man 


führt o-Amino-benzaldoxim durch Einw. von Natriumnitrit in Gegenwart konz. Salzsäure 


C:N-OH \ t „Je 
bei —5° in Indiazonoxim GE „zZ Sp No. 3568) über, versetzt die Flüssigkeit 


mit kalter Kalilauge bis zur alkal. Reaktion und leitet Wasserdampf ein (BAMBERGER, DEMUTH, 
B. 34, 1333). Man diazotiert o-Amino-benzaldehyd in Gegenwart von Eisessig und konz. 
Salzsäure und behandelt die Diazoniumsalzlösung mit Stickstoffnatrium und konz. - 
acetatlösung bei —5° (B., D., B. 34, 2292). — Platten (aus Alkohol oder Petroläther). F: 
37,5%; leicht flüchtig mit Wasserdampf; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und heißem 
Petroläther, schwer in Wasser (B., D., B. 34, 1334). — Zerfällt beim Erhitzen oder ‚beim 
Kochen mit Wasser in Stickstoff und Anthranil (B., D., B. 34, 3874). Liefert bei der 
Oxydation mit wäßr. Kaliumpermanganat o-Azido-benzoesäure (B., D., B. 34, 1337). 
Liefert beim Kochen mit Natronlauge Anthranilsäure (B., D., B. 34, 1338). 

Oxim C;H,ON, = N;-C,H,-CH:N-OH. B. Aus o-Azido-benzaldehyd mit salzsaurem 
Hydroxylamin und warmer Kalilauge (BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 1336). Bei der Einw. 
von Hydroxylamin auf Anthranil in wäßr.-alkoh. Lösung, neben anderen Produkten (Bam- 
BERGER, DEMUTH, B. 34, 4023). Bei der Einw. von wäßr. Hydroxylamin und Luft auf o-Hydro- 
xylamino-benzaldoxim, neben anderen Verbindungen (B., B. 35, 3897). — Weiße Nadeln 
(aus Benzol). F: 103—103,5°; leicht löslich in heißem Benzol und heißem Ligroin (B., D., 
B. 34, 1336). Ist mit Wasserdämpfen langsam flüchtig (B., D., B. 34, 4024 Anm. 3). — 


Beim Kochen der alkal. Lösung entstehen: 2-Oxy-indazol GHLN B\ -OH (Syst.No. 3473), 


ein Polymerisationsprodukt desselben (s. bei 2-Oxy-indazol), o-Azido-benzoesäure und ihr 
Amid, o-Amino-benzaldoxim, Anthranilsäure(?) und geringe Mengen anderer Verbindungen 
(B., D., B. 35, 1885). 


4-Triazo-benzaldehyd, p-Azido-benzaldehyd C,H,ON,; = N,-C;H,-CHO. B. Aus 
p-Amino-benzaldehyd durch Diazotieren, Einw. von Brom auf die Diazoniumlösung und 
Behandlung des entstandenen Perbromids mit Ammoniak (RUPE, v. MAJEWSKI, B. 33, 
3405). — Flüssigkeit. Färbt sich an der Luft rasch braun. Riecht nach Anis und Anisaldehyd. 

4-Triazo-benz-anti-aldoxim C-H,ON, = N,-C,H, CH:N-OH. Li °ert mit Diazo- 
methan in Äther den 4-Triazo-benz-anti-aldoxim-methyläther (s. u.) (FORSTER, DUNN, Soc. 
95, 425). 

4-Triazo-benz-syn-aldoxim C,H,ON, = N;-C,H,-CH:N-OH. Reagiert nicht mit 
Diazomethan in Äther (FORSTER, Dunn, Soc. 95, 425). 

O-Methyl-4-triazo-benz-anti-aldoxim, 4-Triazo-benz-anti-aldoxim-methyläther 
C;H;0N, = N3-C;H,:CH:N:-0O-CH,. B. Aus 4-Triazo-benz-anti-aldoxim und Diazomethan 
in Äther (Forster, Dunn, Soc. 85, 425, 432). 


3.6-Dichlor-2-triazo-benzaldehyd, 8.8-Dichlor-2-azido-benzaldehyd a N-OH 
C;H;ON;Cl, = N;-C;H,Cl,:CHO. B. Beim Kochen von 4.7-Dichlor-indiazon- : N 
oxim (s. nebenstehende Formel, Syst. No. 3568) mit Wasser (BAMBERGER, # > nn 
Demurs, B. 34, 1324). — Weiße Nadeln (aus Petroläther). F: 8686,30 BR: 
(korr.); leicht flüchtig mit Wasserdämpfen; leicht: löslich in Benzol und a 
heißem Alkohol, schwer in Wasser (B., D., B. 34, 1325). — Beim Kochen 
mit Ätzalkalien entsteht 3.6-Dichlor-anthranilsäure (B., D., B. 34, 1326). Zerfällt beim 
Kochen mit Wasser in Stickstoff und 4.7-Dichlor-anthranil (B., D., B. 34, 3876). 


x.x-Dibrom-2-triazo-benzaldehyd, x.x-Dibrom-2-azido-benzaldehyd C.H,ON,Br, 
= N;-C;H,Br,-CHO. B. Man leitet Wasserdampf in eine mit Kalilauge versetzte wäßr. 
Suspension von x.x-Dibrom-indiazonoxim (Syst. No. 3568) (B., D., B. 34, 1328). — Farb- 
lose Prismen. F: 75,5—76° (korr.). Mit Dampf flüchtig. Leicht löslich in heißem Alkohol. 
— Beim Kochen mit Kalilauge entsteht x.x-Dibrom-anthranilsäure (Syst. No. 1903). 


[Derivate des Schwefelanalogons des Benzaldehyds. 
Trimere Thiobenzaldehyde, Tristhiobenzaldehyde Cy„HyS; = 
C.H.-cH-S—-CH(CHH,) 
[20 77 <8_CH(GH.)>S 8. Syst. No. 2952. 


Amorpher polymerer Thiobenzaldehyd (C,H,S)x. Zur Molekulargröße vgl. Bar- 
MANN, FROMM, B. 24, 1436. — B. Durch Einw. von (NH,),S oder H,S auf ine Slkoi ERR RE 


' von Benzaldehyd (LAURENT, A. ch. [3] 1, 292; A. 38, 320; vgl. RoCHLEDER, A. 37, 348; 


Kuinger, B. 15, 861; Baumann, Fromm, B. 24, 1439). Beim Einleiten von H,S in eine 
alkoh. Lösung von Hydrobenzamid (8. 215) (CaHuours, C.r. 25, 457; J. 1847/48, 590). — 
Darsi. Man löst 50 g reinen Benzaldehyd in 300—400 ccm absol. Alkohol und leitet Schwefel- 
wasserstoff ein, kocht den Niederschlag mit Alkohol aus, wäscht ihn mit Sodalösung, löst 
dann in Benzol oder CHCI, und fällt mit Alkohol oder Äther (Kuı., B. 9, 1895). — Weißes 
Pulver. Erweicht bei 83—85° (Kıı., B. 9, 1895). Unlöslich in Wasser und kaltem Alkohol 
(L.), ziemlich schwer löslich in heißem Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform (Kıı., 
B. 9, 1895). — Zerfällt bei 150° in Stilben und Schwefel; bei 200° entsteht daneben Tetra- 
phenylthiophen (B., F., B. 24, 1456; B., KLett, B. 24, 3309). Gibt beim Erhitzen mit 
Kupfer glatt CuS und Stilben (Krı., B. 9, 1896). Wird von Salpetersäure zu Schwefelsäure, 
Benzaldehyd und Benzoesäure oxydiert (L.). Setzt sich beim Erhitzen mit alkoh. Kalium- 
hydrosulfid um in Dithiobenzoesäure und Dibenzyldisulfid (Krı., B. 15, 863). Geht durch 
Behandeln mit Säurechloriden, durch wenig Jod oder durch Äthyljodid über in ß-Tristhio- 
benzaldehyd (Krı., B. 9, 1896; 10, 1880). 


a-Oxy-dibenzylsulfid, &-Oxy-»-benzylthio-toluol C,,H,,0S = C,H,-CH(OH)-S- 
CH,-C,H,. B. Aus 10,6 g Benzaldehyd und 12,4 g Benzylmercaptan (FRoMM, ERFURT, 
B. 42, 3810). — Benzylmercaptanartig riechende Nadeln. F: 43°. Sehr leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, unlöslich in Ligroin. — Wandelt sich beim Stehen oder beim 
Erwärmen mit Benzol in Benzaldehyddibenzylmercaptal um. Gibt mit Alkalien Benz- 
aldehyd und Benzylmercaptan. 

[a-Oxy-benzyl]-a-naphthyl-sulfid, &-Oxy-w»-[a-naphthylthio]-toluol C,,H,0S = 
C;H,-CH(OH)-S-C,H,. B. Durch Vermischen der Lösungen von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
und ] Mol.-Gew. Thio-a-naphthol in Ligroin (CoLson, Bl. [3] 11, 986). — F: 48—49°, Lös- 
lich in Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin. — Mit Chlorwasserstoff entsteht 
Benzaldehyd-di-a-naphthyl-mercaptal (S. 268). 

ıa-Oxy-benzyl]-$-naphthyl-sulfid, @-Oxy-»-[ß-naphthylthio]-toluol C,H,0S = 
C,;H,-CH(OH)-S-C,H,. B. Aus Benzaldehyd und Thio-ß-naphthol in Ligroin (CoLson, 
Bl. [3] 11, 987). — F: 49°, 


Phenyl-[a-chlor-benzyl]-sulfon C,,H,0;C1S = C;H,-CHC1-SO,-CHH,. B. Aus 
Ei kenzalllfinsanrem. Netrium und Alkoliol bei 100%.(Orro, 7. dr, 121.40, BIN 
— Nadeln. 

-Tolyl-[a-chlor-benzyl]-sulfon C,,H,;z0,C1S = C,H, -CHC1-SO,:C,H,-CH,. B. Aus 
BE chleid und p-toluolsulfinsaurem Natrium in Alkohol (Orto, J. pr. [2] 40, 519). — 
Nädelchen (aus Eisessig). F: 203°. 


Polymerer 4-Chlor-thiobenzaldehyd (C,H,C1S)x. B. Beim Einleiten von trocknem 
H,S in eine Lösung von 4-Chlor-benzaldehyd in absol. Alkohol (BEILSTEIN, KUHLBERG, 
A. 147, 353). — Blaß rosenrotes Pulver. Unlöslich in Alkohol, leicht löslich in Benzol. 

Polymerer 2.5-Dichlor-thiobenzaldehyd (CH ,01,S)x- . B. Durch Einw. von H,S 
auf 2.5-Dichlor-benzaldehyd in alkoholischer Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur (GNEHM, 
ScHÜLE, A. 299, 349). — Amorpher Niederschlag (aus Chloroform + Äther). F: 194— 197°. 
Ziemlich leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer in Äther und Alkohol. 

Polymerer 3-Nitro-thiobenzaldehyd (C-H,0,NS)x. B. Beim Einleiten von H,S in 
eine alkch. Lösung von 3-Nitro-benzaldehyd (BERTAGNINI, A. 79, 269). — Graues Pulver. 
Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Zerfällt mit Ammoniak sofort in Schwefel- 
ammonium und 3.3°.3”-Trinitro-hydrobenzamid (8. 253). 


-di lmercaptal, Benzal-bis-methylsulfid, ».o-Bis-methylthio- 
totnel Oe EL ORS-CH)e B. Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch aus Benz- 
aldehyd und Methylmercaptan (BonGArtz, B. 21, 487). Flüssig. 

Benzal-bis-methylsulfon, &.w-Bis-methylsulfon-toluol C,H 1,048, = CaH,-CH(SO;- 
CH,)»- B. Bei der Oxydation von Benzal-bis-methylsulfid (s. o.) oder al 
elykolsäure C,H,-CH(S-CH,-CO;H), (S. 269) durch KMnO, (Bonx@artz, B. ah Ki: N — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 162—163°%. Leicht löslich in heißem Wasser, unlöslich in 
Äther. 

-diä tal, Benzal-bis-äthylsulfid, w.w-Bis-äthylthio-toluol 
OH OHS-OH. BD Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein 
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268 [Sy 
Be: 
Gemenge aus Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Mercaptan (Baumann, B. 18, 885). — ‚Flüssig. 
Unlöslich in Wasser. Nicht unzersetzt flüchtig. Sehr beständig gegen Alkalien und 
‚Säuren. = 

Benzal-bis-äthylsulfon, ».o-Bis-äthylsulfon-toluol C„H1,0,8,;=CsH;-CH(SO;- CzH;),- 
B. Durch Oxydation von Benzal-bis-äthylsulfid (s. 0.) (FROM, A: 288, 154). — a 
(aus Wasser). F: 133—134°. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkalien. 

Benzal-bis-isoamylsulfon, o.u-Bis-isoamylsulfon-toluol Cu 22048, = O,Hs CH(SO,- \ 
C;Hy)a: B. Man kondensiert Benzaldehyd und Isoamylmercaptan zu dem Benzal-bis-iso- 
amylsulfid und oxydiert dieses mit KMnO, (Posser, B. 36, 298). — Nadeln (aus Essigsäure). 
F: 99—100°. Unlöslich in Wasser, ziemlich löslich in Eisessig und Benzol, leicht in Alkohol. 

Benzal-äthylsulfon-phenylsulfon, o-Äthylsulfon-»-phenylsulfon-toluol BL | 
C,H1604S3 = C,H, 'CH(SO,-C,H,)(SO,-C;H,). B: Man kondensiert Benzaldeh d mit je 
1 Mol.-Gew. Äthylmercaptan und Phenylmercaptan zu Benzal-äthylsulfid-pheny dund. 
‚oxydiert dieses mit KMnO, (Posner, B. 36, 301). — Krystalle (aus Alkohol). F: 155— 156°. 

Benzaldehyd-bis-[4-brom-phenylj-mercaptal, Benzal-bis-[4-brom-phenylsulfid], 
w.o-Bis-[4-brom-phenylthio]-toluol C)5H14,Br,8,=C;H,-CH(S-C,H,Br),. B. Bei10Minuten 
langem Einleiten von HCl in ein erwärmtes Gemisch aus 1 TI. Benzaldehyd und 3,5 Tin. 
4-Brom-thiophenol; man schüttelt das Produkt mit Natron und krystallisiert es aus Alkohol 
oder Äther um (Baumann, B. 18, 885). — Nadeln. F: 79—80°. 

Benzaldehyd-bis-[4-nitro-phenyl]-mercaptal, Benzal-bis-[4-nitro-phenylsulfid], 
@.w-Bis-[4-nitro-phenylthio]-toluol C,H,40,N5S, = C;H,-CH(S-C;H,-NO,),- B. Aus 
4-Nitro-thiophenol und Benzaldehyd durch HCl (BLAnksMA, R. 20, 403). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 152° (B.), 154° (FRoMM, WITTMANN, B. 41, 2271). — Gibt mit Zinn und Salz- 
säure das Dihydrochlorid des Benzal-bis-[4-amino-phenylsulfids]. 

Benzal-bis-phenylsulfon, w.w-Bis-phenylsulfon-toluol C,H,s0,8; = C;H,-CH(SO;- 
C,H,),., B. Man erhitzt Benzotrichlorid mit Thiophenol und Natronlauge mehrere Tage 
auf 115° und oxydiert das Reaktionsprodukt mit KMnO, und Schwefelsäure (Laves, B. 25, 
355). Man stellt aus Benzaldehyd und Thiophenol das Benzal-bis-phenylsulfid dar und 
N dieses mit Kaliumpermanganat und Schwefelsäure (L.). — Nadeln (aus Alkohol). 

ı 262°, 

Benzal-isoamylsulfon-benzylsulfon, „-Isoamylsulfon-»-benzylsulfon-toluol 
CH 354048, = CH,‘ CH(SO,-C;H„)(SO,-CH, C,H, B. Man kondensiert Benzaldehyd 
mit je einem Mol.-Gew. Isoamylmercaptan und Benzylmercaptan zum Benzal-isoamylsulfid- 
benzylsulfid und oxydiert dieses mit KMnO, (Posner, B. 36, 301). — Krystallpulver (aus 
Eisessig). F: 145°. 

Benzal-phenylsulfon-benzylsulfon, »-Phenyisulfon-»-benzylsulfon-toluol 
C,0H13048, = CH, CH(SO,-C;H,)(SO,'CH,-C,H;,). B. Man kondensiert Benzaldehyd mit 
je einem Mol.-Gew. Phenylmercaptan und Benzylmercaptan zum Benzal-phenylsulfid- 
es und oxydiert dieses mit KMnO, (Po., B. 36, 301). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
173— 174°. 

Benzaldehyd-dibenzylmercaptal, Benzal-bis-benzylsulfid, &.o-Bis-benzylthio- 
toluol C,,H,,S; =-C,5H,-CH(S-CH,C,H,),. B. Aus 1 Mol.-Gew. Berizaldehyd und 2 Mol.- 
Gew. Benzylmercaptan durch Chlorwasserstoff (FRoMM, Junzus, B. 28, 1111). Aus Di- 
benzyldisulfid, ee und alkoh. Kalilauge (Prıcz, Twıss, Soc. 97, 1180). Neben 
anderen Produkten beim Behandeln von Dibenzylsulfoxyd in heißem Tetrachlorkohlenstoff 
oder in einem Gemisch von Eisessig und Essigsäureanhydrid mit Chlorwasserstoff (SMYTHE, 
Soc. 85, 352, 353). — Nadeln (aus Alkohol). F: 61°(S.; Fromm, ERFURT, B. 42, 3811 Anm.), 
62° (P., T.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform (F., J.).. — Geht bei der 
Oxydation mit KMnO, und verd. Schwefelsäure in Benzal-bis-benzylsulfon über (F., J.). 

Benzal-bis-benzylsulfon, &.w-Bis-benzylsulfon-toluol C,H30,S, = C;H,:CH(SO,- 
CH,-C;H,);- B. Bei der Oxydation von Benzaldehyd-dibenzylmercaptal mit KMnÖ, in Er 
Schwefelsäure (Fromm, Junıus, B. 28, 1111). — F: 213° (Laves, B. 25, 360). 

Benzaldehyd-di-a-naphthylmercaptal, Benzal-bis-a-naphthylsulfid, o.o-Bis- 
a-naphthylthio-toluol C„HyS;, = CaH5'CH(S'CjoHr) B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Ligroinlösung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Thio-a-naph- 


thol (Couson, Bl. [3] 11, 986). — F: 136— 137°. Leicht löslich in Schwefelkohl ösli 
in Benzol und Äther, schwerer in Alkohol. ee 


Benzaldehyd-di-f-naphthylmercaptal, Benzal-bis--naphthylsullid, o.w-Bis- 
B-naphthylthio-toluol C,,H3S; = C5H5-CH(S-CyH,), B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Thio-ß-naphthol 
in Ligroin (Corson, Bl. [3] 11, 987). — Tafeln. F: 137°. Löslich in Schwefelkohlenstoff 
fast unlöslich in Alkohol; in Äther viel weniger löslich als das a-Naphthyl-Derivat. j 
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. Benzal-bis-thioglykolsäure C,„H,,0,8, = C;H,-CH(S:CH,:CO,H),. B. Beim Stehen 
von Benzaldehyd mit Thioglykolsäure (BonGArTz, B. 21, 479). — Nadeln oder kleine Prismen 
(aus, Wasser). E: 123—124° (B.), 126—127° (HoLmBerc, MartTIıson, A. 353, 127). Sehr: 
wenig löslich in Wasser (H., M.). Leitfähigkeit: H., M. — Wird von KMnO, zu Benzal-bis- 
methylsulfon oxydiert (B.). — NaC„H,,0,8, + H,O. Blätter (H., M.). — Na,C,H}0048;- 
E- Amorph hygroskopisch (H., M.). — BaC„H1„0,S, + 1/,H,O. Blätter (H., M.). 

# Benzal-bis-thiomilchsäure C,;H,,0,8S, = C;H,-CH[S-CH(CH,)-CO,H]),. B. Aus. 
Er Benzaldehyd und Thiomilchsäure (HoLMBERG, MATTISoN, 4. 353, 130). — Krystalle (aus. 
E Wasser oder Benzol). F: ca. 138— 140°. 


Benzaldehyd-bis-[ß-amino-äthyl]-mercaptal, Benzal-bis-[ß-amino-äthylsulfid], 
2 o.o-Bis-[ß-amino-äthylthio]-toluol CyH;sNaS3 = C,H, -CH(S-CH,-CH,:NH;3),- BR: Man 
5. löst Benzaldehyd-bis-[5-phthalimido-äthyl]-mercaptal (Syst. No.3210) in Kalilauge und kocht. 
das mit Salzsäure ausgefällte Aufspaltungsprodukt mit der 10-fachen Menge 25°/,iger Salz- 
säure (MıcHELS, B. 25, 3054). — Öl. — C,H7N,S, +2 HCl. F: 195°. 


e_ 2-Nitro-benzal-bis-äthylsulfon, 2-Nitro-w.w-bis-äthylsulfon-toluol C,H,0,NS, 
- = 0,N-CH,-CH(S0,-C,H,),. B. Man kondensiert 2-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew- 
Äthylmercaptan zum 2-Nitro-benzal-bis-äthylsulfon und oxydiert dieses mit KMnO, (Posner, 
B. 35, 2347). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 138°. 
2-Nitro-benzal-bis-phenylsulfon, 2-Nitro-o.w-bis-phenylsulfon-toluol C,,H,,0,NS, 
= 0,N C,H, -CH(SO,-C,H,),. B. Man kondensiert 2-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. 
Phenylmercaptan zum 2-Nitro-benzal-bis-phenylsulfid und oxydiert dieses mit KMnO, 
(Posner, B. 35, 2347). — Platten (aus Alkohol). F: 158— 160°. 
2-Nitro-benzal-bis-benzylsulfon, 2-Nitro-w.»-bis-benzylsulfon-toluol C,,H}50,NS,. 
= 0,N-C;H,-CH(SO,-CH,-C;H,),. B. Man kondensiert 2-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol.- 
Gew. Benzylmercaptan zum 2-Nitro-benzal-bis-benzylsulfid und oxydiert dieses mit KMnO, 
(Po., B. 35, 2347). — Plättchen (aus absol. Alkohol). F: 188—190°%. Ziemlich löslich in 
heißem Alkohol, sehr wenig in Wasser. 
2-Nitro-benzal-bis-thioglykolsäure C,,H,0;NS, = 0,N C,H, -CH(S-CH, -CO,H),. B. 
Aus 2-Nitro-benzaldehyd und Thioglykolsäure durch Chlorwasserstoff (BonGArTz, B. 21, 
478). — Krystalle (aus CHCl,.. F: 122— 123°. 


3-Nitro-benzal-bis-methylsulfon, 3-Nitro-w.w-bis-methylsulfon-toluol C,H ,O,NS, 
= 0,N-C,H,-CH(SO,-CH,),. B. Bei der Oxydation von 3-Nitro-benzal-bis-thioglykolsäure 
(s. u.) durch KMnO, (BongGARrTz, B. 21, 487). — Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 178— 179°. 

3-Nitro-benzal-bis-äthylsulfon, 3-Nitro-w.w-bis-äthylsulfon-toluol C„H1„O,NS, 
= 0,N-C;H, CH(SO,-C,H,),., B. Man kondensiert 3-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mo „Gew. 
Athylmercaptan zum 3.N itro-benzal-bis-äthylsulfid und oxydiert dieses mit KMnO, (PosNEr, 
B. 35, 2347). — Weiße krystallinische Flocken (aus Alkohol). F: 164°. 

3-Nitro-benzal-bis-isoamylsulfon, 3-Nitro-».»-bis-isoamylsulfon-toluol 
C„H2,0,NS, = 0,;N-C,H,-CH(SO,-C;Hy).. 3. Man kondensiert 3-Nitro benzaldehyd mit: 
2 Mol.-Gew. Isoamylmercaptan zum m-Nitro-benzal-bis-isoamylsulfid und oxydiert dieses 
mit KMn0, (Po., B. 35, 2348). — Blättchen (aus heißem Alkohol). F: 120—122°. Unlös- 
lich in Wasser. 

3-Nitro-benzal-bis-phenylsulfon, 3-Nitro-w.w-bis-phenylsulfon-toluol C,H ,‚O;NS, 
= 0;N-C,H,-CH(SO,-C;H,),. B. Man kondensiert 3-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. 
Phenylmercaptan zum 3-Nitro-benzal-bis-phenylsulfid und oxydiert dieses mit KMnO, 
(Po., B. 35, 2348). — Krystalle (aus Alkohol). F: 176°. Unlöslich in Wasser. 

83-Nitro-benzaldehyd-dibenzylmercaptal, 3-Nitro-benzal-bis-benzylsulfid, 
3-Nitro-w.w-bis-benzylthio-toluol C„H3»0;N8, = 0,N . C,H, -CH(S CH, :C;H,).- B. Aus 
3-Nitro-benzaldehyd und Benzylmercaptan durch Chlorwasserstoff (Po., B. 35, 2348). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 56°. 

3-Nitro-benzal-bis-benzylsulfon, 3-Nitro-w.w-bis-benzylsulfon-toluol C,,H,,0;NS, 
= 0,N-C,H,:CH(SO,-CH,-C;H,),-. B. Aus 3-Nitro-benzal-bis-benzylsulfid durch Oxydation 
mit KMn(, (Po., B. 35, 2348). — Krystalle (aus Alkohol). F: 194°. Unlöslich' in Wasser. 

8-Nitro-benzal-bis-thioglykolsäure C„H„0,NS, = 0,N:C,;H,-CH(S-CH,-CO,;H),. B. 
Aus 3-Nitro-benzaldehyd und Thioglykolsäure in Gegenwart von ZnCl, (BoxGArTz, B. 21, 
478). — Nadeln (aus Wasser). F: 129— 130°. 


4-Nitro-benzal-bis-methylsulfon, 4-Nitro-w.w-bis-methylsulfon-toluol C,H ,O,NS, 
— 0,N-C,H,-CH(SO,-CH3,),. B. Bei der Oxydation von 4-Nitro-benzal-bis-thioglykolsäure 
durch KMn6, (Bongartz, B. 21, 487). — Nädelchen (aus Wasser). F: 247--248°, 
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4-Nitro-benzal-bis-äthylsulfon, 4-Nitro-o.o-bis-äthylsulfon-toluol je 
= 0,N x GH; ° CH(SO, -C,H;)2- B . Man kondensiert 4-Nitro-benzaldehyd mit 2 : . 


Äthylmercaptan zum 4-Nitro-benzal-bis-äthylsulfid und oxydiert dieses nit KMnO, 


(Posver, B. 35, 2348). — Krystallpulver (aus absol. Alkohol). F: 172°. Unlöslich in 


Wasser. ER 


4-Nitro-benzal-bis-isoamylsulfon, 4-Nitro-o.w-bis-isoamylsulfon-toluol 


C,Hz O,NS, = 0,N Ex CH, > CH( SO, “ C;Hy)s- B . Man kondensiert 4-Nitro-benzaldehyd mit ; 
2 


Mol.-Gew. Isoamylmercaptan zum 4-Nitro-benzal-bis-isoamylsulfid und oxydiert dieses 
mit KMnO, (Po., B. 35, 2349). — Blättchen (aus Alkohol). F: 108—110°. Ziemlich löslich 
in Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser. 

4-Nitro-benzaldehyd-bis-[4-nitro-phenyl]-mercaptal, 4-Nitro-benzal-bis-[4-nitro- 
phenylsulfid], 4-Nitro-o.o-bis-[4-nitro-phenylthio]-toluol CjH130,N,38, = O0,N-C;H;° 
CH(S:C;H,NO,),. B. Aus 4-Nitro-phenylmercaptan und 4-Nitro-benzaldehyd in Eisessig 
durch Chlorwasserstoff (FRoMmM, WITTMANN, B. 41, 2272). — Nadeln (aus Aceton). F: 166°. 
Leicht löslich in Chloroform, schwer in Eisessig und Alkohol. — Gibt mit Zinn und Salzsäure 
das Trishydrochlorid des 4-Amino-benzaldehyd-bis-[4-amino-phenyl- ]mercaptals neben einem 
roten unlöslichen Produkt. f 

4-Nitro-benzal-bis-phenylsulfon, 4-Nitro-o.o-bis-phenylsulfon-toluolC,,H,,O,NS, 
=,0,N-C;H,:CH(SO,-C;H,),. B. Man kondensiert 4-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. 
Phenylmercaptan zum 4-Nitro-benzal-bis-phenylsulfid und oxydiert dieses mit KMnO, 
(Posner, B. 835, 2349). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 210—212°. Unlöslich in 
Wasser. 2 

4-Nitro-benzal-bis-[4-nitro-phenylsulfon], 4-Nitro-o.»-bis-[4-nitro-phenyl- 
sulfon]-toluol CH,13010N3Sz = 0,N-C,H,-CH(SO,-C;H,-NO;,),- B. Aus 4-Nitro-benz- 
aldehyd-bis-[4-nitro-phenyl]-mercaptal in warmem Eisessig mit K,Cr,0, und verd. Schwefel- 
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säure (FROMM, WITTMANN, B. 41, 2272). — Hellgelbe Blättchen (aus 50°/,iger Essigsäure). _ 


F: 235°. 

4-Nitro-benzaldehyd-dibenzylmercaptal, 4-Nitro-benzal-bis-benzylsulfid, 
4-Nitro-w.o-bis-benzylthio-toluol C„H1„0;NS,=0,N-C;H,-CH(S-CH, CH); B. Durch 
Kondensation von 4-Nitro-benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Benzylmercaptan (PosneEr, B. 35, 
2348). — Nadeın oder Blättchen (aus viel Alkohol). F: 72—74°. 

4-Nitro-benzal-bis-benzylsulfon, 4-Nitro-w.w-bis-benzylsulfon-toluol C„H%„OsNS, 
= 0,N:-C,H,:CH(SO,-CH,-C;H,),- B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd-dibenzylmercaptal durch 
Oxydation mit KMnO, (Posner, B. 35, 2348). — Gelbliches Krystallpulver (aus Eisessig). 
F: 244°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, ziemlich in Eisessig. 

4-Nitro-benzal-bis-thioglykolsäure C„H„O,NS, = 0,N C,H, CH(S-CH,-CO,H),. B. 
Aus 4-Nitro-benzaldehyd und Thioglykolsäure in Gegenwart von ZnCl, (BonGArTz, B. 21, 
478). — Blättchen (aus Wasser. F: 161—162°. 


Selenanalogon des Benzaldehyds. 


Selenobenzaldehyd C,H,Se = C,H,:CHSe. B. Aus Benzalchlorid und einer alkoh. 
Lösung von Selenkalium (CoLe, B. 8, 1165). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 70°. Un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. — Ammoniak sowie ein Gemenge 
von Blausäure und Salzsäure sind ohne Einwirkung auf Selenobenzaldehyd. 


2. 1-Methylen-cyclohexadien-(2.4)-on-(6), 2-0x0-1-methylen-benzol- 
dihydrid-(1.2), RE OR („o-Methylenchinon“, „o-Chino- 
met han“) C,H,0 = HC<op: co>0:C%H;- 

2.3.4.5-Tetrabrom-1-methylen-ceyclohexadien-(2.4)-on-(6), 3.4.5.6-Tetrabrom- 
an („Tetrabrom-o-methylenchinon‘‘) C,H,0Br, = 
BrO<gpr. 60 >C:CH,. B. Aus Tetrabrommethylchinitrol (aus 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol) 
(Bd. VI, S. 363) mit wasserhaltigem Äther oder mit Methylalkohol (ZiNcKE, KLOSTERMANN 
B. 40, 682). — Gelbliche Blättchen (aus Äther) oder gelbes Pulver (aus Meth lalkohol). F: 
ca. 130° (unscharf). Leicht löslich in Benzol, Aceton, löslich in Alkohol, Äther. 


3. 1-Methylen-cyclohexadien-(2.5 )-on-(4#) 4-0x0-1-m 
‘ h s H - -1-methylen-b - 
dihydrid-(1.4), p-Benzochinon-methid („p-Methylenchin In „P- Chin, Fi - 


mothan“; vgl. Brsmnzvoxs, Hunssr, B. 36, 2336) C,H,0 — 0C<CH:CHIG.cm, 


AR y 
Syst. No. 6388—639.] TETRACHLORBENZOCHINONMETHID, ACETOPHENON. 271 


2.3.5.8-Tetrachlor-1-methylen-ceyclohexadien-(2.5)-on-(4), 2.3.5.8-Tetrachlor- 
p-benzochinon-methid-A) („Tetrachlor-p-methylenchinon‘) G,H,0Cl, = 


0C<E >0:CH;,. B. ‚Aus Tetrachlor-methylchinitrol (aus 2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol) 


. (Bd. VI, S. 405) beim Erwärmen mit Methylalkohol oder Äthylalkohol (ZinckE, SCHNEIDER, 
4 EMMERICH, A. 3238, 294). — Gelbstichige Nädelchen, die gegen 100° weiß werden und bei 
3 270° noch nicht geschmolzen sind; sehr wenig löslich in Äther und Benzin, reichlicher in 
E Benzol und Chloroform, unlöslich in Alkalien (Z., ScH., E.). Die gelb gefärbten Lösungen 
e entfärben sich beim Erwärmen oder Stehen unter Abscheidung amorpher Flocken (Z., ScH., 
E.). Bromwasserstoff in Eisessig bei Wasserbadwärme sowie Zinnchlorür reduzieren zu 
2.3.5.6-Tetrachlor-p-kresol (Z., Sch., E.). Löst sich in rauchender Salpetersäure unter Rück- 
bildung des Tetrachlormethylchinitrols (Z., Sch., E.). Liefert beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsäure 2.3.5.6.2’.3’.5’.6-Oktachlor-4.4’-dioxy-diphenylmethan (Bd. VI, S. 996) 
i (ZINCkKE, Hunke£, A. 349, 98). Beim Erhitzen mit Methylalkohol oder Äthylalkohol bezw. 
Er mit Essigsäure entstehen die Äther bezw. das Acetat des 2.3.5.6-Tetrachlor-4-oxy-benzyl- 
: alkohols (Bd. VI, S. 898) (Z., Sca., E.).l 
” 2.3.5.8-Tetrabrom-l1-methylen-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 2.3.5.6-Tetrabrom- 
ä p-benzochinon-methid-(l) („Tetrabrom-p-methylenchinon‘“) C,H,OBr, = 
DOOR SE BE>C:CH, (oder wahrscheinlich ein Polymeres). B. Aus 2.3.5.6.11-Pentabrom- 
kresol in Benzol beim Schütteln mit wasserfreiem Natriumacetat (Zinck£, BOETTCHER, 
A. 343, 124). — Weißes amorphes Pulver. Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. — Zersetzt sich beim Erhitzen. Liefert mit Salpetersäure (D: 1,51) Tetrabrombenzo- 
chinon, mit HBr in Eisessig 2.3.5.6.1!1-Pentabrom-p-kresol, mit Alkali in Aceton 2.3.5.6- 
Tetrabrom-4-oxy-benzylalkohol und 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-benzylaceton, mit Methyl- 
alkohol Methyl-[2.3.5.6-tetrabrom-4-oxy-benzyl]-äther, mit Essigsäureanhydrid das Diacetat 
i des 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-benzylalkohols, mit Anilin 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-benzyl- 
z anilin HO-C,Br,:CH,-NH-C,H, und ein Isomeres desselben. 


2. Oxo-Verbindungen C,H,O. 


1. I2-Oxo-1-äthyl-benzol, Acetylbenzol, Methyl-phenyl-keton, Acetophenon 
C,H,0 = C,H, :CO-CH;,. : Er #7 
Bildung. Neben Benzoesäure beim Oxydieren von Äthylbenzol mit Essigsäure und CrO 
(FRIEDEL, BALSOHN, Bl. [2] 32, 616). Bei der Einw. von Wasser auf die aus Athylbenzol 
und Chromylchlorid entstehende Verbindung 0;H,, + 2CrO,Cl,, neben Benzaldehyd(v. MıLLEr, 
RoHpe, B. 23, 1078) und Phenylacetaldehyd (Erarn, A. ch. [5] 22, 246). Aus 11-Chlor- 
l-äthyl-benzol bei 10-stdg. Kochen mit Wasser und Kupfernitrat (E. Fischer, ScHMITz, 
B. 38, 2215). Beim Behandeln von 11-Nitro-1-äthyl-benzol mit salpetriger Säure (Kono- 
WALOW, }K. 25, 526; B. 27 Ref., 194; C. 1894 I, 465) oder mit Zinnchlorür und Salzsäure 
(K., 3K. 25, 528). Beim Erhitzen von a-Brom-styrol CsH,CBr:CH, mit viel Wasser auf 
180° (FRIEDEL, BALSOHN, Bl. [2] 82, 614). Aus Phenylacetylen beim Schütteln mit wasser- 
haltiger Schwefelsäure (3: Tle. konz. Schwefelsäure + 1 oder 11/, Tle. Wasser) (FRIEDEL, 
Baısonn, Bl. [2] 35, 55) oder bei 3-stdg. Erhitzen mit 3 Tin. Wasser auf 325° (Drsanzz. 
A.ch. [7] 8, 231). — Durch Destillation von 1?-Jod-1!-oxy-1-äthyl-benzol (Tırrenzav, C. r. 
145, 812). Man kocht 12-Chlor-1!-äthoxy-1-äthyl-benzol mit methylalkoholischer Natronlauge, 
säuert mit verd. Schwefelsäure an und dsstilliert mit Dampf (Housen, FÜHRER, B. 40, 
4996; vgl. dazu Horrıng, B. 41, 175, 1891, 4459; Hov., B. 41, 1029, 3711). Aus a-Äthoxy- 
styrol durch Kochen mit alkoh. Salzsäure (HoErına, B. 41, 1892) oder mit verd. Schwefel- 
säure (MoUREU, C. r. 138, 287; Bl. [3] 31, 526). — Acetophenon findet sich im Harn von 
Hunden und Katzen nach subcutaner Injektion von ß-Phenyl-propionsäure, N-[ß-Phenyl- 
propionyl]-glyein und ß-Oxy-f-phenyl-propionsäure (Darın, C. 1008 II, 965; 10091, 
1428; It 638). Acetophenon entsteht aus Benzoylessigsäure beim Erhitzen für sich (BAEYER, 
B. 15, 2705) oder mit verd. Schwefelsäure (BECKMANN, PAUL, A. 266, 17). Aus Benzoyl- 
essigsäureäthylester beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (BAEYER, PERKIN, B. 16, 2129; 
PEREIN, Soc. 45, 175). Durch Erhitzen von PER naST bezw. ß-Äthoxy-ß-phenylacrylsäure 
mit verd. Schwefelsäure (Mourkt, (.r. 138, 287; Bi. [3] 31, 525), sowie durch Erhitzen 
des Methyl- bezw. Äthylesters dieser Säuren mit verd. Schwefelsäure (MouREU, Ü.r. 138, 
ö C;H,:C:CH-CO h a 
208; Bl. [3] 31, 515). Aus der Verbindung | 8 (Syst. No. 2743) bei der Destil- 
i it Kalilauge (Baumann, Fromm, B. 30, 115). Neben Hydratropaaldehyd bei der 
Ei a Ware aut die aus Isopropylbenzol mit Chromylchlorid entstehende Verbindung 
(v. MıLLer, RouDeE, B. 24, 1358). Bein Kochen von Dibromhydratropasäure C,H, -CBr 
(CO,H)-CH,Br (Syst. No. 942) mit Wasser (Fırrıc, WURSTER, A. 185, 160). Aus Benzoyl- 
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LICENUS, B. 28, 813). Beim Eindampfen von Flavon (Syst. No. 2468) mit 30°%/,iger Kali- 
lauge, neben a Benzoesäure und Salicylsäure (FEUERSTEIN, V. KOoSTANECKI, 
B. 31, 1761). — Aus Benzaldehyd und Diazomethan in "sol. Äther (SCHLOTTERBECK, B. 
40, 482). Aus Benzoylchlorid und Zinkdimethyl (Porow #%. 4, 720). Aus Benzamid und 
Methylmagnesiumjodid (B£ıs, ©. r. 137, 576). Aus Benze. "* ‘lox d (Syst. No. 4195) und 
Methylmagnesiumjodid in absol. Äther, neben anderen Produkten (WIELAND, B. 40, 1672). 
Durch Überleiten eines Gemisches aus 3 Mol.-Gew. Essigsäure und 1 Mol.-Gew. Benzoesäure 
über Thorerde ThO, bei 400°, neben Aceton (SENDERENS, C. r. 148, 997). Bei der Destillation 
eines Gemenges von Calciumbenzoat und Caleiumacetat (FrıiEDEL, J. 1857, 270). Aus 
Benzol und Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von AlCl, (FRIEDEL, CRAFTS, d.ch. [6] 14, 
455). Aus Benzol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlcI, (FRIEDEL, CRAFTS, A. ch. [6] 1, 


507) oder FeCl, (NENCKI, STOEBER, B. 30, 1769). Bei der Einw. von Benzol auf Acetyl- - 


glykolsäurechlorid bei Gegenwart von AlCl, (Anschürz, FÖRSTER, 4. 368, 90). Bei der Einw. 
von Acetylchlorid auf Diphenylmethan in Schwefelkohlenstofflösung bei 0° in Gegenwart 
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brenztraubensäure C,H,:CO-CH,-CO-CO,H beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (W. Wıs- “_ 
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von AICI,, neben 4-Acetyl-diphenylmethan, 4.4’-Diacetyl-diphenylmethan und x-Benzyl- _ 


4.4’-diacetyl-diphenylmethan (?) (Duvar, €. r. 146, 342; Bl. [4] 7, 789). Aus essigsaurem 
Natrium und Phenylmagnesiumbromid in Äther (SALKIND, BEBURISCHWILI, B. 42, 4502). 
Aus Acetaldehyd-phenylhydrazon bei der Einw. von KMn0, in verd. Essigsäure, neben anderen 
Produkten (v. PECHMANN, B. 31, 2125) oder bei der Oxydation mit Luft in verd. alkoh.-alkal. 
Lösung (BıLtz, WIENANDS, A. 308, 16). 5 

Acetophenon entsteht auch bei der trocknen Destillation der Steinkohlen und findet 
sich daher im Steinkohlenteer (WEISSGERBER, B. 36, 754). 

Darstellung. Man gibt zu einem Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Benzol und 1 Mol.-Gew. 
AICI, tropfenweise etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid; zum Schluß erwärmt man 
gelinde Dann a man in Wasser, wäscht das abgeschiedene Acetophenon mit verd. Salz- 
säure und destilliert es im Vakuum (BouvEaAuLt, Bl. [3] 17, 1020; vgl. auch BoESEKEN, 
R. 20, 105). — Man trägt in das mit etwas Schwefelkohlenstoff verd. Gemisch von 7 Gew.-TIn. 
Benzol und 8 Gew.-Tin. Acetylchlorid allmählich 8 Gew.-Tle. sublimiertes Eisenchlorid 
ein und erwärmt hierauf das Produkt noch !/, Stde. auf dem Wasserbad, wäscht mit Wasser, 
trocknet über P,O, und fraktioniert (NENCKI, STOEBER, B. 30, 1769). 

Physikalische Eigenschaften. Krystallblätter. F: 20,5° (STAEDEL, KLEINSCHMIDT, B. 
13, 836), 20° (Pıutrı, B. 38, 2771; @. 36 II, 370). Kpzs,s: 201— 202° (korr.); Kpz: 94,5° 
(BRÜHL, J. pr. [2] 50, 131); Dampfdrucke bei verschiedenen Temperaturen: KAHLBAUM, 
Ph.Ch. 26, 612. D;: 1,0408; Di: 1,0329; D%: 1,0266; D&: 1,0121 (PERKIN, Soc. 68, 1200); 
D""*: 1,0297; D'"*: 0,9781 (EısKMman, 0.1904 I, 1259). Kryoskopisches Verhalten in Benzol 
und in Eisessig: BECKMANN, Ph. Ch. 2, 717, 721, in absol. Schwefelsäure: HANTzScH, Ph. 
Ch. 65, 48. Acetophenon löst sich in konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe (KAUFrF- 
MANN, BEISSWENGER, B. 36, 564). Leitfähigkeit von Salzen in Acetophenon: DuToIf, Z. 
El. Ch. 12, 642. na": 1,53017; na“: 1,50160 (Eıskman, C. 1904 I, 1259); n%*: 1,52876; 
n»": 1,53418; ny": 1,56027 (BRüRL, J. pr. [2]50, 141). Absorptionsspektrum: BALY, COLLIE, 
Soc. 87, 1343. Oberflächenspannung: DuToIT, FRIDERICH, C.r. 130, 328. Oberflächen- 
spannung und Binnendruck: WALDEn, Ph.Ch. 86, 393. Verdampfungswärme: LuGININ, 
C. 1800 I, 451. Molekulare Verbrennungswärme des festen Acetophenons bei konstantem 
Druck: 988,5 Cal. (StToHMAnn, Ph.Ch. 10, 420), 1001,4 Cal. (STOHMANN, RopDATz, HERZ- 
BERG, J. pr. [2] 36, 357). Spezifische Wärme: Lucının, ©. 1800I, 451. Magnetische 
Rotation: PERKIN, Soc. 89, 1243. Molekulare magnetische Susceptibilität: Pascar, Bl. 
[4] 5, 1118. Dielektrizitätskonstante: Drupe, Ph. Ch. 38, 308; TURNER, Ph. Ch. 35, 428. 
Elektrocapillare Funktion: Gouy, A.ch. [8] 8, 328; ©, 133. 

Chemisches Verhalten. Bei 10-stdg. Erhitzen von Acetophenon auf ca. 300° entstehen 
Dypnon (Syst. No. 654), 1.3.5-Triphenyl-benzol (Bd. V, S. 737), 2.4-Diphenyl-furan und 
andere Produkte (EnGLER, DENGLER, B. 26, 1445). Acetophenon zerfällt beim Durch- 
leiten durch ein hellrot glühendes Rohr in Benzol, Diphenyl, 1.4-Diphenyl-benzol, Kohlen- 
oxyd, Methan, Wasserstoff und kleine Mengen von Äthylen und Toluol (BARBIER, Roux, 
Bl. [2] 48, 273). — Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf alkoh. Acetophenonlösungen ent- 
steht neben Acetaldehyd ß.y-Dioxy-ß.y-diphenyl-butan („‚Acetophenonpinakon‘‘) (CIAMICIAN, 
SILBER, B. 33, 2912; R. A. L. [5] 10 I, 98). — Acetophenon gibt mit Wasserstoffsuperoxyd 


in schwefelsaurer Lösung Benzoylcarbinol C,H, -CO- -OH,(PASTUREAT, Bl. [4] 5, 228). 
Zerfällt bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und "Schwefelsäure in en Et 
Kohlendioxyd (Porow, A. 161, 295). Wird von alkal. Kalium 


lendic rmanganatlösung zu Benzoyl- 
ameisensäure (Syst. No. 1289), Benzoesäure und CO, rien een 2, Dal). 
Beim Behandeln von Acetophenon mit einer alkal. Lösung von Kaliumferricyanid entstehen 
Benzoesäure und das Nitril der a.ß-Dioxy-a.ß-di henyl-buttersäure (?) (Syst. No. 1119) 
(BucHKA, Irısn, B. 20, 389). Acetophenon wird im rganismus des Hundes zu Benzoesäure 
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oxydiert, die sich in Form von Hippursäure im Harn findet (Nexcxr, J. pr. [2] 18, 289). 
Ey gibt bei Einw. von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190—195° Athyl- 
benzol (DArzeEns, C.r. 139, 868). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 

auf 130— 150° entstehen das [$-Phenyl-propyl]-phenyl-keton (Syst. No. 653) und a. -Diphenyl- 
butan (?) (Bd. V, S. 616) (GrAEBE, B. 7, 1626). Acetophenon nimmt, in äther. Lösung mit 
Natrium behandelt, direkt 1 Atom Natrium auf (BECKMANN, PAuL, A. 266, 15; FREER, 
LAcHman, Am. 18, 885). Bei der Reduktion von Acetophenon mit Natrium und Alkohol 
entsteht Methyl-phenyl-carbinol, neben wenig Äthylbenzol (KLAGEs, ALLENDoRFF, B. 31, 
1003). Beim Behandeln von Acetophenon mit Natriumamalgam in verd. alkoh. Lösung 
entstehen Methyl-phenyl-carbinol und ß.y-Dioxy-ß.y-diphenyl-butan (EMMERLING, ENGLER, 
B. 4, 147; 6, 1005). Dieselben Reaktionsprodukte erhält man durch elektrolytische Reduk- 
tion von Acetophenon in saurer und alkal. Lösung (ELss, BRAND, Z. El. Ch. 8, 784, 786). 
Acetophenon gibt bei mehrtägigem Behandeln einer alkoh. Lösung mit Zink und Salzsäure 
in der Wärme a-Methyl-a.a-diphenyl-aceton (THÖRNER, ZINCKE, B. 11, 1989). — Durch Chlo- 


‘—rierung von Acetophenon lassen sich je nach den Reaktionsbedingungen @-Chlor-acetophenon, 


w.o-Dichlor-acetophenon und w.w.w-Trichlor-acetophenon erhalten (GRAEBE, B. 4, 35; 
H. GAUTIER, A. ch. [6] 14, 344, 348, 390, 396). Durch Bromierung wurden erhalten »-Brom- 
acetophenon und w.w-Dibrom-acetophenon (Hunnıus, B. 10, 2007, 2010). Läßt man auf 
1 Mol.-Gew. Acetophenon 1 Mol.-Gew. Isoamylnitrit bei Gegenwart alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (aus 1 At.-Gew. Natrium) 1—2 Tage bei ee einwirken, so er- 
hält man Benzoylformaldoxim (w-Isonitroso-acetophenon) (Syst. No. 672) (CLaısen, B. 20, 
656; CLaısen, Manasse, B. 20, 2194). Läßt man gleichmolekulare Mengen von Aceto- 
phenon und Isoamylnitrit mit rauchender Salzsäure unter Eiskühlung stehen, so bildet sich 
o-Chlor-w-isonitroso-acetophenon (CLAISEN, MANASSE, A. 274, 96). Beim Nitrieren vo 
Acetophenon mit Salpetersäure (D: 1,51) entstehen o- und m-Nitro-acetophenon, sehr wenig 
p-Nitro-acetophenon und oberhalb 15° (in sekundärer Reaktion) [3-Nitro-benzoyl]-form- 
aldoxim O,N-C,H,-CO-CH:N-OH (Camps, Ar. 240, 3; vgl. EnGLER, EMMERLING, B. 8, 
886; EnGLER, B. 18, 2238).. Die m-Verbindung entsteht in guter Ausbeute, wenn man 30 8 
Acetophenon in 300 g Salpetersäure (D: 1,5) eintropft, die Temperatur unter 10° halten 
(v. KOSTANECKI, TAMBOR, B. 34, 1691) oder wenn man ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Salpeter- 
säure (D: 1,42) und 3 TIn. konz. Schwefelsäure in eine stark ne Lösung von 1 Mol.- 
Gew. Acetophenon in 5—6 Tin. konz. Schwefelsäure tropft, die Temperatur unter 5° haltend 
(Rupe, BRAUN, v. ZEMBRZUSKI, B. 34, 3522; vgl. Euss, Wogrinz, Z. El.Ch. ©, 429). Bei 
längerer Einw. von roter Salpetersäure (D: 1,4) auf Acetophenon entstehen Dibenzoylfuroxan 
(Syst. No. 4641) neben einer Verbindung (C,H,O,N)x (S. 278) HoLLEMAN, B. 20, 3360; 21, 
2838; R.11, 259).. Acetophenon wird durch Einw. von Pyroschwefelsäure unter Kühlung oder 
von konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade in die Sulfonsäure CH,-CO-C,H,-SO,H über- 
eführt; bei rascher und ohne Kühlung durchgeführter Einw. von Pyroschwefelsäure erfolgt 
sllang in Benzolsulfonsäure und Benzoesäure (KREKELER, B. 10, 2625). Auch bei kurzem 
Aufkochen mit konz. Schwefelsäure werden Benzoesäure und Benzolsulfonsäure erhalten 
(KREKELER, B. 19, 678). Acetophenon ORTEN Be EC (anche Arsen in Se a. 
die Verbindung C,H, -C{CH,):N-C(CH3)(C;H,) N: 3)CaH, (Ausbeute gering), in der Hitze 
unter Druck eine Base Ö„HyN (S. 278) (Trtorraz, Ar. 244, 643). Läßt man auf mit Ammoniak 
gesättigtes Acetophenon 2,0, einwirken, so werden 2.4.6-Triphenyl-pyridin (Syst. No. 3094) 
und 1.3.5-Triphenyl-benzol gebildet (EnsLer, HEINE, B. 6, 638; RıwHm, A. 238, 27). Aceto- 
phenon liefert beim Erhitzen mit Ammoniumformiat auf 155° die Formylverbindung des 
a-Phenyl-äthylamins, bei Zusatz freier Essigsäure zur Mischung dagegen das a-Phenyl-äthyl- 
amin selbst (WALLACH, A. 343, 60). Bildet beim Stehen mit Hydroxylamin in verdünnt-alkoh. 
Lösung Acetophenonoxim (JannY, B. 15, 2781). Erhitzt man 10 g Acetophenon mit 8 g 
Hydrazinhydrat und etwas BaO mehrere Tage auf dem Wasserbade, so erhält man [Methyl- 
phenyl-methylen]-hydrazin C,H, -C{(CH,):N-NH, und Bis-[methyl-phefylmethylen]-hydrazin 
C,H, -C(CH,):N-N:C(CH,)-C;H, (Currıus, PrLug, J. pr. [2] 44, 540). Bei Einw. von 
3,8 und HCl auf Acetophenon in alkoh. Lösung erhält man (unreines) Thioacetophenon 


CH, ® C(CH,)— Ss ——C(CH,) “ C,H, 

.OS- isthi : Syst. No.2952) und 
C,H,-CS-CH,, Tristhioacetophenon x & CICH;J( GH-$ (Sys ) un 
die Verbindung ep En Cie Syst. No. 2680) (Bavsann, From, B. 28, 
897). Acetophenon liefert a "einer alkoh. Lösung von Schwefelammonium, erhalten durch 
Sättigen von 65°/,igem Alkohol erst mit Ammoniak, dann mit Schwefelwasserstoff, Bis- 
[a-phenyl-äthyl]-disulfid (Bd. VI, 478) (Bav., Fr., B. 28, 909) und ein öl, das bei der De- 
stilation neben Styrol und Äthylbenzol 2.4- und 2.5-Diphenyl-thiophen, liefert (Bav., Fr., 
B. 28, 912; vgl. Fr., HöLLER, B. 40, 2978). Acetophenon gibt beim Erhitzen mit farblosem 
festem Schwefelammonium auf 210° unter Druck Phenylessigsäure, Phenylacetamid, Äthyl- 
benzol, 2.4- und 2.5-Diphenyl-thiophen (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 193); mit gelbem 
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wäßr. Schwefelammonium entstehen unter gleichen Bedingungen hauptsächlich Phenyl- 
essigsäure und ihr Amid (Wr., M., J. pr. [2] 80, 195; vgl. Wı., B. 21, 534). Beim Erhitzen 
von Acetophenon mit Natriumsulfid und Schwefel auf 220° unter Druck erhält man nur 
geringe Mengen Phenylessigsäure neben Benzoesäure (WI., M., J. pr. [2] 80, 194). — Aceto- 
phenon verbindet sich nicht mit NaHSO, (Porow, A. 161, 296). Acetophenon gibt in 
äther. Lösung mit SeCl, Diphenacylseleniddichlorid (C,H, CO :CH,),SeC], (Syst. No. 748) 
(MicHazuıs, B. 30, 2822; MicHAELIS, KunckELL, B. 30, 2826), mit TeCl, Diphenacyltellurid- 
dichlorid (Syst. No. 748) (Rust, B. 30, 2833). — Mit CrO,Cl, vereinigt sich Acetophenon in 
Chloroformlösung zu der Verbindung C;H,-CO-CH 3+2Cr0,Cl, (BURCKER, 4A.ch. [5] 26, 
480). — Acetophenon gibt beim Kochen mit unterphosphoriger Säure [a-oxy-a-methyl- 
benzyl]-unterphosphorige Säure C,H, :C(CH,)(OH)-PHO-OH ( ıE, C.r. 197, 124; A.ch. 
[8] 8, 398). Reagiert mit PC], in der Kälte unter Bildung von [a.a-Dichlor-äthyl]-benzol, 
etwas a-Chlor-styrol und einem Produkt, das bei der Zersetzung durch Eiswasser Dichlor- 
phenacylphosphinsäure C;H,:CO-CCl,-PO(OH), (Syst. No. 1289) liefert (FRIEDEL, Or: 
87, 1192; A. ch. [4] 16, 360; LApENBURG, A. 217, 105; B£Har, Bl. [2] 50, 632); bleibt das 
rohe Einwirkungsprodukt nach Waschen mit Wasser längere Zeit mit Wasser stehen, so 
bilden sich reichlich a-Chlor-styrol und Acetophenon (B£HAL, Bl. [2] 50, 635). Acetophenon 
liefert beim Mischen mit sirupöser Phosphorsäure die Verbindung C;H,-CO-CH,+H,PO, 
(KLAGEs, ALLENDORFF, B. 31, 1300); eine Zersetzung des Acetophenons erfolgt auch beim 
Kochen mit Phosphorsäure nur in geringem Betrage (Kraczs, LicKrRoTH, B. 32, 1556). 
Einw. von P,O, auf Acetophenon s. u. Mit Arsensäure vereinigt sich Acetophenon zu der 
Verbindung 2C,H,'CO-CH,+H3;AsO, (?) (KLages, LicKrRoTH, B. 32, 1557). Acetophenon 
bildet äquimolekulare Additionsverbindungen mit HgCl, (VoLHARD, A.-287, 185), mit AlC], 
(PERRIER; s. BOESEKEN, R. 20, 104) und mit AlBr, (KoHLer, Am. 27, 250). — Bei Einw. 
von AlBr, auf ein Gemisch von Acetophenon und Äthylbromid wurden Dypnon (Syst. No. 654) 
und 1.3.5-Triphenyl-benzol erhalten (KonowALow, FINOGEJEW, }R. 34, 946; C. 18031, 521). 
Bleibt mit HCl gesättigtes Acetophenon einige Tage bei gelinder Wärme stehen, so resultiert 
1.3.5-Triphenyl-benzol (EnGLER, BERTHOLD, B. 7, 1123). Sättigt man Acetophenon unter 
Kühlung mit HCl und läßt längere Zeit stehen, so erhält man Dypnon (DELACRE, Bull. Acad. 
Roy. Belgique [3] 20, 467), neben wenig 1.3.5-Triphenyl-benzol (HENRICH, WIRTH, M. 25, 
431); ähnlich verläuft die Reaktion mit HCl in: Eisessiglösung (KoHLER, Am. 31, 658). 
1.3.5-Triphenyl-benzol entsteht auch bei Behandlung des Acetophenons mit P,O, (RıEHM, 
A. 238, 28), sowie beim Erhitzen von Acetophenon mit ZnCl, (und Formamid) auf 170— 180° 
(neben anderen Produkten (REıcH, M. 25, 975). 
Acetophenon liefert mit Trimethyläthylen im Sonnenlicht die Verbindung 


C;H 0— C,H — N 

CH>C<CHion > ICH), oder u ><Ton>CH-CHs (Syst. No. 2366) (PATERNd, 
CHIEFFI, G. 38 I, 353). Verbindet sich mit Phenylacetylen in Gegenwart von KOH zu Methyl- 
phenyl-[phenyl-acetylenyl]-carbinol C,H,-C(CH,)(OH)-C:C-C,H, (BERTRAND, ©. 1905 II, 
1020). — Durch Erhitzen von Acetophenon mit Methyljodid und gepulvertem Ätzkali auf 
100° entsteht als Hauptprodukt Äthyl-phenyl-keton, daneben Isopropyl-phenyl-keton; durch 
mehrmalige Wiederholung der Methylierung erhält man tert.-Butyl-phenyl-keton (NEr, A. 
310, 318). Auch durch Behandlung von Acetophenon in Benzol mit Natriumamid, Einw. von 
Methyljodid auf die entstandene Natriumverbindung und zweimalige Wiederholung dieses 
Verfahrens gelangt man zum tert.-Butyl-phenyl-keton (HALLER, BAUER, C.r. 148, 72). 
Acetophenon liefert bei der Einw. von Isoamyljodid und Natrium in Benzol Methyl-isoamyl- 
phenyl-carbinol neben anderen Produkten (ScHorYcın, B. 41, 2716). — Durch Behandlung 
von Acetophenon mit Natriumäthylat in absol. Äther entstehen Dypnon und a-Isodypno- 
pinakolin 0,H,s0 (s. bei Dypnon, Syst. No. 654) (ErsKMAN, C. 19041, 1258). Beim Kochen 
von Acetophenon mit alkoh. Natriumäthylatlösung wurden Methyl-phenyl-carbinol, eine 
Verbindung C,,H,,0 (8. 277) und ein Kohlenwasserstoff C,H}, (Bd. V, S. 680) erhalten (StoBBz, 
Heu, B. 34, 1959). Leitet man HCl in ein Gemisch von Acetophenon mit 2 Mol.-Gew. 
Athylmercaptan, so erhält man Acetophenon-diäthylmercaptol (Posner, B. 33, 3166). 

,„ Acetophenon gibt mit Formaldehyd und NH,Ci das salzsaure Salz des Tris-[8-benzoyl- 
äthyl]-amins (C,H,-CO-CH,-CH,),N-+ HCl (ScHäFerR, ToLLENs, B. 38, 2182). Aus Aceto- 
phenon, Kette und Alkalisulfid bildet sich eine Verbindung C,H,S (?) (Öl, Kp.: 
130— 140°) (Comp. orana, D. R. P. 162059; C. 1905 II, 528). Beim Kochen von Chloral 
mit en für sich oder unter Zusatz von Eisessig entsteht Trichlormethyl-phenacyl- 
carbinol (Chloralacetophenon, Syst. No. 748) (Konıcs, B. 35, 795; J. WISLICENUS, SATTLER, 
B. 26, 910). Be man ein Gemisch gleichmolekularer Mengen Acetophenon und Benz- 
aldehyd unter Kühlung mit HCl und erwärmt das Reaktionsprodukt auf dem Wasserbade, 
oder läßt man zu dem mit Eisessig versetzten Gemisch von Acetophenon und Benzaldehyd 
konzentrierte Schwefelsäure tropfen, oder erhitzt man das Gemisch mit Essigsäureanhydrid 
auf 160—170°, so erhält man Benzalacetophenon C,H, -CO-CH:CH C,H, (Syst. No. 654) 
(CLAISEN, CLAPARRDE, B. 14, 2463). Eben dieses entsteht, wenn man gleichmolekulare 


Mengen Acetophenon und Benzaldehyd mittels methylalkoholischer Natriummethylatlösun 

(CLAISEN, B. 20, 657) oder mittels wäßr.-alkoh. Nekronlangs (CLAISEN, one 4. PerY 
148; v. KoSTAneEckI, RossBAcH, B. 29, 1492) kondensiert. Erwärmt man 3 Mol.-Gew. 
Acetophenon und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in alkoh. Lösung bei Gegenwart von konz. 
Natronlauge kurze Zeit auf kochendem Wasserbade, so bildet sich vorzugsweise Benzal- 
diacetophenon (C,H,-CO-CH,),CH C,H, (Syst. No. 684) (v. Ko., Ro., B. 28, 1491, 1493); 
erwärmt man schließlich 3 Mol.-Gew. Acetophenon mit 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd in alkoh. 
Lösung in Gegenwart von konz. Natronlauge längere Zeit auf 40—50°, so resultiert vor- 
wiegend das Dibenzaltriacetophenon C,H, -CO-CH,-CH(C,H,) -CH(CO -C;H,)-CH(C,H,)-CH;- 
CO-C,H, vom Schmelzpunkt 198°; erhitzt man dasselbe Gemisch auf dem Wasserbade, so 
entsteht ein stereoisomeres Dibenzaltriacetophenon vom Schmelzpunkt 256° (Syst. No. 713) 
(v. Ko., Ro., B. 28, 1490). Acetophenon gibt mit Phthalaldehyd in Gegenwart von KOH 


1-0z0-2-benzoyl-hydrinden 03H, <CQ">CH-CO-C,H, (Tarzie, Fark, A. 347, 120). Tere- 


E Di ge kondensiert sich mit Acetophenon in verd. Alkohol bei Gegenwart von Kali- 


uge zu 4-[ß-Benzoyl-vinylj-benzaldehyd (Syst. No. 681) und 1.4-Bis-[ß-benzoyl-vinyl]- 
benzol (Syst. No. 686) (v. LENDENFELD, M. 27, 970). Nuspendiert man 1 Mol.-Gew. Tere- 
phthalaldehyd und 2 Mol.-Gew. Acetophenon in Eisessig und leitet HCl ein, so bildet sich 
1.4-Bis-[a-chlor-ß-benzoyl-äthyl]-benzol (Syst. No. 684) (v. Lr.). Schüttelt ınan äquimoleku- 
lare Mengen von Acetophenon und Benzil mit überschüssiger Kalilauge (D: 1,27) bei Zimmer- 
temperatur, so bilden sich Phenyl-phenacyl-benzoyl-carbinol (‚‚Acetophenonbenzil‘“, Syst. No. 
784) und wenig cis-a.ß-Dibenzoyl-styrol (‚‚Anhydroacetophenonbenzil‘“, Syst. No. 685) (JArr, 
MILLER, Soc. 47, 34; B. 18, 187). Letzteres entsteht ausschließlich, wenn man unter gleichen 
Bedingungen, aber in der Wärme arbeitet (Jarr, MILLER, Soc. 47, 35; B. 18, 188). Nimmt 
man die Kondensation mit alkoholischer, wenig Wasser enthaltender Kalilauge vor, so ent- 
steht gleichfalls cis-a.ß-Dibenzoyl-styrol als Hauptprodukt (JAPr, KLINGEMANN, Soc. 57, 673), 
daneben aber auch etwas trans-a.ß-Dibenzoyl-styrol (Jarp, Woop, Soc. 87, 708; SMEDLEY, 
Soc. 85, 220). Läßt man auf 1 Mol.-Gew. Benzil 2 Mol.-Gew. Acetophenon in lauwarmer 
alkoh. Lösung bei Gegenwart von alkoh. Natronlauge einwirken, so erhält man cis-a.ß-Di- 
benzoyl-styrol und ß.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl-a.y-butadien (J. WISLICENUS, LEHMANN, A. 
302, 196; vgl. Japr, MicHiIE, Soc. 78, 1015). Acetophenon gibt mit Phenanthrenchinon in 

TRAt: ; x . : C,H, :C—-C-0:-C0-CH, 

Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure die Verbindung den..d.o..cH 
en N 
(Syst. No. 2395) (Jar, WooD, Soc. 87, 712). Bei der Kondensation von 1 TI. Salicylaldehyd 
mit 1 Tl.. Acetophenon in Alkohol mit Natronlauge erhält man hauptsächlich Salicylal- 
acetophenon (Syst. No. 753) (BABLIcH, v. KosSTANEckI, B. 28, 233; HarrıEs, Busse, B. 
29, 378; BoRSCHE, B. 33, 1327), während aus 1 TI. Salicylaldehyd mit 2 TIn. Acetophenon 
bei Gegenwart von Natronlauge vorzugsweise Salicylal-diacetophenon (C,H,-CO-CH,),CH - 
C;H,:OH (Syst. No. 784) gebildet wird (CORNELSoN, v. Ko., B. 28, 242). Beim Einleiten von 
HCl in eine alkoh. Lösung von Salicylaldehyd und Acetophenon entsteht 2-Phenyl-benzo- 
pyroxoniumchlorid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2389) (DECKER, CHA 
V. FELLENBERG, A. 364, 32). Benzoin gibt mit Acetophenon in verd. ag. CH 
Alkohol bei Gegenwart von Kaliumeyanid ms-Phenacyl-desoxybenzoin | c .CH 
C,H,:CO-CH(C,H,):CH, CO C,H, (Syst. No. 684) (SMITH, Soc. 57,644; 0 05 
B. 26, 61). Mit Cuminoin gewinnt man in analoger Weise 4.4’-Diiso- a 
propyl-ms-phenacyl-desoxybenzoin (Syst. No. 684) (SMITH, B. 26, 63; 
A. 289, 321), mit Piperonoin das 4.4’-Bis-[(3.4-methylendioxy)-phenyl]-ms-phenacyl-desoxy- 
benzoin (Syst. No. 3012) (SmitH, B. 26, 62; A. 289, 324). Acetophenon gibt mit 2.4-Dioxy- 
benzaldehyd in Eisessig beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
7.Oxy.2-phenyl-benzepyfozontumnchlorid (s. nebenstehende Formel) 
(Syst. No. 2406) (DECKER, v. FELLENBERG, B. 40, 3817; A. 364, 
37; PERKIN, RoBINsoN, TURNER, Soc. 83, 1098). Analog ent- 
steht mit 2.4-Dioxy-acetophenon 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzo- a 
pyroxoniumchlorid (Syst. No.2406) (D., v. F., B. 40, 3817). 

Einw. von Ammeniumformiat auf Acetophenon s. S. 273. Bei der Kondensation von 
Ameisensäureäthylester mit Acetophenon durch Natriumäthylat in Alkohol oder Äther ent- 
steht die Natriumverbindung des Benzoylacetaldehyds (Syst. No. 672) (CLAısen, L. FISCHER, 
B. 20, 2192; BÜLow, v. SICHERER, B. 34, 3891). Aus Acetophenon und Orthoameisensäure- 
triäthylester erhält man in alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas HCl Acetophenon-diäthyl- 
acetal (CLaısen, B. 40, 3908, 3913; vgl. Arsusow, B. 40, 3303; &E. 40, 640). Läßt man 
auf 1 Mol.-Gew. Kaliumcyanid, mit Wasser befeuchtet, 1 Mol.-Gew. Acetophenon und 
1 Mol.-Gew. Salzsäure unter Kühlung einwirken, so entsteht das Nitril der Atrolactinsäure 
C,H,-C(CH,)(OH)-CN (Syst. No. 1073) (SrieeEL, B. 14, 235). Einw. von Quecksilbereyanid 
auf Acetophenon s. 8.277. Läßt man Acetophenon in Methylalkohol mit salzsaurem Form- 
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iminomethyläther in der Kälte stehen, so erhält man Acetophenon-dimeth) lacetal (CLAISEN, 
B. 8ı, 1012). Einw. von Mercuriacetat auf Acetophenon s. 8. 277. h Einw. von 
Essigester auf Acetophenon gewinnt man Benzoylaceton (Syst. No. 672), wobei als Kon- 
densationsmittel alkoholfreies Natriumäthylat (BEYER, CLAISEN, B. 20, 2180; Höchster 
Farbw., D.R. P. 43847; Frdl. 1, 219, 597), metallisches Natrium (CLAISEN, 4. 291, 5l) 
oder Natriumamid (CLaısen, B. 38, 695) dienen kann. Acetophenon gibt mit Chlor- 
essigsäureäthylester in Äther in Gegenwart von Natriumamid den Methyl-phenyl-glyeid- 


säureäthylester Eu>C-—CH 00, CH, (Craısen, B. 38, 702). Beim Erhitzen von 


Acetophenon mit Benzoylchlorid entsteht a-Benzoylozy-styrol C,H,:CO-O-C(CH,):CH, 
a Soc. 83, 152). Bei der Einw. von Natrium und Benzoylchlorid auf Acetophenon 
in Äther entstehen Dibenzoylmethan, Tribenzoylmethan und Tribenzoylmethan-enol-benzoat 
(C,H, -C0),C:C(C,H,)-0-CO-C,H, (Syst. No. 905) (FREER, LACHMAN, Am. 19, 885). Aceto- 

henon in Äther liefert mit Zimtsäureäthylester bei Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumäthylat ß-Phenyl-y-benzoyl-buttersäure (Syst. No. 1299) (StoBBE, B. 34, 654). 
Acetophenon a mit Phenylpropiolsäureester in Gegenwart von trocknem Natrium- 
äthylat in absol.-äther. Suspension 2.6-Diphenyl-pyron und a ya an 
ß-hexylen C,H,:CH,-CO-CO-C(CO-C;H,):C(CH,)-C;H, (Syst. No. 706) (RUHEMANN, Soc. 
93, 434). Gleichmolekulare Mengen Acetophenon und Oxalsäurediäthylester kondensieren 
sich’ bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung zu Benzoylbrenztraubensäureäthylester 
(Syst. No. 1315) (Beyer, CLaıssen, B. 20, 2181; Höchster Farbw., D.R.P. 43847; 
Frdl. 1, 219, 597). Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Acetophenon auf 1 Mol.-Gew. Oxalsäure- 
diäthylester in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat entsteht Oxalyldiacetophenon 
C;H,°CO-CH,-CO-CO-CH,:CO:C,H, (Syst. No. 722) (BRÖMME, CLassen, B. 21, 1134; 
P. Scumipr, B. 28, 1206). Beim Hinzufügen von festem Natriumäthylat zu einer abgekühlten 
äther. Lösung äquimolekularer Mengen Acetophenon und Malonester entstehen Benzoesäure 
sowie — ohne Mitwirkung des Malonesters (vgl. S. 274) — er l-carbinol, eine 
Verbindung C,,H,s0 (S. 277) und ein Kohlenwasserstoff C,sH,, (Bd. V, S. 680) (STOBBE, 
Hevn, B. 34, 1958). Behandelt man 2 Mol.-Gew. Acetophenon und 1 Mol.-Gew. Malonester 
in Äther mit Natriumäthylat, so erhält man neben Dypnon, a und Methyl- 
phenyl-carbinol a nsarscnler C,H,:CO-CH(C,H,)-CH(CO,H), (EIJEMAN, C. 
19041, 1258). Acetophenon kondensiert sich mit Natriumcyanessigester in siedendem 
Alkohol zu e-Oxy-ß.e-diphenyl-y-cyan-a-amylen-y-carbonsäure CH,:C(C,H,)-C{(CN)(CO,H)- 
CH, -C(OH) C,H, (HAwoRTAH, Soc. 85, 487). Bei der Umsetzung von Acetophenon mit Bern- 
steinsäurediäthylester in Gegenwart von Natriumäthylat entsteht ein Gemisch won Ester- 
säuren, das bei der Verseifung mit Barytwasser als Hauptprodukt y-Methyl-y-phenyl-itacon- 
säure (C,H,)(CH,)C:C(CO,H)-CH,-CO,H liefert; daneben werden geringere Mengen von 
y-Phenyl-y-methylen-brenzweinsäure CH,:C(C,H,)-CH(CO,H)-CH,-CO,H und wenig Iso- 
y-methyl-y-phenyl-itaconsäure (C,H,)(CH,)C: C(CO,H)-CH,:CO,H erhalten (SToBBE, A. 382 
288; 308, 114). Beilängerem Behandeln der in wasserfreiem Äther suspendierten Natrium- 
verbindung des Acetophenons mit CO, entsteht eine Natriumverbindung, die bei der Zer- 
setzung mit Wasser en mn (Syst. No. 1290) liefert (BECKMANN, PAUL, A. 266, 
18). Diäthylcarbonat kondensiert sich mit Acetophenon bei Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumäthylat zu te eg (rare! B. 20, 656; Höchster Farbw. 
D. R. P. 40747; Fral. 1, 217). Acetophenon reagiert mit Alkyloxy-acetonitrilen R-O-CH,- 
CN in Äther in Gegenwart von Natrium unter Bildung von Verbindungen R-O-CH,-C(:NH)- 
CH,-CO C,H, (D. GAUTHIER, A. ch. [8] 16, 332). Kondensiert sich mit Glyoxylsäure in alkal. 
Flüssigkeit zu Diphenacylessigsäure (BoUGAULT, C. r. 148, 1271). Gibt mit Mucobromsäure 


OHC-CBr:CBr-CO,H und verd. Natronlauge das Natriumsalz der ß.y-Dibrom-s-oxo-e-phenyl- 
a.y- entadien-a-carb 


onsäure C;H,-CO-CH:CH-CBr:CBr- CH.-O 
CO,H (Dieckmann, Prarz, B. 37, 4641). Kondensiert sich 0 
mit Opiansäure bei Gegenwart von verd. Natronlauge zu CH3'O- No 
6.7-Dimethoxy-3-phenacyl-phthalid (s. nebenst. Formel) ER, 
(Syst. No. 2557) (GOLDSCHMIEDT, M. 12, 476). H.CH,-CO-C,H, 


Acetophenon liefert mit Anilin bei 250—260° das Anil des nons C,H, -C(CH,):CH- 
CCH.):N-CH, (HENRIcH, WIRTH, M. 25, 423). eereenle: mit en ilin zu 
N-[a-Phenacyl-benzyl]-anilin C,H,-CO-CH,-CH(C,H,):NH -C,H,(CH. Mayr, Bl. [3]33, 157). 
Gibt mit salzsaurem Änilin und KCN in Ligroin a-Phenyl-a-anilino-propionitril C,H,-C{CH,) 
(NH-C,H,)-CN (BUCHERER, GROLEE, B. 30, 992). Bei längerem Hehe von 1 Tl. Aceto- 

henon mit 1 Tl. Formanilid erhält man 2-Phenyl-chinolin ( yst. No.3089) (PıctTET, BARBIER, 

1. [3]13, 26). Bei gelindem Erwärmen von o-Amino-benzaldehyd mit Acetophenon in verd. 
alkoh. Lösung unter Zusatz von etwas rn entsteht 2-Phenyl-chinolin (FRIED- 
LÄNDER, GOHRING, B. 16, 1835). Bei mehrtägigem Erhitzen gleicher Teile Anthranilsäure 
und Acetophenon auf 120° bildet sich 4-Oxy-2-phenyl-chinolin (Syst. No. 3118) (NIEMENTOWsKI, 


vos 
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B. 27, 1396). Einw. von Acetophenon auf Dimethyl-hydrazin (CH,),N-NH,: Reısenzdozr, 


B. 16, 663. Acetophenon verbindet sich mit Phenylhydrazin zum Hydrazon C,H,-C(CH,): 
N-NH-C,H, (REISENEGGER, B. 16, 662; E. Fischer, B. 17, 576). — Acetophenon 
reagiert mit Diazobenzolimid bei Gegenwart von Natriumäthylat unter Bildung von 1.5-Di- 


N 

henyl-4-[benzoylmethan-azo]-1.2.3-triazol C,H, N: | a 
enge ] SS OC,H:0-N:N-CH,-00-0,H, ii 
ROTH, FRISoNI, MArsHALr, B. 39, 3923). — Gibt mit 1 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid 
in Äther die Verbindung C,;H,-C(CH3),-O-MgI+(C,H,),O (Kraczs, B. 35, 2636), die bei 
der Zersetzung mit Eiswasser und verd. Schwefelsäure Dimethyl-phenyl-carbinol liefert 
(GRIGNARD, A.ch. [7] 24, 471); dieses bereitet man vorteilhaft auch durch Versetzen von 
2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in kaltem Äther mit 1 Mol.-Gew. Aoetophenon und 
folgende Zersetzung mit Eiswasser (KLaces, B.. 35, 2637; GRIGNARD; vgl. KLaces, B. 35, 
3507 Anm.). Erhitzt man aber das aus 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid und 1. Mol.-Gew. 
a in Äther erhaltene Reaktionsprodukt nach dem Abdestillieren des Äthers mehrere 
Stunden auf 100°, so wird nach der Zersetzung mit Eiswasser ausschließlich a-Methyl-styrol 

ebildet (KLaces, B. 35, 2640). Analog erhält man mit Äthylmagnesiumjodid je nach den 
Bedingungen Methyl-äthyl-phenyl-carbinol oder a.ß-Dimethyl-styrol (KLaczs, B. 35, 2641, 
3507) und mit Isobutylmagnesiumjodid Methyl-isobutyl-phenyl-carbinol und a Methyl- 
ß-isopropyl-styrol (KLaczs, B. 37, 2307). Acetophenon läßt sich durch Einw. von [2-Meth- 
oxy-phenyl]-magnesiumjodid in Methyl-phenyl-[2-methoxy-phenyl]-carbinol überführen 
(STOERMER, KıppE, B. 36, 4002). — Behandelt man Acetophenon in Benzol mit Jodessig- 
ester und Magnesium, zersetzt das entstandene Metallderivat mit verd. Schwefelsäure und 
fraktioniert das ölige Reaktionsprodukt im Vakuum, so erhält man ß-Methyl-zimtsäure-ester 
(SCHROETER, B. 37, 1092). Bei 2-tägigem Stehen von 150 g Acetophenon mit 19 g Zinkdiäthyl 
erhält man Dypnon (DELAORE, Bull. Acad. roy: Belgique [3] 20, 466). Bei mehrtägigem 
Kochen von 30 g ee mit 20 g Zinkdiäthyl und absol. Äther entsteht Dypnopinakon 


H,C-C(C,H,):CH -C(C;H,)-OH . 2 
?) (s. bei Dypnon, Syst. No. 654) und sehr we - und 
#,6-0(0,H,):CH-&(C,B,):0H |” | yP 9. ) er 
8-Dypnopinakolin (8. bei Dypnon, Syst. No. 654) (DELACRE, Bull. Acad. Roy. Belgique [3] 
22, 472). Acetophenon wird durch Mercuriacetat bei 150° und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Kochsalzlösung in Phenacylquecksilberchlorid übergeführt (DimrotH, B. 
35, 2869). Liefert mit Hg(CN), + NaOH eine Verbindung C,,H,s0;N;Hg, (S. 278) (MARsH, 
STRUTHERS, Soc. 87, 1881). Gibt in wäßr.-alkoh. Lösung mit Alloxan und HCl Phenacyl- 
dialursäure CoHsC0-CHr_ 0 CO NH co (Küsun, B. 38, 3005). 
Physiologisches Verhalten. Verhalten bei der Verabreichung an Hunde s. 8. 272. Aceto- 
henon hat hypnotische Eigenschaften und wurde unter der Bezeichnung ‚‚Hypnon‘“ als 
Bchlafmittel empfohlen (DuJARDIN, BEAUMETZ, BARDET, C.r. 101, 960). 
Mikrochemischer Nachweis: BEHRENS, Ch.Z. 26, 1152. 


Additionelle Verbindungen des Acetophenons. 

C,H,;,0 + HgCl,. B. Aus Acetophenon, gelöst in wenig Alkohol, mit Sublimatlösung 
unter Zusatz von etwas Natriumacetat (VOLHARD, A. 267, 185). Nadeln. F: 59°. Löslich 
in Wasser, Alkohol und Äther. — C,H,0 + AIC],. B. Aus Acetophenon und AlCl, (PERRIER 
bei BoEsEkEn, R. 20, 104). Aus der Verbindung von Aluminiumchlorid und Acetyl- 
chlorid CH,-COC1-+ AlCl, in Schwefelkohlenstofflösung bei 0° durch Benzol (B.). Kıy- 
stalle. F: 64°. Liefert mit Eiswasser reines Acetophenon. — 0,H;0 + AlBr,. B. Aus 
AlBr, und Acetophenon in Schwefelkohlenstoff (KoHLER, Am. 27, 250). Platten (aus Benzol 
+ Petroläther). Sehr wenig löslich in Schwefelkohlenstoff, leichter in Benzol. — C,H,0 + 
H,PO,. B. Beim Eintragen von Acetophenon in sirupöse Phosphorsäure (KLAGEs, ALLEN- 
DORFF, B. 31, 1300). Nadeln (aus Äther). F: 88—90°. Ziemlich leicht löslich in Äther. 
Wird von Wasser oder bei der Destillation in die Komponenten gespalten. Auch beim Liegen 
an der Luft dunstet das Keton allmählich ab. — 2C,H,:CO-CH, + H,AsO, (2). B. Aus 
Arsensäure und Acetophenon in Alkohol (Krages, LIcKROTH, B. 32, 1557). Krystalle. 
F: 96°. — C,H,0 + 2Cr0,Cl,. B. Durch Vermischen der Lösungen der beiden Kompo- 
nenten in viel Chloroform (BURCKER, A. ch. [5] 36, 480). Schokoladebrauner Niederschlag. 

C,H,0 +CC1,-C0,K + CC1,- CO,H. B. Aus den Komponenten durch Verreiben 
(KoBoskw, 3K. 35, 658; C. 1803 II, 1238). F: 66°. — Verbindung mit Pikrinsäure 
C;H;O + C5H,0,N,;. Grünlichgelbe Krystalle. F: 53° (GoEDIEE, B. 26, 3046). 
Umwandlungsproduktie des Acetophenons, deren Konstitution nicht bekannt ist. 

Verbindung C,,H,,0. B. Entsteht neben Methyl-phenyl-carbinol und einem Kohlen- 
wasserstoff C,H, (Bd. V, S. 680) beim Kochen von Acetophenon mit alkoh. Natriumäthylat 
(StoBBE, HEzun, B. 34, 1959). — Hellgelbe Blättchen (aus CS,). F: 183°. 
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auf 150 160° (THoMAE, Ar. 244, 644). — Zu einer weichen, nicht krystallinischen Masse 
erstarrendes öl welches nicht weiter gereinigt werden kann. Geht beim Erhitzen unter 
normalem Druck in 2.4.6-Triphenyl-pyridin über. — Verbindung mit Pikrinsäure. 
C,H, N +C;H30;N;. Gelbe Blättchen (aus Alkohol oder Aceton). F: 210,5°. Löslich in 
400 Tin. Alkohol, etwas leichter in Aceton. 


Verbindung (C,H,0,N)x. B. Neben Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4641) aus Aceto- 


phenon und roter Salpetersäure (D: 1,4) (HoLLEMmAN, B. 20, 3360; 21, 2840). Aus Oxalyl- 
diacetophenon C;H,-CO-CH,-CO-CO-CH,-CO-C,H, bei Einw. von warmer Salpetersäure 
(D: 1,4), neben Dibenzoylfuroxan (WIDMaAn, VIRGIN, B. 42, 2798; C.1910 1, 1026). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 180— 181° (W., V.), 179° (H., B. 21, 2840). — Gibt beim Kochen mit Kali- 
lauge oder Erwärmen mit Schwefelsäure Benzoesäure (H., B. 21, 2840). 

Verbindung C,H} 0;N,Hg, = C;H,CO -CH(Hg-CN)-Hg-CH(CO-C,H,)-Hg-CH(Hg- 
CN)-CO-C;H, oder 3Hg:CH-CO-C,H,+Hg(CN),. B. Aus Acetophenon und Hg(CN), in 
wäßr.-alkal. Lösung (MARsH, STRUTHERS, Soc. 87, 1881). — Unlösliches hellgelbes Pulver. 


Funktionelle Derivate des Acetophenons. 


Acetophenon-dimethylacetal C,H}40; = C;H,-C(CH,)(O-CH;),. B. Durch Stehen- 
lassen von in Methylalkohol gelöstem Acetophenon mit salzsaurem Formiminomethyläther 
in der Kälte (CLaısen, B. 31, 1012). Durch Zersetzung des Dimethylacetals der Benzoyl- 
essigsäure, neben anderen Produkten (MoUREU, C.r. 137, 260; Bl. [3] 31, 498). 

Acetophenon-diäthylacetal C},H,s0; = C;H,-C(CH,)(G-CzH,);- B. Durch Stehen- 
lassen von in Alkohol gelöstem Acetophenon mit salzsaurem Formiminoäthyläther in der 
Kälte (CrAısen, B. 31, 1012). Aus Acetophenon und Orthoameisensäuretriäthylester in 
Alkohol bei Gegenwart von etwas HCl (C., B. 40, 3908, 3913; vgl. Arsusow, B. 40, 3303; 
;K. 40, 640). — Angenehm riechende Flüssigkeit. Kpz;: 114° (C., B. 40, 2908); Kp.: 
103,5— 104° (A.). Siedet bei 212—216° unter teilweisem Zerfall in Alkohol und a-Äthoxy- 
styrol (C.). DS: 0,9266 (A.). — Acetylchlorid wirkt stürmisch unter Bildung von 1.3.5-Tri- 
phenyl-benzol ein; bei Gegenwart von Pyridin dagegen ergibt es a-Äthoxy-styrol (C., B. 31, 
1020). 

Acetophenon-dipropylacetal C,,H,,0, = C;H; -C(CH,)(O-CH,-CH,-CH,),. B. Durch 
Stehenlassen von in Propylalkohol gelöstem Acetophenon mit salzsaurem Formiminopropyl- 
äther in der Kälte (CLAIsSEn, B. 31, 1012). 


CH, „‚N’Alk 
N-Alkyl-acetoph isoxi Set 
yl-acetophenonisoxime CH/ N Ö 
No. 4194. 


N.N’-Bis-[methyl-phenyl-methylen]-äthylendiamin C}sH3Na = [C;H,-C(CH,): N: 
CH,— ]. B. Aus Acetophenon und Äthylendiamin bei 120° (Mason, B. 20, 273). — Nadeln 
(aus Äther). F: 103—105°. Leicht löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Äther. — Wird 
durch Säuren sofort zerlegt. 


Verbindung C,,H,,N, = CsH,-C(CH,)[N:C(CH;)-C;H,])- B. Aus Acetophenon und 
alkoh. Ammoniak bei etwa 20° in geringer Ausbeute (THoMAE, Ar. 244, 643). — Säulen 
und Tafeln (aus Methyljodid + Methylalkohol). F: 115%. Unlöslich in kaltem Wasser. 
— Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter Entwicklung von Ammoniak. 
Zerfällt in Berührung mit schwach salzsaurem Wasser bereits in der Kälte in seine Kompo- 
nenten. Mit alkoh. Pikrinsäure entsteht das Pikrat der Verbindung C,,1,N (s. o.). 

Verbindung C,,H30,N; = C;H,-C(CH,) [NH -CO-NH -CH(C,H,)-NH-CO-NH;3]; („Di- 
benzoacetophenontetraureid‘). Beim Kochen eines äquivalenten Gemisches aus 
Acetophenon, Benzaldehyd und Harnstoff mit absol. Alkohol (BicineLLı, @. 28 I, 409). 
— Pulver. Zersetzt sich bei 176—180°. — Wird durch Wasser zersetzt. 


bezw. CH,C(CH,):N(:0)-Alks. Syst. 


a Acetophenon-oxim C;H,ON = C,;H,:C(CH,):N-OH. Kon- 
ER ° (Hantzscn, B. 25, 2170). — B. Bei 24-stdg. Stehen einer alkoh. 


figuration S 

: Il 

r HO-N 

‚Lösung von Acetophenon mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylaminlösung (Janny, B.15, 2781). Bei 
Pndaion von [a-Amino-äthyl]-benzol mit N in Gegenwart ee NeHCO. 
(BAMBERGER, SELIGMANN, B. 36, 704). Beim Behandeln von ms-Methyl-desoxy-benzoin 
mit Isoamylnitrit und alkoh. Natriumäthylatlösung (Nzy, B.21, 2448), Aus Benzonitriloxyd 


ee 
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und Methylmagnesiumjodid in absol. Äther, neben anderen Produkten (WıELAND, B. 40, 
1672). — Nädelchen (aus Wasser). Schmeckt süßlich brennend (J.). F: 59°(J.). Destilliert 
unter ziemlich bedeutender Zersetzung (J.). Ziemlich leicht flüchtig mit Wasserdampf (J.). 
Äußerst leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Aceton und Ligroin (J.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Benzol und in Eisessig: BECKMANN, Ph. Ch. 2, 717, 722. Bildungs- 
wärme: LANDRIEU, C.r. 140, 870. — Wird durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 
in Acetanilid übergeführt (Br., B. 20, 1509); erleidet dieselbe Umlagerung beim Stehen mit 
einem mit HCl gesättigten Gemisch von Eisessig und etwas Essigsäureanhydrid, schneller 
durch Erhitzen mit diesem Gemisch auf 100°, sowie beim Erhitzen mit 10 Tin. Acetylchlorid 
auf 100° (Be., B. 20, 2581, 2583). Geschwindigkeit der Umlagerung in Acetanilid durch 
konz. Schwefelsäure: SLuITER, R. 24, 372. Acetophenonoxim liefert bei halbstündigem 
Kochen mit siedender Sulfomonopersäurelösung [a-Nitro-äthyl]-benzol, Phenol, Essigsäure, 
CO,, Ameisensäure, Benzoesäure u. a. Produkte (Ba., Se., B. 36, 705). Läßt man die Einw. 
siedender Sulfomonopersäurelösung auf Acetophenonoxim nur 3—5 Sekunden andauern 
und kühlt dann ab, so läßt sich mit Äther und FeCl, die Anwesenheit einer Isonitroverbindun 

erkennen; bei längerem Erhitzen lagert sich die Isonitroverbindung in [a-Nitro-äthyl]-benzo 
um (Ba., Sr., B. 35, 3884). Bei der elektrolytischen Reduktion des Acetophenonoxims 
entsteht.[a-Amino-äthyl]-benzol (TAreL, PFEFFERMANN, B. 35, 1515). Einw. von N,O, auf 
Acetophenonoxim in Äther: ScHoLL, B. 23, 3495. Beim Erhitzen von Acetophenonoxim 
mit Methyljodid in Alkohol auf 105° entsteht N-Methyl-acetophenonisoxim (Syst. No. 4194) 
(Dunstan, GoULDING, Soc. 71, 579). Erwärmt man Acetophenonoxim mit Methyljodid und 
methylalkoholischer Natriummethylatlösung, so erhält man O-Methyl-acetophenonoxim 
C,H, -C(CH,):N-O-CH, und N-Methyl-acetophenonisoxim (als Verbindung mit Nal) (D. 
G., Soc. 78, 637). Acetophenonoxim wird in kalter Salzsäure auf Zusatz von Formaldehyd 
sofort in Acetophenon übergeführt (LaArworrn, Soc. 91, 1134). — 20,H,0ON + CuCl. B. 
Aus den Komponenten in Toluollösung (Comstock, Am. 18, 491). Farblose Tafeln. 


O-Methyl-acetophenonoxim, Acetophenonoxim-methyläther C,H,ON = CoH;- 
C(CH,):N-O-CH,. B. Aus Acetophenonoxim durch Methyljodid und Natriummethylat in 
methylalkoholischer Lösung, neben N-Methyl-acetophenonisoxim (Syst. No. 4194) (DunsTan, 
GouLDIng, Soc. 78, 637). — Öl. Kp: 214—216° (leichte Zers.). Unlöslich in Wasser, leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 


N-Methyl-acetophenonisoxim (,H,ON = 


N(:0):-CH, s. Syst. No. 4194. 

O-Äthyl-acetophenonoxim, Acetophenonoxim-äthyläther C,,H],ON=CsH,:C(CH,) 
:N-O-C,H,. B. Aus Acetophenonoxim beim Kochen mit Äthyljodid und absol.-alkoholischer 
Natriumäthylatlösung (TRAPESoNzJanz, B. 26, 1427) oder methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung, neben N-Äthyl-acetophenonisoxim (Syst. No. 4194) (DUNSTANn, GOULDING, 
Soc. 79, 638). — Kpsso: 220—225° (schwache Zers.); Kp.: 130—135° (D., G.). Kps: 
200-202°; D®,..: 0,9997 (T.). n?: 1,5298 (T.).. Molekularrefraktion: T. 

CH, „N 'CH; \ 
Pe Lu ö bezw. C,H,-C(CH;): 


CHR 


N-CH 
CH; »x, ° bezw. C,H,-C(CH,): 


N-Äthyl-acetophenonisoxim (C,H,ON = 


N(:0)-C,H, s. Syst. No. 4194. a 

O-[ß.8.B-Trichlor-a-oxy - äthyl]-acetophenonoxim, Acetophenonoxim-[ß.ß.ß-tri- 
en -äther, Chloralacetophenonoxim C,,H]0;NC], = C;H,-C(CH,):N-O- 
CH(OH)-CCl,. B. Aus Chloral und Acetophenonoxim in Benzol in der Kälte (JENsEn, 
P.C.H. 37, 816; C. 1887 I, 300; D. R.P. 87932; F’ral. 4, 1330). — Prismen (aus Benzo]). 
F: 81°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol und Petroläther, unlöslich in 
Wasser, löslich in fetten Ölen. — Wird durch Säuren und Alkalien in die Bestandteile 
zerlegt. 

O-Acetyl-acetophenonoxim, Acetophenonoxim-acetat C,H,,0;N = C,H, -C(CH,): 
N-0-CO naeh B. Per Acetophenonoxim und Acetylchlorid (V. MEYER, WARRINGTON, B. 20, 
506) oder Essigsäureanhydrid bei 100° (Beckmann, B. 20, 2584). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 53°(V. M., W.), 55° (B.). — Liefert bei der Einw. von NaSH in absol.-alkoh. Lösung 
Acetophenonoxim und Essigester (AugeEr, BıLLy, 0. r. 136, 557). 

a-Isonitro-a-phenyl-äthan C,H,0,N = C,H, -C(CH,):NO,H s. Bd. V, S. 359. 


Acetophenonhydrazon, [Methyl-phenyl-methylen]-hydrazin C,;H,N,; = C,H;° 
C(CH,):N-NH,. B. Bei 3-tägigem Erwärmen von 10 g Acetophenon mit 8 g Hydrazin- 
hydrat und einigen Stücken B20 auf dem Wasserbade, neben Methylphenylketazin (S. 280) 


BER ev ., 


‘ 
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Currıvs, Pruvg, J. pr. [2]44. 540). -- Flüssie. Kp: 255°. — Zersetzt sich rasch an feuchter 
aut in no ae er: Methrlphenylketazin. Benzaldehyd erzeugt Phenyl-[methyl- 
phenyl]-azimethylen (s. u.). Mit Acetophenon entsteht Methylphenylketazin. 


Benzal-[methyl-phenyl-methylen]-hydrazin, Phenyl-[methyl-phenyl]-azi- 
methylen EN 2 CH CICH,: N-N:CH CH, 3. Aus Acetophenonhydrazon und 
Benzaldehyd (Currıus, PruuG, J. pr. [2] 44, 542). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 59°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. a ee 

Methylphenylketazin, Bis-[methyl-phenyl]-azimethylen Cs 2=0sH;: : 
N-N:C(CH.)- CH. B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 5 g Acetophenon mit 1,5 g Hydrazinhydrat 
im Druckrohr auf dem Wasserbade (Currıus, Tun, J. pr. [2] 44, 167) oder, neben Aceto- 
phenon-hydrazon, bein Erwärmen von 10 g Acetophenon mit 8 g Hydrazinhydrat und BaO 
auf dem Woasserbade (Currius, PrLug, J. pr. [2] 44, 540). Aus Acetophenonhydrazon 
und Acetophenon (C., Pr.). Neben Hydrazodicarbonamid durch 1-stdg. Erhitzen von Aceto- 
phenon-semicarbazon auf 240° (BorsScHE, B. 34, 4301). Aus 1 Mol.-Gew. 4-Amino-urazol 
(Syst. No. 3888) und 2 Mol.-Gew. Acetophenon bei 200— 205° (PursottI, VieAand, G. SLII, 
560; StoLuk, J. pr. [2] 75, 422, 432). — Darst. Man setzt Acetophenon in Alkohol mit Hydr- 
azinsulfat und Soda in verd. wäßr. Lösung um und fügt nach mehreren Stunden einige Tropfen 
Salzsäure hinzu (KnöPFEr, M. 30, 31, 36). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (Tacconı, @. 3111, 561; Groth, Ch. Kr. 5, 244). F: 124° (Pu., V.), 121° (C., T2.). 
Siedet unzersetzt oberhalb 360° (C., Tu.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther und 
Chloroform (Pv., V.).. — Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol Acetophenon- 
phenylhydrazon (K.). 


Acetophenon-semioxamazon .C,Hn0,N; = C,H, -C(CH,):N-NH-CO-CO-NH, ZB. 
Aus Acetophenon und „Semioxamazid“ (Bd. II, S. 559) (Kerr, Unger, B. 30, 592). — 
Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 214%. WUnlöslich in heißem Wasser, sehr wenig löslich in - 
kaltem Alkohol. 

Malonsäure-bis-[methylphenylmethylen-hydrazid] C,H2»0;N, = [CsH;:C(CH;): 
N-NH-CO])CH,. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von Malonsäuredihydrazid in wenig 
Wasser mit einer alkoh. Lösung von Acetophenon (BüLow, WEIDLICH, B. 39, 3374). — 
Krystalle (aus Eisessig oder Alkohol). F: 221°. Leicht löslich in siedendem Alkohol und Eis- 
essig, sehr wenig in Wasser, Aceton, Äther, Benzol und Ligroin. Wird aus der Lösung in 
Alkalien durch CO, unverändert gefällt. 

Bernsteinsäure-bis-[methylphenylmethylen-hydrazid] C„H.,0;,N,=[C,H, :C(CH,): 
N-NH-CO-CH,—]). B. Beim Erhitzen äquivalenter Mengen Bernsteinsäuredihydrazid 
und Acetophenon, suspendiert in Wasser (SCHWAN, J. pr. [2] 51, 192). — Pulver. F: 238°, 
Sehr schwer löslich in absol. Alkohol. 


Acetophenonhydragon-N-carbonsäure-äthylester C,H,O,N, = C,H, 'C(CH,):N- 
NH:CO,-C,H,. B. Aus Hydrazinmonocarbonsäureäthylester (Bd. II, 8. 98) und Aceto- 
phenon in verd. Essigsäure (BoßscHE, B. 38, 833). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119— 120°, 
— Beim Erhitzen mit Anilin entsteht Acetophenonhydrazon-N-carbonsäureanilid C,H,- 
C(CH,):N-NH-CO-NH-C,H, (Syst. No. 1632). 

Acetophenonderivat des Brenzcatechinmonokohlensäure-hydrazids, [Methyl- 
phenyl-methylen]-hydrazinmonocarbonsäure-[2-oxy-phenyl]-ester C3H40;N,=C,H;: 
C(CH,):N-NH-CO-0-C,H,-OH. B. Entsteht neben Hydrazin-N.N’-dicarbonsäure-bis- 
[2-oxy-phenyl]-ester und Methylphenylketazin aus Acetophenon und Brenzcatechinmono- 
kohlensäure-hydrazid (Bd. VI, S. 775) bei Gegenwart von Eisessig; ohne Bildung von 
Nebenprodukten bei Einw. von 4 g ZnCl, auf 'ein Gemisch von 5 g Brenzcatechinmono- 
kohlensäure-hydrazid und 3,5 g Acetophenon (EINHORN, ESCALES, A. 817, 192, 195). — 
Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 190—191°. Löslich in Alkalilauge. — Spaltet beim 
Kochen mit konz. Salzsäure Acetophenon ab. 


Acetophenonderivat des Resorcinmonokohlensäure-hydrazids, [Methyl-phenyl- 
methylen]-hydrazinmonocarbonsäure-[8-oxy-phenyl]-ester C,H, 0,N,=0;H,: C(CH,): 
N-NH-CO-O-C,H,-OH. B. Aus äquimolekularen Mengen Acetophenon und Resorein- 
monokohlensäure-hydrazid (Bd. VI, S. 817) in der 6-fachen Menge Eisessig bei Wasserbad- 
temperatur (EINHORN, ESCALEs, A. 317, 198). — Krystalle (aus Alkohol). F: 174°, 


Acetophenonderivat des Hydrochinonmonokohlensäure-hydrazids, [Methyl- 
phenyl-methylen]-hydrazinmonocarbonsäure-[4-oxy-phenyl]-ester C„H,05N,=C;.H,‘ 
C(CH,):N-NH-CO-0-C,H,:OH. B. Aus äquimolekularen Mengen Acetophenon und Hydro- 
chinonmonokohlensäure-hydrazid (Bd. VI, S. 847) in der 6-fachen Menge Eisessig bei Wasser- 
badwärme (Er., Es., A. 817, 203). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 120—121°. 
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Acetophenon-semicarbazon C;H„ON, = C;H,-C(CH,):N-NH-CO-NH, B. Aus 
Acotophenon (1 Mol.-Gew.), salzsaurem Semicarbazid (1t/, Mol.-Gew.) und Natriumacetat 
(1!/, Mol.-Gew.) in wäßr.-alkoh. Lösung (StoBBE, A. 308, 123 Anm.). — Blättchen (aus 
90%),igem Alkohol). F: 201° (Kıaazs, B. 37, 2306), 201° (korr.) (SonLorTErBeck, B. 40, 
482), 198—-200° (Zers.) (Borschr, B. 34, 4301), 195—198° (Sr.). — Liefert bei 1-stdg. Er- 
hitzen auf 240° Methylphenylketazin und Hydrazodicarbonamid (B.). Beim Aufkochen mit 

entsteht aostopbenonhydrazon-N-carbonsäureenilid C,H, -C(CH,):N-NH-CO-NH:- 
C,H, (Syst. No. 1632) (B.). 

Acetophenon-guanylhydrazon C,H,;N, = C,H, -C(CH,):N-NH-C(:NH)-NH,. B. Aus 
Acetophenon und Aminoguanidin in alkoh.-wäßr. ätzalkalischer Lösung (WEDEKIND, BRON- 
STEIN, A. 307, 304). — Blätter (aus 60%/,igem Alkohol). F: 182,5°. Löslich in den meisten 
ee) Ta ng Lösungsmitteln außer Ligroin. — Die alkoh. Lösung wird durch en gefällt. 
Gibt mit neutraler m-Nitro-benzoldiazoniumsalz-Lösung ein in gelblich weißen Prismen 
krystallisierendes, bei 102—103° schmelzendes Reaktionsprodukt. 

Hydrazin - N- carbonsäureamid-N’-carbonsäure- [methylphenylmethylen-hydr- 
azid] C,H1N,; = C5H,-C(CH,):N-NH-CO-NH-NH-CO:NH, B. Aus 1g Hydrazin- 
N.N’-dicarbonsäure-amid-hydrazid (Bd III, S. 121) in etwas angesäuertem Wasser und 1 g 
Acetophenon in wenig Alkohol (PELLızzarı, RoncAcLioLo, G. 37 I, 443). — Krystallinischer 


‘ Niederschlag. F: 214°. Fast unlöslich in Wasser und Alkohol. 


Acetophenon-thiosemicarbazon C,H ,N,S = C,H, -C(CH,):N-NH-CS-NH,. B. Durch 
2-stdg. Kochen von Acetophenon und Thiosemicarbazid in wäßr.-alkoh. Lösung (NEv- 
BERG, NEIMANN, B. 35, 2052). — Krystalle (aus Benzol). F': 108%. — AgC,H,.N,S. Schwer 
lösliches Pulver. 

Glykolsäure-[methylphenylmethylen-hydrazid] C,,H,z0;N, = CH, -C(CH,):N-NH- 

CO-CH,:-OH. B. Beim Erhitzen von Acetophenon mit Glykolsäurehydrazid auf 130° 
(CURTIUS? SCHWAN, J. pr. [2] 51, 368). — Krystalle (aus Alkohol). 
.. _d-Weinsäure-bis-[methylphenylmethylen-hydrazid] C„H,0,N, = [C;H,’C(CH;3): 
N-NH-CO-CH(OH)— ],. B. Aus d-Weinsäure-dihydrazid und Acetophenon (FRANKLAND, 
SLATOR, Soc. 83, 1365). — Krystalle (aus Pyridin + Alkohol). F: ca. 232%. [aR: + 104° 
(in Pyridin; p = 0,747). 


[a-Oxy-a-methyl-benzyl]-unterphosphorige Säure, [a-oxy-a-methyl-benzyl]-phos- 
phinige Säure C,H,,0,;P = C;H,-C(CH,)(OH)-PHO-OH. B. Aus Acetophenon und unter- 
phosphoriger Säure beim Kochen am Rückflußkühler (MArız, O.r. 187, 124; A.ch. [8] 
3, 399). — Feine, nicht hygroskopische Blättchen (aus siedendem Benzol). F: 85°. Leicht 
löslich in Wasser, löslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, unlöslich in Petroläther. — 
Zersetzt sich zum Teil bereits bei längerem Erhitzen auf 90— 100°. Liefert bei der Oxydation 
mit HgCl, [a-Oxy-a-methyl-benzyl]-phosphinsäure (s. u.). — PHCSH10OsP)z: tallwarzen. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, ziemlich in siedendem ohol. 

a-Oxy-äthyl]-[a-oxy-a-methyl-benzylj-unterphosphorige Säure C,H,0,P = 
(Ho CH. -EH(OR)PO-OR. B. Durch Einw. von Acetaldehyd auf [a-oxy- 
a-methyl-benzyl]-unterphosphorige Säure (MARıE, C.r. 138, 1708; A.ch. [8] 3, 422). — 

e (aus ohol + Äther). F: 192°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol, 
sehr wenig in Aceton, fast unlöslich in Chloroform und Benzol. 

a-Oxy-a-methyl-benzyl]-phosphinsäure C,H,O,P = C,H,:C(CH,XOH)-PO(OH) 

B. nr ee iseierehisnhoder Säure durch Oxydation mit £ch, 
(MARIE, (©. r. 187, 125; A. ch. [8] 3, 400). — F: 170°. Löslich in den organischen Lösungs- 
mitteln außer Chloroform. — C;H,0,P+HBr. B. Durch Oxydation der [a-oxy-a-methyl- 
benzyl]-unterphosphorigen Säure mit Brom oder durch Eindampfen der [a-Oxy-a-methyl- 
benzyl]-phosphinsäure mit überschüssiger Bromwasserstoffsäure im Vakuum. : 190°, 


Substitutionsprodukte des Acetophenons. 


4-Chlor-acetophenon, p-Chlor-acetophenon (,H,0OC1 = C;H,C1-CO-CH, B. Aus 
Chlorbenzol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl, (H. GAUTIER, A.ch. [6] 14, 373). 
— Darst. Man trägt in die eisgekühlte Lösung von 180 g Chlorbenzol und 154 g Acetyl- 
chlorid in 400 ccm Schwefelkohlenstoff 262 g AlCl, im Laufe von 2 Stdn. ein, läßt 2 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen und erwärmt dann 3 Stunden auf dem Wasserbade (STRAUSs, 
ÄACKERMANN, B. 42, 1812 Anm.; vgl. Corte, Bl. [3] 21, 69.) — F: 20°; Kp: 232°; D®%: 
1,188 (G.). Unlöslich in Wasser, mischt sich mit Alkohol und Äther (G.). — Liefert bei der 
Oxydation mit KMnO, p-Chlor-benzoesäure (@G.). Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit 
(G.). Gibt mit p-Chlor-benzaldehyd in einer wäßr.-alkoh. Lösung, die 0,5%, Ätznatron ent- 
hält, [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-keton (Sr., A.). 
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C,H,ONCI = C,H,Cl-C(CH,):N:OH. B. Aus 4-Chlor-acetophenon, gelöst in 
Alkohol, mit salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in Wasser unter ‚Zusatz von Soda RER 
Bl. [3] 21, 69). — Nadeln. F: er in Alkohol. — Liefert beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure p-Chlor-acetanilid. Be: 
w-Chlor-acetophenon, Phenacylchlorid GEOCI= OR EE B. en 
leiten von Chlor in siedendes Acetophenon (GRAEBE, B. 4, 35; STAEDEL, B. 10, 1830; GAU- 
TIER, A.ch. [6] 14, 348, 379, 385). Aus Benzol und Chloracetylchlorid in Gegenwart von 
AICI, (FRIEDEL, CRAFTS, A. ch. [6]1, 507). Bei der Einw. von KMn O, auf Diphenacyltellurid- 
dichlorid (Syst. No. 748) (Rust, B. 30, 2833). — Darst. Man leitet Chlor in eine Lösung von 
208 Keetopbe in 100 g Eisessig bis zur geforderten Gewichtszunahme (SCHOLL, KORTEN, 
B. 34, 1902). Man leitet Chlor in eine durch Eis abgekühlte Lösung von 1 TI. Aceto- 
phenon in 1 TI. Schwefelkohlenstoff bei hellem Tageslicht (H. GAUTIER, A. ch. [6] 
14, 379). — Tafeln (aus schwachem Alkohol). Rhombisch (FRIEDLÄNDER, B. 10, 1832). 
Der Dampf reizt heftig zu Tränen (Gr.; Sr.). F: 58—59°; Kp: 244— 245° (Sr.). D15: 1,324 
(H. Gav.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser (Sr.). — 
Wird von Chromsäure zu Benzoesäure oxydiert (GR.). Bei der Destillation mit PCI, wird 
a.ß-Dichlor-styrol gebildet (DYcKERHoFF, B. 10, 120). Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Na,S,0,: SLaToR, Twıss, Soc. 85, 96. «-Chlor-acetophenon verbindet sich nicht mit Natrium- 
disulfit (H., GaV.). Wäßr. Ammoniak erzeugt mit w-Chlor-acetophenon, bei Luftzutritt 
2.5-Diphenyl-pyrazin (Syst. No. 3489) (STAEDEL, RÜGHEIMER, B. 8, 563; Sr.), während beim 
Einleiten von Ammoniak in eine äther. Lösung von w»-Chlor-acetophenon ‚„a- und ß-Chlor- 
diphenacyl“ (Syst. No. 2677) gebildet werden (Sr., R., B. ©, 1759; Sr., KLEINSCHMIDT, 
B. 18, 836; vgl. Wınman, B. 42, 3264; C. 1810 I, 1026). Auch bei der Einw. von Natrium- 
äthylat auf @»-Chlor-cetophenon in absol. Alkohol entstehen „a- und ß-Chlordiphenacy; 
(PAAL, STERN, B. 32, 531) sowie die Verbindung C,,H,30,C1 (F: 189°) (s. u.) (P., SCHULZE, 
B. 36, 2403). Beim Behandeln mit Kaliumacetat entsteht Benzoylcarvinolacetat (GR.). 
w-Chlor-acetophenon bleibt beim Erhitzen mit Benzol und AlCl, auf 100° fast unverändert, 
liefert dagegen beim Kochen mit Toluol und AICI, das Phenyl-tolubenzyl-keton vom Schmelz- 
punkt 84—85° (Syst. No. 653) (Corer, Bl. [3] 17, 507). Liefert bei der Einw. von Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther eine komplexe Magnesiumverbindung C,H,-C(C,H,)(CH,CI)-O- 
MgBr, die beim Erhitzen in re übergeht (TırrEneav, A.ch [8] 10, 368). 
Verbindung C1H,s0,Cl. B. Entsteht neben „a- und ß-Chlor-diphenacyl‘ (Syst. No. 
2677) bei der Einw. von Natriumäthylat auf »-Chlor-acetophenon und findet sich in der 
Krystallisationsmutterlauge der „Chlordiphenacyle“ (Paar, ScHuLze, B. 36, 2403). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 189%. Leicht löslich in Chloroform, Essigester, Benzol, schwerer 
in Äther, Alkohol, Eisessig, kaum in Petroläther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
orangegelb und wird beim Erwärmen bräunlich mit blaugrüner Fluorescenz. 
w-Chlor-acetophenon-oxim (,H,ONCI = C,H,-C(CH,CH):N-OH. Konfiguration: 
Er ne (KortEn, ScHoLL, B. 34, 1904). — B. Man läßt 1 Mol.-Gew. &-Chlor-aceto- 
phenon und 3 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin in wäßr.-methylalkoholischer Lösung bei 
ee Temperatur stehen (K., ScHh., B. 34, 1%3). — talle (aus Schwefel- 
ohlenstoff). F: 88,5—89°. Zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. — Durch 
Einw. von PCI, und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht Chloracetanilid. 
Durch Einw. von Ammoniak in Wasser oder Äther entsteht das Trioxim des Triphenacyl- 
amins. — Affiziert Augen und Epidermis heftig. 
Acetat C,H]0;NCI = C,H,-CCH,CH:N-O-CO-CH,. B. Aus »-Chlor-acetophenon- 
oxim und Essigsäureanhydrid beim Eindunsten im Vakuum (KoRTEN, ScHoLL, B. 34, 1904). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 67—68°, 


4.o-Dichlor-acetophenon C,H,0C], = C;H,C1-CO-CH,Cl. B. ‘Beim Einleiten von 
Chlor in eine Lösung von 4-Chlor-acetophenon in CS, (H. GAUTIER, A. ch. [6] 14, 395). 
Aus 30 g Chloracetylchlorid, 30 g Chlorbenzol und 30 AICI, in CS, (CoLLET, C.r. 125, 
718). — Nadeln (aus Alkohol). F: 101—102° (C.), 101° (H. G.). Kp: 270° (H. G.). — Gibt 
bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlösung p-Chlor-benzoesäure (H. G.). 

Oxim C,H,ONCI, = C;H,C1-C(CH,CH:N-OH. B. Aus 4.o-Dichlor-acetophenon und 
salzsaurem Hydroxylamin in Methylalkohol (CoLLErT, Bl. [3] 27, 540). — Nadeln. F: 100,5° 
bis 101°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Ligroin und Schwefelkohlenstoff. 
— Durch konz. Schwefelsäure entsteht Chloressigsäure-[4-chlor-anilid]. 

, ,@@-Dichlor-acetophenon, Phenacalchlorid C,H,0C1, = C,H,-CO-CHC],. B. Beim 
Einleiten von Chlor in RP GAUTIER, A. ch. [6] 14, 345, 247, 385). Entsteht auch 
beim Chlorieren von Acetophenon in Gegenwart von etwas Jod oder von AICI, (H., G.). Aus 
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50 g Diohloracetylchlorid, 100 g Benzol und 10 g AICI, (H. G.). Bei der Destillation der Di- 


chlorphenacyl- hosphinsäure C,H,-CO-CCl,-PO(OH), (Syst. No. 1289) (Bkuar, Bl. [2] 50, 
634). Bei der inw. von CIOH auf eben (WITToRF, $K. 32, 117; C. 1900 II, 29). 
— Darst. Man leitet bei diffusem Tageslicht Chlor durch Acetophenon bei höchstens 50°, 
bis die berechnete Gewichtszunahme eingetreten ist (H. G.). — tallinische Masse. F: 
20—21,5° (W.), 19°(H. G.). Kp: 247—248° (Zers.) (H., G.). 249° (B.); Kpzs: 143° (H. G.). 
D*® (flüssig): 1,340 (H. G.). — Wird von alkal. Permanganatlösung zu Benzoesäure oxydiert 
(H., G.). Wird durch Kochen mit Wasser kaum verändert (H. G.). Bei längerem Kochen 
mit alkoh. Kaliumacetatlösung wird alles Chlor als KCl ausgeschieden (H., G.). 


2.4.0-Trichlor-acetophenon C,H,0C1, = C,H,C1,-CO-CH,Cl. B. Bei 1-stdg. Kochen 
von m-Dichlor-benzol mit Sg in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von 
AICI, (KunckeLL, B. 40, 1703). — Prismen (aus Ligroin). F: 57%. — Durch Einw. von 
KMnO, in schwach schwefelsaurer Lösung entsteht 2.4-Dichlor-benzoesäure. 

4.0.0-Trichlor-acetophenon C,H,0Cl, = C,H,C1-CO-CHCI,. B. Beim Einleiten von 
Chlor bei 50—60° in 4-Chlor-acetophenon (H. GAUTIER, A. ch. [6] 14, 402). — F: 51°. Kpss: 
178%. — Bei der Oxydation entsteht p-Chlor-benzoesäure. 

@.o.o-Trichlor-acetophenon (,H,OCl, = C,H, 'CO:-CCl,. B. Beim Einleiten von 
Chlor in auf 100° erbitztes Acetophenon an der Sonne (H. GAUTIER, A. ch. [6] 14, 396). Aus 
60 g Trichloracetylchlorid, 100 g Benzol und 10 g AlCl, (H. G.). Aus Trichlormethyl-phenyl- 
carbinol durch Oxydation mit CrO, (DINEsmann, C.r. 141, 202). — Flüssig. Kp;s: 145°; 
D!®: 1,425 (H. G.). — Alkal. Permanganatlösung oxydiert langsam zu Benzoesäure (H. G.). 
Wird durch Kochen mit Wasser kaum verändert (H. G.). Alkoh. Kali bewirkt leicht Spaltung 
in Chloroform und Benzoesäure (H. G.). 


4.0.0.w-Tetrachlor-acetophenon C;H,OCl, = C;H,C1-CO-CCl,. B. Aus 4.o.o-Tri- 
chlor-acetophenon und Chlor bei 200° (H. G., A. ch. [6] 14, 403). — F: 28°. Kp,,: 181°. 


4-Brom-acetophenon, p-Brom-acetophenon C,H,OBr = C;H,Br:-CO-CH,. B. Aus 
Brombenzol in CS, mit Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl, (SCHWEITZER, B. 24, 550). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 51° (Scaw.). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (SCHÖöPFF, 
B. 24, 3766). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, leicht in Äther, Eisessig, Benzol, Ligroin, 
CS, (Schw.). — Liefert bei der Oxydation p-Brom-benzoesäure (ScHö.). 
Oxim C,H,ONBr = C;H,Br-C{(CH,):N-OH. B. Beim Erwärmen von 4-Brom-aceto- 
henon und Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung (CoLter, Bl. [3] 21, 67). — Nadeln. 
F: 128—128,5%. Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Durch Erwärmen mit konz. Schwefel- 
säure entsteht p-Brom-acetanilid. 
w-Brom-acetophenon, Phenacylbromid (C,H,0Br = C,H,'CO-CH,Br. B. Aus 
Acetophenon und Brom (EmMERLING, EnGLE£R, B. 4, 148), zweckmäßig in Schwefelkohlenstoff- 
lösung (Hunnıus, B. 10, 2007), unter gleichzeitigem Einleiten von trocknem Kohlendioxyd 
(STAEDEL, KLEINSCHMIDT, B.13, 837; 16, 22). Bei allmählichem Eintragen von 1,5 Tin. 
AIC], in ein Gemisch aus 1 Tl. Bromacetylchlorid und 10 Tln. Benzol (CoLL£T, Bl. [3] 17, 69). 
Man läßt eine Lösung von ß-Brom-allozimtsäure in konz. Schwefelsäure mehrere Stunden 
stehen und fällt die Lösung mit Wasser (STOCKMEIER, Dissertation [Erlangen 1883], S. 83). 
Aus A run San nr Broppunknts (Dibromatrolactinsäure) (Syst. No. 1073) beim 
Erhitzen mit Wasser (BÖTTINGER, B. 14, 1238). — Darst. Man löst 100 g Acetophenon in 
500 g Eisessig und fügt bei gewöhnlicher Temperatur 133,5 g Brom hinzu; man läßt 1 Stde. 
stehen und erwärmt dann gelinde auf dem Wasserbade (Mönrav, B. 15, 2465), oder man 
läßt die Mischung im Sonnenlicht bei gewöhnlicher T’emperatur stehen (LAzennec, Bl. [4] 
5, 501). 20 g Acetophenon werden mit 100 g Wasser übergossen und allmählich 27 g Brom 
zugefügt; man erhitzt die Mischung auf dem Wasserbade, gießt nach beendeter Einw. das 
gelb gefärbte Wasser schnell ab und wäscht das Reaktionsprodukt mit Wasser aus ( RUMPEL, 
Ar. 335, 398). — Prismen (aus verd. Alkohol.) Rhombisch (BERTRAM, J. 1882, 368). Reizt 
die Augen heftig zu Tränen (EmMERLING, EnGLeR; Hunnıus). F: 50° (Emm., En.; Hu). 
Löst sich sehr leicht in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (Hrv.). — Geht bei der Oxy- 
dation mit KMnV), in Benzoesäure über (Hv.; ENGLER, B. 11, 932). Gibt mit kalter rauchender 
Salpetersäure w-Brom-3-nitro-acetophenon (Hr.). Wird ‚von kochendem Wasser nicht an- 
gegriffen (Emm., En.; Hv.). Bei längerer Berührung mit. wäßr. Alkali wird 1 Äquivalent 
ali neutralisiert (Asrruc, Murco, CO. r. 181, 944). Natriumäthylat gibt in alkoh. Lösung 
mit &-Brom-acetophenon „a- und ß-Bromdiphenacyl‘ (Syst. No. 2677) (Frrrz, B. 28, 3032; 
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Paar, DEMELER, B. 29, 2093; Wınman, B. 42, 3266; C. 19101, 1026). Gibt beim Stehen 
mit alkoh. Ammoniak bei Luftzutritt in der Kälte 2.5-Diphenyl-pyrazin (Syst. No. 3489) 
(STAEDEL, KLEINSCHMIDT, B. 13, 837; WoLrF, B. 20, 432 Anm.; ve GABRIEL, B. 41, 1134). 

Liefert durch Einw. von wäßr. Ammoniak unter Luftausschluß 2.5- phenyl- Sn 

und Diphenacylamin (GABrRIEL, B. 41, 1143). Erhitzt man «-Brom-acetop enon in wäßr. 
Alkohol mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin längere Zeit, so erhält man „Antiphenyl- 
amphiglyoxim“ (Syst. No. 672) (SCHRAMM, B. 16, 2183; STRASSMANN, B. 22, 420). Läßt man 
1 Mol.-Gew. &-Brom-acetophenon mit 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin bei gewöhn- 
licher Temperatur in wäßr.-methylalkoholischer Lösung stehen, so entsteht syn- henyl- 
[brommethyl]-ketoxim, neben sehr wenig anti-Phenyl-[brommethyl]-ketoxim; letzteres 
entsteht in etwas größerer Menge, neben „Antiphenylamphiglyoxim‘“ und der Verbindung 


CH; n a | al (Syst. No.4298), wenn man 1 Mol.-Gew. »-Brom-acetophenon, 
N-OH O—N=C-C,H, Sa $ er 
gelöst in Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in konz. wäßr. unter 
Zusatz von alkoh. Natriumäthylatlösung (aus 1 At.-Gew. Natrium) stehen läßt ( ORTEN, 
ScHorz, B. 34, 1909). — Beim Kochen von »-Brom-acetophenon mit alkal. Phenollösung 
entsteht Phenyl-phenacyl-äther (Syst. No. 748) (Möntav, B. 15, 2498). Beim Erwärmen 
von w-Brom-acetophenon mit Natrium-ß-naphtholat und absol. Alkohol wird ß-Naphthyl- 
phenacyl-äther gebildet (Frrrz, B. 28, 3031). Beim Kochen mit Salicylaldehyd und alkoh. 


Kali entsteht 2-Benzoyl-cumaron C,H, 0H>0-00-C,H, (Syst. No. 2468) (Rar, @. 25 II, 


286). Durch Erhitzen von »-Brom-acetophenon mit Formamid gewinnt man 4-Phenyl- 
oxazol (Syst. No. 4196) (BLümLeın, B. 17, 2580; Lewy, B. 20, 2578). Mit Acetamid erhält 
man auf gleiche Weise 2-Methyl-4-phenyl-oxazol (BLüMLEIN, B. 17, 2579; Lewy, B. 20, 
2576). Durch Erhitzen von »-Brom-acetophenon mit Thioacetamid gelangt man zum 2-Methyl- 
4-phenyl-thiazol (Syst. No. 4196) (HantzscH, A. 250, 269). Aus »-Brom-acetophenon und 
Natrium-malonsäurediäthylester entstehen in alkoh. Lösung Phenacyl-malonsäure-diäthyl- 
ester (Syst. No. 1338), Diphenacyl-malonsäure-diäthylester (Syst. No. 1360) (BıscHorr, B. 
16, 1044; Kuzs, Paar, B. 18, 3324; 19, 3144), sowie sehr geringe Mengen von „a- und B-Brom- 
diphenacyl“ (PaAL, DEMELER, B. 29, 2092). w&-Brom-acetophenon gibt mit Phenylthio- 
carbamidsäure-O-äthylester in siedendem Alkohol 2-Oxo-3.4-diphenyl-thiazolin, mit o-Tolyl- 
thiocarbamidsäure-O-äthylester o-Tolyl-thiocarbamidsäure-S-phenacylester (v. WALTHER, 
GREIFENHAGEN, J. pr. [2] 75, 207, 210). w-Brom-acetophenon gibt beim Erhitzen mit 


Phenylsenföl und Alkohol auf ca. 110° 2-0xo-3.4-diphenyl-thiazolin SE co IE (v.W., 
G., J. pr. [2] 75, 204). Reagiert mit Thioharnstoff unter Bildung von 2-Imino-4-phenyl- 


thiazolin ° EN CENE-S (Syst. No. 4279) (TRAUMAnN, A.. 249, 38). Kondensiert 
sich mit N.N’-Diphenyl-thioharnstoff in Alkohol zu 2-[Phenylimino]-3.4-diphenyl-thiazolin 
(v. WALTHER, J. pr. [2] 75, 188). Liefert mit N.N’-Dibenzyl-thioharnstoff 2-[ limino]- 
4-phenyl-3-benzyl-thiazolin (MArRcHESINI, @. 33II, 440). Aus N.N-Dibenzyl-thio ff 
und w-Brom-acetophenon erhält man 2-[Dibenzylamino]-4-phenyl-thiazol (Syst. No. 4342) 
(Mar., @. 231II, 439). Beim Kochen von dithiocarbamidsaurem Ammonium mit &-Brom- 


acetophenon in Alkohol entsteht 4-Phenyl-thiazolthion Br cs Fi (Syst. No. 4279) 
(MioLarı, G. 231, 579). @-Brom-acetophenon gibt mit Selenharnstoff 2-Imino-4-phenyl- 
selenazolin (Syst. No. 4279) (G. Hormann, A. 250, 307). Gibt mit Natrium-acetessigester 
in alkoh. Lösung a-Phenacyl-acetessigester (Syst. No. 1317) (Paar, B. 16, 2866), a.a-Di- 
phenacyl-acetessigester (Syst. No. 1345) (Paar, HoERMANN, B. 22, 3225) und „a- und ß-Brom- 
diphenacyl“ (PAAL, DEMELER, B. 28, 2092). »-Brom-acetophenon liefert mit Anilin in der Kälte 
N-Phenacyl-anilin (Syst. No. 1873) (Möntau, B. 14, 172; 15, 2467; BıschLer, B. 25, 2865), 
in der Wärme 2-Phenyl-indol (Syst. No. 3088) (Möntav, B. 14, 173; 15, 2480; vgl. E. Fischer, 
Scumitt, B. 21, 1071, 1076). Methylanilin erzeugt bei gelindem Erwärmen mit w-Brom- 
acetophenon N-Methyl-N-phenacyl-anilin (Syst. No. 1873) (STAEDEL, SIEPERMANN, B. 14, 
985), während bei Siedehitze 2-Phenyl-indol und wahrscheinlich 1-Methyl-2-phenyl-indol 
(Syst. No. 3088) gebildet werden (CuLmann, B. 21, 2595). w-Brom-acetophenon addiert 
1 Mol.-Gew. Dimethylanilin unterhalb 30—40° zu Dimethyl-phenyl-phenacyl-ammonium- 
bromid (WEDEKIND, B. 41, 2803). Durch ungemäßigte Einw. von 2 Mol.-Gew. Dimethyl- 
anilin auf 1 Mol.-Gew. &-Brom-acetophenon entstehen N-Methyl-N-phenacyl-anilin, Tri- 
methyl-phenyl-ammoniumbromid (STAEDEL, SIEPERMANN, B. 18, 842; 14, 984) und N.N-Di-. 
phenacyl-anilin (v. Braun, B. 41, 2144). Mit Methyläthylanilin gibt „-Brom-acetophenon in 
der Kälte Methyl-äthyl-phenyl-phenacyl-ammoniumbromid (WEDERIND, B. 41, 2804). Auch 
Dimethyl-m-toluidin wirkt in der Hitze auf »-Brom-acetophenon ein, nicht aber N.N-Dimethyl- 


o-toluidin (STAEDEL, SIEPERMANN, B. 13, 844). Mit o-Phenylendiamin liefert @-Brom-aceto- 
phenon beim Erwärmen in alkoh. Lösung 2-Phenyl-chinoxalin (Syst. No. 3488) (HınsBERg, 
A. 292, 246). @-Brom-acetophenon gibt mit 1.2-Diamino-naphthalin in alkoh. Lösung 


2- und 3-Phenyl-naphthopyrazin 
8. nebenst, Formal) 10. ee N\ IS IN 
MER, B. 41, 2350). Liefert mit 2'CsH, und Er > 
2 Mol-Gew. Phenylhydrazin in N N— CH; 


alkoh.Lösung Tetraphenyltetracarbazon C,H,N, (Syst. No. 4026) (Hzss, A. 232, 235; 
CuLmann, A. 258, 235). w-Brom-acetophenon lagert sich nach Art der Alkyljodide direkt 
an Pyridin und Chinolin an, wobei Phenacyl-pyridiniumbromid bezw. Phenacyl-chinolinium- 
bromid entsteht (BAMBERGER, ‚B. 20, 3340, 3344). — Beim Kochen von »-Brom-aceto- 
a a I in alkoh. Lösung entsteht N-Phenacyl-phthalimid (GABRIEL, 
a-Brom-acetophenonoxime, Brommethyl-phenyl-ketoxime (C,H,ONBr = . 
C(CH,Br):N-OH. en 
8a) SHE DRERVE Beton; syn-Phenyl-brommethyl-ketoxim 
C,H,ONBr= ° gi TB. Aus a-Brom-acetophenon und 3 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin in wäßr.-methylalkoholischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur, neben 
wenig anti-Phenyl-brommethyl-ketoxim (KoRTEN, ScHoLL, B. 34, 1907). — Würfelförmige 
Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff), Nadeln (aus Ligroin). F: 89,5%. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen organischen Solvenzien, außer in Ligroin. — Gibt durch Einw.. von PC], 
und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser &-Brom-acetanilid. 
Acetat C,,H,0,NBr = C,H,-C{(CH,Br):N-O-CO-CH,. B. Aus dem Oxim mit Essig- 
säureanhydrid (K., ScH., B. 34, 1908). — Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 74—75°. 

b) RENTE anti-Phenyl-brommethyl-ketoxim 
C3H,ONBr= * * N. oe 55 B. Aus 1 Mol.-Gew. @-Brom-acetophenon, 1 Mol.-Gew. salz- 
saurem Hydroxylamin und 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in wäßr.-alkoh. Lösung, neben 

r Pr ER L C,H,‘C CH——-C:N-OH 
„Antiphenylamphiglyoxim‘ und der Verbindung N-oH ö N- d CH (Syst. No. 
4298) (Korren, ScHorz, B. 84, 1909). — Nadelförmige Krystalle (aus viel tiefsiedendem 
Ligroin).. F: 96,5—97°. Schwerer löslich als das stereoisomere Oxim. 


o-Chlor-4-brom-acetophenon C,H,OC1Br = C,H,Br-CO-CH;Cl. B. Aus 30 g Chlor- 


.acetylchlorid, 42 g Brombenzol, 35—40 g AICl, in Schwefelkohlenstoff (CoLLET, C.r. 125, 


718). — Nadeln. F: 116—117°. Leicht löslich in warmem Alkohol. — Gibt durch Oxydation 
p-Brom-benzoesäure. 

Oxim C,H,ONCIBr = C,H,Br-C(CH;C]):N-OH. B. Aus w-Chlor-4-brom-acetophenon 
und salzsaurem Hydroxylamin in Methylalkohol (CoLLeEr, Bl. [3] 27, 541). — Nadeln. F: 
115°. — Gibt mit konz. Schwefelsäure bei 100° Chloressigsäure-[4-brom-anilid]. 

4-Chlor-w»-brom-acetophenon (C,H,OC1Br = C;H,C1-CO-CH,Br. B. Durch Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Brom auf 4-Chlor-acetophenon, gelöst in Schwefelkohlenstoff oder Eis- 
essig (C., Bl. [3] 21, 69). Aus Bromacetylchlorid, Chlorbenzol und AlC], (C., C. r. 126, 718). 
— Nadeln. F: 96-96,5° (C., ©. r. 135, 718). — Gibt mit keemanganat p-Chlor-benzoesäure 
(C., ©. r. 125, 718). Gibt mit salzsaurem erg in verd. Methylalkohol bei Zimmer- 
temperatur das Oxim (s. u.), aber beim Kochen mit alkal. Hydroxylaminlösung 4-Chlor- 
phenylglyoxim (C., Bl. [3] 27, 541, 543). 

Oxim C,H,ONCIBr = C;H,C1-C(CH,Br):N-OH. B. Aus 4-Chlor-»-brom-acetophenon 
mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Methylalkohol (C., Bi. [3] 27, 541). — Nadeln. F: 
106,5°. Löslich in heißem Ligroin und Schwefelkohlenstoff. — Wird durch konz. Schwefel- 
säure bei 100° in Bromessigsäure-[4-chlor-anilid] umgelagert. 


4.u-Dibrom-acetophenon C,H,OBr, = C;H,Br-CO-CH,Br. B. Aus Bromacetyl- 
chlorid, Brombenzol und AICI, (C., C.r. 125, 718). Die Lösung von 4-Brom-acetophenon 
in Eisessig oder Schwefelkohlenstoff wird mit 1 Mol.-Gew. Brom behandelt (C., Bl. [3] 21, 
67). — Nadeln. F: 109—109,5°. Leicht löslich in warmem Alkohol. — Gibt mit alkal. 
Permanganatlösung p-Brom-benzoesäure. 

Oxim (C,H,ONBr, = C,H,Br:C(CH. Br):N:OH. B. Aus 4.w-Dibrom-acetophenon 
mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Methylalkohol (C., Bl. [3] 27, 541). — Nadeln. 
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F: 115%. — Wird durch konz. Schwefelsäure bei 100° in Bromessigsäure-[4-brom-anilid] 


en C,H,OBr, = C,H,-CO-CHBr,. B. Aus 

w@.0-Dibrom-acetophenon, Phenacalbromid (0,H,0Br, = (;H,-ULV-CHBDr, D. 
Acetophenon, gelöst in Schwefelkohlenstoff, und 2 Mol.-Gew. Brom, in der Kälte UNNIUS, 
B. 10, 2010). Aus »-Brom-acetophenon mit der berechneten Menge Brom in Chloroform 
im Sonnenlicht (Evans, Brooks, Am. Soc. 30, 406). Durch Destillation von Tribrom- 
methyl-phenyl-carbinol (Bd. VI, 8. 476) bei 25 mm Druck (SIEGFRIED, K- 30, 914; ©. 
1898 I, 606). Aus Phenylacetylen und BrOH (WırTorr, YR. 32, 107; ©. 1800 II, 29). — 
Tafeln (aus Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Ligroin) (FırriG, WURSTER, 4. 195, 161). 
F: 36—37° (F., Wv.), 35—36° (S.). In fast allen ie ie löslich (H.). — Wird von 
KMnO, zu Benzoesäure oxydiert (H.). Liefert in Benzollösung mit konz. Ammoniakwasser 
3-0xo-2.5-diphenylpyrazin-dihydrid (Syst. No.3573), neben Benzamid und Methylenbromid (?) 
(ENGLER, HAssEnKAMPp, B. 18, 2241; vgl. Pınner, Franz, B. 38, 1533). Gibt mit alkal. 
Hydroxylaminlösung ‚‚Antiphenylamphiglyoxim‘ (Syst. No. 672) (SCHRAMM, B. 16, 2186; 
STRASSMANN, B. 22, 420). Gibt beim Kochen mit Sodalösung Benzoesäure, bei schwachem 
Erwärmen mit verd. Kalilauge Mandelsäure (En., WÖHRLE, B. 20, 2202). 


4-Chlor-w.»-dibrom-acetophenon C,H,OC1Br, = C;H,C1-CO-CHBr,. B. Durch 
Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom auf 4-Chlor-acetophenon (CoLL£r, Bl. [3] 21, 70). — Krystalle. 
F: 92,5°; löslich in Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Eisessig (C., Bi. [3] 21, 70). 2: Gibt 
mit alkal. Permanganatlösung p-Chlor-benzoesäure (C., Bl. [3] 21, 70). Liefert mit salz- 
saurem Hydroxylamin in verd. Methylalkohol das Oxim, beim Erhitzen mit freiem Hydroxyl- 
amin in verd. Alkohol 4-Chlor-phenylglyoxim (C., Bl. [3] 27, 541, 542). - Gibt beim Erwärmen 
mit Kalilauge p-Chlor-mandelsäure (C., Bl. [3] 21, 70). 

Oxim C,H,ONCIBr, = C,H,C1-C(CHBr,):N-OH. B. Aus 4-Chlor-w.»-dibrom-aceto- 
phenon mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Methylalkohol (C., Bl. [3] 27, 54l). — 
Krystalle. Beginnt bei 102—103° zu schmelzen, ist erst bei 106—108° völlig geschmolzen. 
Leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol, weniger in CS,, sehr wenig in kaltem Ligroin. 
— Gibt in konz. Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur Dibromessigsäure-[4-chloranilid]. 


4.0.0-Tribrom-acetophenon C,H,OBr, = C,;H,Br-CO-CHBr,. B. Durch Einw. von 
2 Mol.-Gew. Brom auf 4-Brom-acetophenon (C., Bl. [3] 21, 68). — Krystalle. F: 92—93°, 
Löslich in siedendem Alkohol, Eisessig, CS,, schwer in kaltem Alkohol. — Gibt durch 
Oxydation. p-Brom-benzoesäure, bei der Einw. von Kalilauge p-Brom-mandelsäure. 

Oxim C,H,ONBr, = C,;H,Br-C(CHBr,):N:OH. B. Aus 4.».»-Tribrom-acetophenon 
mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Methylalkohol (C., Bl. [3] 27, 542). — Krystalle. 
F: 111—112°. Leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 
— Gibt mit konz. Schwefelsäure bei Wasserbadtemperatur Dibromessigsäure-[4-brom-anilid]. 


4-Jod-acetophenon, p-Jod-acetophenon C,H,0I = C;H,I:-CO-CH,. B. Aus Jod- 
benzol, Acetylchlorid und AICl, in Schwefelkohlenstofflösung (SCHWEIZER, B. 24, 551; 
BoESEKEN, R. 20, 106; Kraazs, B. 35, 2642). Aus 4-Amino-acetophenon durch Diazoti 
und Behandlung der Diazoniumchloridlösung mit Jodwasserstoffsäure, zuletzt in der Hitze 
(Kringe, B. 18, 2692). — Tafeln, Blättchen oder flache Nadeln (aus Äther). F: 85° (Scon.). 
Kpis: 153° (Kra.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, CS,, schwerer in Äther, 
schwer in Ligroin (Sch.). — CrO, in Eisessig oxydiert zu p-Jod-benzoesäure (KLr.). 

4-Jodoso-acetophenon, p-Jodoso-acetophenon C,H,0;I = OI-C,H,-CO-CH,. B. 
Aus 4-Acetyl-phenyljodidchlorid (s. u.) mit Natronlauge (WERNER, Soc. 88, 1633). — Weißes 
Pulver. F: 101— 102°, 

Salzsaures Salz, 4-Acetyl-phenyljodidchlorid C,H,0C,I = CLI-C,H,-CO-CH,. 
B. Beim Einleiten von Chlor in eine kalte Chloroformlösung von 4-Jod-acetophenon (W., 
Soc. 88, 1632). — Hellgelbe Nadeln. F: 90—-91° (W.). — Zersetzt sich beim Erhitzen 
bei ca. 130° unter Bildung von w-Chlor-4-jod-acetophenon (CALDWELL, W., Soc. 91, 244). 

w-Jod-acetophenon, Phenacyljodid C;H,OI = C,H,-CO-CH,I. B. Beim Erwärmen 
von Phenyljodacetylen (Bd. V, 8. 513) mit einem Gemisch von Eisessig und konz. Schwefel- 
säure auf 30—40°(Ner, A. 308, 294). Aus »-Chlor-acetophenon, mit Klin Alkohol (CoLLET, 
(C.r. 138, 312; Paar, STERN, B. 82, 532). Aus w-Brom-acetophenon mit KI in Alkohol 
(C.; P., St.; Lucas, B. 32, 601). — Nadeln. Riecht stechend (P., St.) und reizt die Augen 
intensiv (N.; L.). F: 30° (N.), 29,5- 30° (C.), 28° (L.). Kpzn: 170%; Kpıs: 150° (N.). Unlös- 
lich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, 'Schwefelkohlenstoff und Benzol (C.). 
Schon bei gewöhnlicher Temperatur etwas flüchtig (P., Sr.). — Zersetzt sich am Licht 
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langsam unter Jodabscheidung (P., Sr.). Liefert, in absol. Äther mit Natrium behandelt, 
ein Gemisch von cis- und sehr wenig trans-1.2.3-Tribenzoyl-cyclo ropan (Syst. No. 706) 
(P., SCHULZE, B. 36, 2429). Liefert mit alkoh. Natriumäthylat ösung, neben großen 
Mengen eines amorphen Produktes, „a- und ß-Joddiphenacyl‘“‘ (Syst. No. 2677) sowie 
cis-1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan (P., Sch., B. 36, 2405, 2425; vgl. Wınman, B. 42, 3264; 
C. 1810 I, 1026). Beim Erhitzen mit frisch gefälltem Bleioxyd in wäßr. Suspension entsteht: 
Benzoylcarbinol (C.). @-Jod-acetophenon gibt mit 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin auf dem 
erg re a und Methyl-phenyl-phenacyl-amin (v. BRAun; 


 «-Chlor-4-jod-acetophenon C,;H,OCI = C;H,I-CO-CH;Cl. B. Aus 4-Acetyl-phenyl- 
jodidchlorid beim Erhitzen auf 130° (CALDwELL, WERNER, Soc. 91, 244). — Farblose Prismen 
(aus Alkohol). F: 126—127°. Löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, sehr wenig löslich 
in Wasser. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig p-Jod-benzoesäure. Addiert 
Chlor unter Bildung des 4-Chloracetyl-phenyljodidchlorids. 
4-Chloracetyl-phenyljodidchlorid C,;H,;OC1,I = CLI-C;H,:CO-CH,Cl. B. Aus 
w-Chlor-4-jod-acetophenon in Chloroform beim Einleiten von Chlor (CALDWELL, WERNER, 
Soc. @1, 244). — Hellgelbe Oktaeder. — Beginnt bei 73° Chlor abzuspalten. Gibt beim 
Erhitzen auf 128—130° ».w-Dichlor-4-jod-acetophenon neben w-Chlor-4-jod-acetophenon. 
4-Chlor-w-jod-acetophenon (C,;H,OCIH = C;H,C1-CO-CH,3I. B. Man erhitzt die 
Lösung des 4.»-Dichlor-acetophenons mit KI (CoLLer, Bl. [3] 23, 829). — Nadeln. 
: 75,59, 


@.w-Dichlor-4-jod-acetophenon C;H,OCLI = C;H,I-CO-CHCL,. B. Aus 4-Chlor- 
acetyl-phenyljodidchlorid bei 1283—130° (CALDWELL, WERNER, Soc. 81, 245). — Platten 
(aus ohol). F: 62—-63°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol. Liefert bei der 
Oxydation mit CrO; in Eisessig p-Jod-benzoesäure. 

4-Dichloracetyl-phenyljodidchlorid C,H,OC1,I = C1,I-C;H,-CO-CHC],. B. Aus 
&.w-Dichlor-4-jod-acetophenon in Chloroform beim Einleiten von Chlor (CA., WE., Soc. 
81, 245). — Hellgelbe Krystalle. — Spaltet beim Erhitzen 2 At.-Gew. Chlor ab. 


4-Brom-w-jod-acetophenon (C,;H,OBrI = C,H,Br-CO-CH,I.. B. Aus w-Chlor- 
4-brom-acetophenon beim Erhitzen mit KI in Alkohol (CoLLer, Bl. [3] 283, 830). — Nadeln. 
F: 90°, 


w.w-Dijod-acetophenon, Phenacaljodid C5H,OI, = C,H, :CO-CHI,. B. Aus ».o-Di- 
chlor-acetophenon beim Erwärmen mit Kl in Alkohol (CoLtEr, Bl. [3] 23, 830). Durch Einw. 
von Jod auf eine Lösung von Diazoacetophenon C,H, -CO-CHN, in wasserfreiem Chloroform 
in der Wärme (WoLrr, A. 325, 143). — Öl. Siedet oberhalb 200° unter Zersetzung (C.). 
Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol (C.). 
— Liefert, in Chloroform oder Äther (auch wasserfreiem) gelöst, beim Belichten der Lösungen 
Phenylglyoxal (W.). 


4-Chlor-w.w-dijod-acetophenon C,H,OCH, = C;H,Ül-CO-CHI,. B. Aus 4-Chlor- 
@a.w-dibrom-acetophenon mit KI (CoLLET, Bl. [3] 23, 83l). — Krystalle. F: 111—112°. 


4-Brom-w».w»-dijod-acetophenon C,H,OBrlI, = C;H,Br:CO-CHI,. B. Aus 4.».o-Tri- 
brom-acetophenon beim Erhitzen mit KI in Alkohol (C-, Bl. [3] 28, 831). — Krystalle. 
F: 1191200. 


.w.u-Trijod-acetophenon C;H,OI;, = C;H,-CO-CI,. B. Aus @.w.o-Trichlor-aceto- 
ach kehlicen Er: Klin Alkohol (C,, Bl. 13] 23, 831). — Braunes Öl. Zersetzt sich 
es Destillieren. Unlöslich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Äther und CS,. 


-Nitroso-acetophenon, o-Nitroso-scetophenon C3H,0;N = ON-C,H,-CO-CH;. 
B. Durch langsames ihren von 1 g 3-Methyl-anthranil in ein Gemisch von 6 g Kalium- 
dichromat, gelöst in 80 g Wasser, mit 25 g 16,3°/,iger Schwefelsäure und 25 g 19,5°/,iger 
Salpetersäure bei 40— 50° (HELLER, J. pr. [2] 77, 166). — Gelbe Prismen (aus Benzol). Schmilzt 
bei 129° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich leicht in Eisessig. — 
Liefert mit Zinkstaub und Eisessig 3-Methyl-anthranil zurück. Löslich in Alkali unter Grün- 
färbung und Bildung von Azoxyacetophenon. 
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2-Nitro-acetophenon, o-Nitro-acetophenon C3H,0;N = 0;N-C,H,-CO-CH;. Bi 
Durch Nitrieren. von Acetophenon mit Salpetersäure (D: 1,51), neben 3- itro-acetophenon 
und wenig 4-Nitro-acetophenon (Camps, Ar. 240, 1; v; 1. ENGLER, EMMERLING, B. 3, 886; 
En., B. 18, 2238). — Darst. Man kocht je 25 g a-[2-Nitro-benzoyl]-ace ester mit dem 
5-fachen Volumen eines Gemisches aus 1 TI. konz. Schwefelsäure und 2 Tin. Wasser 8 Stdn. 
lang. Man schüttelt das Gemisch mit Äther aus, wäscht die äther. Lösung mit verd. Natron- 
lauge, verdunstet die äther. Lösung und destilliert den über CaCl, getrockneten Rückstand 
im Vakuum (GEvEkoHT, B. 15, 2085; A. 221, 325). — Eigentümlich riechendes Öl. Erstarrt 
nicht bei —20° (G.). Kpıs: 159° (C., B. 32, 3232); Kpz2: 178—179° (C., Ar. 240, 13). Fast 
unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (G.). — Wird von KMnO0, 
zu o-Nitro-benzoesäure oxydiert (En.). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
2-Amino-acetophenon (G., B. 15, 2085; A. 221, 326; C., Ar. 240, 15, 426). Gibt bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Salmiak oder mit Zinn und Eisessig 3-Methyl-anthranil, neben 
etwas 2-Amino-acetophenon (BAMBERGER, B. 36, 826; B., ELGER, B. 36, 1611; vgl. C., 
B. 32, 3232; Ar. 240, 425). Liefert bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam und Wasser 
ein braunes Öl, welches durch verd. Salzsäure oder Schwefelsäure in 3-Methyl-anthr 
übergeht (B., Er., B. 36, 3655). Gibt beim Erhitzen mit einem ‚Gemisch von Zinkstaub, 
Natronkalk und Ätzkalk Indigo (EnaLEr, B. 28, 310), wobei als Zwischenprodukte 3-Methyl- 
anthranil und (aus diesem) Indoxyl entstehen (B., Er., B. 36, 1612). Liefert bei der Chlorierung 
@.@-Dichlor-2-nitro-acetophenon (G.). Liefert mit PCl, sofort a-Chlor-o-nitro-styrol (G.). 
Gibt mit Brom in Eisessig &-Brom- und w.»-Dibrom-2-nitro-acetophenon (G.). 


Oxim C,H,0,N, = 0,N-C,;H,-C(CH,):N-OH. B. Aus 2-Nitro-l-äthyl-benzol, Isoamyl- 
nitrit und Natriumäthylat (Höchster Farbw., D. R. P. 109663; C. 1800 II, 458). — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). F: 115°. 


3-Nitro-acetophenon, m-Nitro-acetophenon C;H,0,;N = 0,N-C,H,-CO-CH,. B. 
Durch Nitrieren von Acetophenon mit Salpetersäure (D: 1,51), neben 2-Ni „acetophenon 
und wenig 4-Nitro-acetophenon (Camps, Ar. 240, 1; vgl. ENGLER, EMMERLING, B. 3, 886; 
En., B.18, 2238). Durch längeres Kochen von a-[3-Nitro-benzoyl]-acetessigester mit Wasser 
(GEVEKOHT, A. 221, 334). — Darst. Durch langsames Eintropfen von 30 g Acetophenon in 
300 g Salpetersäure (D: 1,5), wobei die Temperatur 10° nicht übersteigen (DETTWILLER 
bei v. KoSTANEcKI, TAMBOR, B. 34, 1691). Durch Eintropfen eines Gemisches von 1 Mol.- 
Gew. Salpetersäure (D: 1,42) mit 3 TIn. konz. Schwefelsäure in eine stark gekühlte, turbinierte 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Acetophenon in 5—6 Tin. konz. Schwefelsäure, wobei die Temperatur 
+-5° nicht übersteigen darf (Ausbeute 80—90°/,) (RuPE, BRAUN, v. ZEMBRZUSKI, B. 34, 
3522; vgl. Ess, Wacrınz, Z. El. Ch. ©, 429). — Nadeln. F: 80—81°(Bucaka, B. 10, 1714), 
81° (Ge.), 75—76° (BIiGINELLI, @. 341, 438). Mit Wasserdämpfen flüchtig (GE.). Kp: 202°; 
Kpss: 167° (C.). — Gibt bei der Oxydation m-Nitro-benzoesäure (Buv.). Liefert bei der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsäure (Bu.; EngLer, B.11, 932), mit Zink und Salzsäure (Hunnıus, 
B. 10, 2009), mit Eisen und Essigsäure (R., Br., v. Z.), mit alkoh. Schwefelammon (R., BR., 
v. Z.) sowie bei elektrolytischer Reduktion in schwefelsauer-alkoholischer Lösung (Er., W.) 
3-Amino-acetophenon. Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in konz. Schwefelsäure 
2-Oxy-5-amino-acetophenon (Syst. No. 1877) (GATTERMANN, B. 29, 3034), die elektrolytische 
Reduktion in alkal.-alkoh. Lösung führt zu 3-Azoxy- und 3-Azoacetophenon (Er., W.). 


Oxim C,H,0,N; = 0,N-C,H,-C(CH,):N:OH. B. Bei 24-stdg. Stehen von 3-Nitro- 
ee salzaauren Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol (GABRIEL, B. 15, 3063). 
— Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 131—132%. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Eisessig, mäßig in kaltem Benzol, wenig in kaltem’ Petroläther, CS,. 

3 Methyläther des Oxims C,H,00;N, = 0,N-C,H, -C(CH,):N:O-CH,. B. Aus dem 
Oxim, KOH und Methyljodid in Methylalkohol bei 100° (GaBrIeL, B. 15, 3063). — Nadeln. 
F: 63—64°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol und Eisessig, mäßig in kaltem Alkohol und Petroläther. 

Methyl-[3-nitro-phenyl]-ketazin, Bis-{methyl-[3-nitro-phenyl]}-azimethylen 
CsH1404N, = O0,N CH, -C(CH,):N-N:C(CH,)-C,H,-NO,. B. Zu einer AN verd. Lösung 
des äquimolekularen Gemenges von Hydrazinsulfat und Soda fügt man eine alkoh. Lösung 
von 3-Nitro-acetophenon, setzt nach mehreren Stunden einige Tropfen Salzsäure zu und läßt 
une Zeit stehen (Knörrer, M. 30, 36). — F: 194—195°. — Gibt mit Phenylhydrazin in 
siedendem Eisessig das Phenylhydrazon des 3-Nitro-acetophenons. 

4-Nitro-acetophenon, p-Nitro-acetophenon C,H,O,N = 0,N-C,H,:CO-CH.. B. 
Neben 2- und 3-N itro-acetophenon in.sehr geringer Menge a Nieren von Aceto henon 
(Camps, Ar. 240, 4). Beim Erwärmen von 4-Nitro-phenylpropiolsäure mit einem Gemisch 
aus 3 Tin. H,SO, und ıT. H,O (Drewsen, A. 212, 160). Beim Kochen von a-[4-Nitro- 
benzoyl]-acetessigester mit 30°%/,iger Schwefelsäure (GEVEKOHT, A. 221, 335). — Darst. Man 
läßt 4-Nitro-phenylpropiolsäure-äthylester 10—12 Stdn. lang mit konz. Schwefelsäure bei 
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35—40° stehen, gießt die Lösung in viel Wasser und kocht, bis die Entwicklung von CO, auf- 
hört (E., ZIELKE, B. 22, 203). — Gelbliche Prismen. F: 80—-81° (D.). Verhalten beim 
Erstarren: VORLÄNDER, B. 40, 1418. — Wird von Zinn und Salzsäure in 4-Amino-aceto- 
phenon übergeführt (D.). Gibt mit PCI, a-Chlor-p-nitro-styrol (D.). 
@-Nitro-acetophenon, Benzoyl-nitromethan C,H,0,N = C,H,-CO:CH,:NO, bezw. 
CsH5-CO-CH:NO,H. B. Man schüttelt die trockne äther. Lösung von «-Jod-acetophenon 
mit trocknem Silbernitrat und Sand 24 Stdn., fällt durch Einleiten von NH, das Ammonsalz 
aus und zersetzt dieses durch Säure (Lucas, B. 32, 602). Aus w-Nitro-acetophenon-oxim 
durch !/,-stdg. Kochen mit 25°%/,iger Schwefelsäure oder kurzes ‚Erhitzen mit Zinnchlorür 
und konz. Salzsäure (WIELAND, B. 36, 2561). Aus dem Dimethylacetal des »-Nitro-aceto- 
’henons durch Verseifung mittels wenig konz. Salzsäure oder Schwefelsäure in Eisessig- 
ösung (THIELE, HAECKEL, A. 325, 11). Aus Nitromethyl-phenyl-carbinol durch Oxydation 
mit K,Cr,0, und H,SO, (M. HoLLEeMaN, R. 283, 299). Man schüttelt eine äther. Lösung von 
Benzalacetophenondinitrür C;H,-CH(O-NO)-CH(NO,)-CO-C,H, (Syst. No. 752) mit 2%/,iger 
eiskaltgr Natronlauge, fällt die abgetrennte äther. Lösung mit äther. Ammoniak und zerlegt 
das beim Stehen sich ausscheidende Ammonsalz mit verd. Schwefelsäure (WIELAND, A. 
3238, 239). — Nadeln (aus 30° warmem Wasser); Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 108° 
(L.), 106° (W.), 105,5° (M. Ho.), 105—105,5° (Tu., Har.). Leicht löslich in Äther, 
Alkohol, Essigester und Benzol, schwer in Ligroin, sehr wenig in Petroläther und kaltem 
Wasser (L.; Tn., Har.). K: 0,0063 (HantzscH, VEIT, B. 32, 624; vol, Han., VOEGELEN, 
B. 35, 1009). Bötet, mit Wasser und Alkohol befeuchtet, intensiv blaues Lackmuspapier 
(L.). Die wäßr. Lösung färbt sich mit FeCl, anfangs nur schwach, die Färbung steigert sich 
beim Stehen rasch bis zum intensiven Rotbraun; in äther. Lösung tritt die Reaktion mit 
FeCl, sofort ein (L.). Verhalten gegen NH;: L.; Han., Dorırus, B. 35, 257. Gibt mit 
Hydroxylamin ein Salz, aber nicht ein Oxim (L.). Ist in wäßr. Lösung von mehr als 30° 
leicht zersetzlich, noch rascher in alkoh. (unter Bildung von Benzoesäureester und salpetriger 
Säure) (L.). Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür &-Amino-acetophenon (Ta., HAr.). 
Liefert bei Gegenwart überschüssiger Soda mit Bromwasser Benzoesäure, Tribrom- und Di- 
brom-nitromethan (Te., Har.). Gibt mit 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in alkoh. Lösung das 
Phenylhydrazon C,H, -C(CH,-NO,):N-NH-C,H,, beim Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrazin Benzoylphenylhydrazin 6H5CO-NH-NH-C,H, (Ta., Hae.). — Ammoniumsalz. 
. Durch Einleiten von NH, in die äther. Lös des »-Nitro-acetophenons (L.). Weißes 
tallinisches Pulver. Die wäßr. Lösung ist gelb (L.). Wird schon beim Kochen mit Wasser 
teilweise in NH, und »-Nitro-acetophenon Er (W., A. 328, 240). — NaC,H,0,N = 
C;H,-CO-CH:NO,Na. B. Aus »-Nitro-acetophenon durch Schütteln mit konz. Sodalösung 
oder durch Fällen der äther. Lösung mit Natriumäthylatlösung (L.). Schwer löslich in Wasser 
(W., A. 328, 239). Die wäßr. Lösung ist gelb (L.).. Gibt mit Ferrichlorid sofort intensiv 
rotbraune Färbung (L.). 
'Dimethylacetal C,.H,s04N = C,H, :C(CH,:NO,)(O-CH,),. B. Man trägt 23 g ß-Brom- 
-nitro-styrol allmählich in 280 ccm kochende 20°/,ige methylalkoholische Kalifau e ein, 
Bt noch 20—25 Minuten kochen, verdünnt mit Eis und Wasser bis zur Lösung und gießt 
in kalte verd. Säure (THIELE, HAEOoKEL, A. 825, a0: — Nadeln (aus wenig Alkohol). F: 55,5° 
bis 56°. — Liefert beim Verseifen in Eisessiglösung mit wenig konz. Salzsäure oder 
Schwefelsäure w-Nitro-acetophenon. 

’ Oxim GHON: = C;H,-CCH,-NO,):N-OH. Zur Konstitution vgl. WIELAND, B. 86, 
2561. — B. Durch Kochen von Styrolpseudonitrosit C,H,g0,N, (Bd. V, 8. 476) mit Alkohol 
oder Wasser (SomMER, B. 28, 1329; W., B. 36, 2560). Beim Erwärmen des Oxims des Benzoyl- 
nitroacetons C,H, ‘C(:N-OH)-CH(NO,)-CO-CH, mit alkoh. Kalilauge (W., A. 329, 259). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 96° (S., B. 28, 1329). Sehr löslich in den üblichen Solvenzien, 
auch in heißem Wasser (W., B. 36, 2561). Unlöslich in Soda; farblos löslich in Alkalien 
und durch Säuren unverändert ausfällbar (W., B. 36, 2561). — Zersetzt sich bei 150° (W., 
B. 36, 2561). Als Zersetzungsprodukte erhält man beim Erhitzen Benzonitril, NO, CO, 
und Wasser (S., B. 29, 357). w»-Nitro-acetophenon-oxim wird durch Behandlung mit 
Wasserdampf nicht verändert; beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr entstehen 
Benzonitril, Benzoesäure, CO,, NH, und Stickstoff (8., B. 28, 357). Gibt beim Kochen 
mit Salzsäure Hydroxylamin und w-Nitro-acetophenon, daneben Benzonitril (W., B. 36, 


2561). 


o.w-Dichlor-2-nitro-acetophenon C,H,0;NC], — 0,N-C,H,-CO-CH eD. Durch 
Einleiten von Chlor in eine warme Lösung von 1 Tl. 2-Nitro-acetophenon in 2 TIn. Eisessig 
und Kochen der Lösung unter fortgesetzter Behandlung mit Chlor (GEVEKOHT, A. 221, 328). 
— Blättchen (aus Ligroin). F: 73°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer 
in Ligroin. — Mit alkoh. Schwefelammonium entsteht Indigo. 
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w-Brom-2-nitro-acetophenon C;H,0;NBr = 0,N-C,H,-CO-CH;Br. B. Man ver- 
setzt die Lösung von 1 TI. 2-Nitro-acetophenon in 3—4 Tin. Fisessig allmählich mit 1 Tl. 
Brom und erwärmt gelinde (GEVEKoHT, A. 221, 327). — Nadeln (aus in). Reizt die 
Augen heftig zu Tränen. F: 55—56°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer 
in iron Mit alkoh. Schwefelammonium entsteht Indigo. ; > 
wo-Brom-3-nitro-acetophenon C,;H,0,;NBr = 0,N-C,H,-CO-CH;Br. B. Beim Ein- 
tragen von w-Brom-acetophenon in kalte rauchende Salpetersäure (Hunnıus, B. 10, 2008). 
Durch Bromieren von 3-Nitro-acetophenon (KoRTEN, ScHoLL, B. 34, 1909). — Darst. Eine 
Lösung von 24,2 g(1 Mol.-Gew.) Brom in 40 ccm Chloroform läßt man im Sonnenlicht langsam 
in eine warme Lösung von 25 g(1 Mol.-Gew.) 3-Nitro-acetophenon einfließen (Evans, BROOKS, 
Am. Soc. 30, 406). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 96° (H.). Löslich in Alkohol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff, sehr wenig löslich in Äther (H.). — Wird von Permanganat- 
lösung zu m-Nitro-benzoesäure oxydiert (H.). 
0,N-C;H,-C-CH;Br 


Oxim (,H,0,N,Br = 0,N-C,H,-C(CH,Br):N-OH. Konfiguration: HO- 


(KoRTEN, ScHoLL, B. 34, 1909). — B. Aus w-Brom-3-nitro-acetophenon mit salzsaurem 
Hydroxylamin in verd. Methylalkohol (K., Sca.). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 126,5—127°. — Durch Behandlung der äther. Lösung mit PCl, und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man Bromessigsäure-[3-nitro-anilid]. 

Acetat des Oxims C,H,0,N,Br = 0,N-CsH,-C(CH,Br):N-O-CO-CH,. B. Aus 
@-Brom-3-nitro-acetophenon-oxim mit Essigsäureanhydrid (KoRTEN, ScHoLL, B. 34, 1910). 
— Gelbliche Nadeln (aus Benzol-Ligroin). F: 64—65°. 

o-Brom-4-nitro-acetophenon C;H,0,NBr = 0,N-C,H,-CO-CH,Br. B. Durch Ver- 
mischen der eisessigsauren Lösungen von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-acetophenon und 1 Mol.-Gew. 
Brom und Kochen der Lösung (ENGLER, ZIELKE, B. 22, 204). — Nadeln (aus Benzol + Petrol- 
äther). F: 98°. Löslich in heißem Alkohol, in Äther, Eisessig, Aceton, Benzol, CS,. — 
Liefert beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig 4-Nitro-benzoylcarbinol. 

o-Brom-w-nitro-acetophenon C,H,0,NBr = C,H,-CO-CHBr-NO,. B. Man kocht 
äquimolekulare Mengen Brom und w-Nitro-acetophenon in Chloroformlösung oder setzt sie 
dem Sonnenlichte aus (TuIELE, HAEcKEL, A. 8325, 13). Man fällt die wäßr. Lösung des 
Kaliumsalzes des »-Nitro-acetophenons mit Bromwasser (Tr., H.). — Säulen (aus absol. 
Äther). F: 61,5%. Leicht löslich in Alkohol und Sodalösung beim Erwärmen. — Gibt mit 
alkoh. Kalilauge ein intensiv gelbes Kaliumsalz. Bei Gegenwart von überschüssiger Soda be- 
wirkt Bromwasser Spaltung in Benzoesäure, Tribromnitromethan und Dibromnitromethan. 


oa.0-Dibrom-2-nitro-acetophenon (C,H,0,NBr, = 0,N-C,H,-CO-CHBr,. B. Durch 
Erwärmen von 2-Nitro-acetophenon mit der doppelten Menge Brom in Eisessig auf dem 
Wasserbade (GEVEKOHT, A. 221, 328). — Prismen (aus Ligroin). Reizt die Augen äußerst 
heftig zu Tränen. F: 85—86°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwer 
in Ligroin. — Mit alkoh. Schwefelammonium entsteht Indigo. 

. @a-Dibrom-3-nitro-acetophenon (,H,0,NBr, = N -C;H,-CO-CHBr,. B. Beim 
Eintragen von w.w-Dibrom-acetophenon in Salpetersäure (D: 1,4) (ENGLER, SSENKAMP, 
B. 18, 2240). Aus 3-Nitro-acetophenon mit 2 Mol.-Gew. Brom in Chloroformlösung im- 
Sonnenlicht (Evans, BRooKs, Am. Soc. 30, 406). Aus w»-Brom-3-nitro-acetophenon mit 
1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig bei 100° (En., H.). — Gelbliche Nadeln (aus ohol). F: 
61° (Ev., B.), 59° (En., H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (En., H.). 

o.w-Dibrom-4-nitro-acetophenon C,H,O,NBr; = 0,N-C;H,:-CO-CHBr,. B. Durch 
Versetzen der Ein EREiBESBE TG Lösung von 4-Nitro-acetophenon mit etwas mehr als 2 Mol.- 
Gew. Brom und Kochen der Lösung (EnGLER, ZIELKE, B. 22, 204). — Tafeln (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 67,4%. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Petroläther, leicht in 
Äther, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Aceton und Benzol. — Gibt beim Stehen mit der berech- 
neten Menge sehr verd. Kalilauge p-Nitro-benzoesäure und sehr wenig p-Nitro-mandelsäure, 


beim Erwärmen mit Sodalösung p-Nitro-benzoesäure und p-Azoxybenzoylameisensäure 
H0,0:C0-G,H4:N,0-C,H4-00-C0,H (Syst. No. 2214). 5 4 z 


3.B-Dinitro-acetophenon C,H,0,;,N, = (0,N),C;H;-CO-CH,. B. Aus a-[3.5-Dinitro- 
benzoyl]-acetessigester beim Kochen mit 30—40°/,iger Schwefelsäure (BEREND, HEYMAnNN, 
J. pr. [2] 65, 292; 60, 468). — Nadeln (aus Ligroin), Blättchen (aus Alkohol). F: 82—84°, 
Leicht löslich in Eisessig, Aceton, Chloroform, Essigester, schwer in Äther. 

Oxim (;H;0,N, = (O,N),C;H;-C(CH,):N-OH. B. Aus 3.5-Dinitro-acetophenon mit 
salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz von Soda in Alkohol und etwas Wasser (BEREND, 


{ 
{ 
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Heymann, J. pr. [2] 69, 469). — Weiße Nadeln (aus Wasser). Sintert bei 118°, schmilzt 
bei 122°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, heißem Ligroin, heißem Wasser. 

. %o-Dinitro-acetophenon C,;H,O,N, = O,N:CH,-CO-CH,-NO, B. Aus seinem 
Dimethylacetal (s. u.) durch Verseifung mit konz. Salzsäure in Eisessiglösung (THIELE, 
HAECKEL, A. 325, 18). Aus seinem Oxim (s. u.) bei vorsichtigem Erhitzen mit 15°/,iger 
Schwefelsäure(WIELAND, A. 328, 231). — Schwach gelbliche Tafeln (aus Benzol + Essigester). 
F: 148—148,5° (Tr., H.). Sehr wenig löslich in ‘Alkohol, schwer in Benzol, Eisessig, 
Toluol und Methylalkohol, leichter in Essigester (T#., H.). — Spaltet sich beim Kochen 
mit Wasser in p-Nitro-benzoesäure und Nitromethan (Tn., H.). Beim Erwärmen mit wäßr. 
Ammoniak entsteht p-Nitro-benzamid (Tr., H.). 


Dimethylacetal C,,H,.0,;N;, = 0,N-C,H,-C(CH,-NO,)(O-CH,),., B. Man schüttelt 
2,7 $ er ne unter Kühlung mit 20°/,iger methylalkoholischer Kalilauge 
(3 Mol.-Gew. KOH), bis Lösung erfolgt ist, erwärmt vorsichtig, sobald sich das Kaliumsalz 
des Additionsproduktes auszuscheiden beginnt, kocht, nachdem sich die Hauptmenge KBr 
abgeschieden hat, 5 Minuten am Rückflußkühler, verdünnt dann mit Wasser und Eis und 
fällt mit Salzsäure (TuIELE, HAEcKEL, A. 325, 17). — Weiße Nadeln (aus Eisessig)... F: 
112,50. Zersetzt sich über 200°. Schwer löslich in Alkohol, Methylalkohol, Eisessig und 
Benzol, leichter in. Essigester, sehr wenig in hochsiedendem Ligroin, fast unlöslich in Petrol- 
äther. Löslich in Kalilauge beim Erwärmen. — Bromwasser fällt aus der Lösung des Kalium- 
salzes das Dimethylacetal des »-Brom-4.w-dinitro-acetophenons. 

Oxim C;H,0,N, = 0,N-C,H,-C(CH,:NO,):N:OH. B. Entsteht neben Benzoesäure 
durch Spaltung der (bei Einw. nitroser Gase auf Benzalacetophenon entstehenden) Ver- 
bindung [0,N-C,H,-C(:N-OH)-CH(NO,)-C(OH)(C;H,)],O (Syst. No. 677a) mit Alkalien (WıeE- 
LAND, A. 328, 230). Ebenso aus han TI erpbeny | aaa] (Syst. No. 4200) 
(W.). Ebenso aus dem Monoxim des Benzoyl-[4-nitro-benzoyl]-nitromethans O0,N-C,H,- 
C(:N-OH)-CH(N0,):CO-C,H, (Syst. No. 677a) (W.). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 141° (Zers.). Löslich in den meisten Lösungsmitteln, schwer löslich in Benzol, kaum in 
Gasolin, ziemlich leicht in heißem Wasser, löslich in wäßr. Alkali mit orangeroter Farbe, aus 
der Lösung aber nicht durch CO, fällbar. — Kaliumsalz. Zinnoberrote, beim Erhitzen 
verpuffende Nadeln. — Natriumsalz. Schwieriger löslich in Alkohol als das Kaliumsalz. 


o-Brom-4.w»-dinitro-acetophenon-dimethylacetal C),H„0,;,N,Br=0,N-C,H,-C(CHBr- 
NO,)(O-CH,),. B. Man kocht 1?.1?-Dibrom-4.1?-dinitro-1!-methoxy-1-äthyl-benzol (Bd. VI, 
S. 478) mit: methylalkoh. Kali und fällt die mit Wasser versetzte filtrierte Lösung mit 
verd. Salzsäure (THIELE, HAECKEL, A. 825, 16). — Weiße Nadeln (aus Eisessig). 
F: 122,5—123°. Sehr wenig löslich in Alkohol. 


:Schwefelanalogon des Acetophenons und seine Derivate. 


Monomolekulares Thioacetophenon (C;,H,S = C,H,-CS-CH,. B. Entsteht neben 
anderen Verbindungen beim Einleiten von HCl und trocknem H $ in eine alkoh. Lösung 
von Acetophenon (BAUMANN, Fromm, B. 28, 897). Bei raschem "Destillieren von Tristhio- 
acetophenon (Syst. No. 2952) (B., F., B. 28, 898). Entsteht vielleicht beim Erhitzen von 
Zimtsäureäthylester mit Schwefel auf 250—260° neben anderen Produkten (B., F., B. 30, 
116). — Blaues Öl von widerwärtigem Geruch. Nicht rein erhalten. — Sehr zersetzlich. 
Zerfällt bei mehrmaliger Destillation in Styrol, Äthylbenzol und H,8. Geht mit alkoh. 
Salzsäure bei niederer Temperatur wieder in Tristhioacetophenon über. Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser H,S und Acetophenon. 


on-diäthylmercaptol, a.a-Bis-äthylthio-a-phenyl-äthan C,H,S, = 
RR CHIC) , B. Aus Kestophenh und 2 Mol.-Gew. Äthylmercaptan in Eisessig 
beim Einleiten von HCl (Posxer, B. 38, 3166). — Farbloses. Öl. 
.a-Bis-ä ulfon-a-phenyl-äthan C,,H,s048; = C;H,‘C(CH;)(SO,:C;H,),. B. Aus 
Be Een AlathrImeroapiel Behr Osydation mit Kaliumpermanganat und verd. Schwefel- 
säure unter Kühlung (Posver, B. 33, 3166). Aus w.w-Bis-äthylsulfon-toluol, Methyljedid 
und Natriumäthylat (Fromm, A. 253, 155). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus 
Alkohol). F: 119—120° (P.). 
a.a-Bis-benzylsulfon-a-phenyl-äthan CyH20,S, = C;H,:C(CH,XSO,-CHz-CaH;,)z. 
B. Durch Oxydation des durch Kondensation von Acetophenon und Benzylmercaptan mit 
HC1 entstehenden öligen Mercaptols mit KMnO, (Posner, B. 36, 2346). — Gelbliche 
Blättchen (aus Alkohol). F: 131—133°. Sehr wenig. löslich in Wasser, ziemlich in heißem 
Alkohol. = 
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CO,H),, B. Beim Einleiten von HCl in ein Gemisch aus lsäure und Acetophenon 


Methylphenylmethylen-bis-thioglykolsäure Hal C;H,’C(CH;)(S-CH;* 
(Bongartz, B. 21, 483). — Nadeln (aus Wasser). F: 135—136°. 


a.a-Bis-äthylsulfon-a-[3-nitro-phenyl]-äthan C,H,,O,NS, = O;N -C;H,-C(CH,)(SO;* 
C.H,),. _B. ir dem Kondensationsprodukt von 3 Nie eftophenon und Äth vn 
durch Oxydation mit KMnO, (Posxer, B. 35, 2349). — ttchen (aus ohol). B 
140— 142°, | 

a-Bis-isoamylsulfon-e-[3-nitro-phenyl]-äthan H„»0,NS, = 0,N-C,H,-C(CH,) 

0, 5 Da Garni dr un er safe a Königin 
Isoamylmercaptan entstehenden mi „ B. 35, )). — N 
Alkohal). F: 130- 133°. Leicht löslich in Eisessig, Chloroform, Benzol, ziemlich in Alkohol, 
unlöslich in Wasser. 


a.a-Bis-phenylsulfon-a-[3-nitro-phenylj-äthan C.H7ONS, = O,N-C,H,-C(CH;) 


SO,-C;H,); B. Durch Oxydation des aus 3-Nitro-acetophenon durch Kondensation mit 
ER rate er ee unbe KMnO, (P., B. 85, 2350). — Nadeln (aus 
Alkohol). : 160— 163°. Fe: 

3-Nitro-acetophenon-dibenzylmercaptol, a.a-Bis-benzylthio-a-[3-nitro-phenyl]- 
äthan C3H5,0,NS, = 0,;N C,H, C(CH,)(S-CH. -C;H . B: Aus 3-Nitro-acetophenon und 
Benzylmercaptan durch Kondensation mit Hal (P., B. 35, 2349). — Ten ce (aus Alko- 
hol). F: 82—84°. Fast unlöslich in heißem Wasser, leicht löslich in ohol, Eisessig, 
Chloroform. u 

a.a-Bis-benzylsulfon-a-[3-nitro-phenyl]-äthan C,,H,,0,N8,=0,N-C;H,-C(CH, Fi 
CH,‘CsH,).- B. Durch Oxydation von a.a-Bis-benzylt eh henyl]-äthan mit 
KMnO, (P., B. 35, 2350). — Krystallpulver (aus Eisessig). F: 128—130°. Unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in heißem Alkohol, ziemlich in Eisessig. 


a.a-Bis-äthylsulfon-a-[4-nitro-phenyl]-äthan C,H„0,NS, = 0,N-C,H,-C(CH Er 
C,H,)s B. Durch Oxydation des aus 4-Nitro-acetophenon urch Kondensation mit Äthyl- 
mercaptan entstehenden Produktes mit KMnO, (P., B. 35, 2350). — Schwach gelbliche 
Blättchen (aus heißem Alkohol), F: 108—110°. 


2. 1-Oxo-1-äthyl-benzol, Phenylacetaldehyd, a-Toluylaldehyd C,H,0 = 
CsH,-CH,-CHO. B. Bei der Oxydation von Äthylbenzol mit Kaliumpersulfat, neben a.a’-Di- 
methyl-dibenzyl (MorRITZ, 'WOLFFENSTEIN, B. 32, 434). Beim Behandeln der Verbindung 
C,H,,+2Cr0,Cl, aus Äthylbenzol und Chromylchlorid mit Wasser (Erarn, A.ch. [5] 22, 
248). Bei der Spaltung von a-Phenyl-ß-amylen mit Ozon (Kraczs, B. 40, 1770). Man leitet 
die Dämpfe von ß-Phenyl-äthylalkohol über fein verteiltes Kupfer bei 300° (MaıtHz, Ch. Z. 
32, 230) oder über fein verteiltes Kupfer, das im luftverdünnten Raum auf 200— 250° erhitzt 
wird (BouvEAULT, Bl. [4] 3, 123). Bei Einw. von AgNO, auf ß-Jod-a-phenyl-äthylalkohol 
(BougauLr, C. r. 181, 589; Tirraneav, C. r. 145, 812; A. ch. [8] 10, 348). Aus dem Methyl- 
äther oder dem Isoamyläther des ß-Jod-a-phenyl-äthylalkohols mit Silbernitrat (TırFENEAU, 
C.r. 145, 813). Aus Alkyl-styryl-äthern durch Erhitzen mit verd. Schwefelsäure (MoUREU, 
C.r. 188, 288; Bl. [3] 31, 526; STOERMER, BIESENBACH, B. 38, 1963). In kleiner Menge 
auch aus Phenyl-styryl-äther bei 2-stdg. Kochen mit verd. Schwefelsäure (Stor., BIE.). 
Beim Kochen von Styrolenalkohol C,H,-CH(OH)-CH,-OH (Bd. VI, S. 907) mit 20 ger 
Schwefelsäure (ZINCKE, A. 216, 301. Aus Phenyläth lenoxyd (Syst. No. 2366) bei 200° 
in Gegenwart metallischer Katalysatoren (FOURNEAT, ne C©.r. 140, 1596). Aus 
den Estern der N-Styryl-carbamidsäure mit siedender methylalkoholischer Aulluge (THIELE, 
PıcKkarn, A. 309, 197). Beim Erhitzen von a-Oxy-hydrozimtsäure mit verd. Schwefelsäure 
auf 130° (ERLENMEYER, B. 18, 304). Aus ß-Chlor-a-oxy-hydrozimtsäure beim Kochen mit 
Wasser (ERLENMEYER jun., A. 271,152). Aus a-Chlor-ß-oxy-hydrozimtsäure (Syst. No. 1073) 
durch Kochen mit Natronlauge (ERLENMEYER, Lipr, A. 219, 182) oder Sodalösung (FORRER, B. 
17, 982). Bei der Destillation von Phenylglycidsäure GH OH (Syst. No. 2576) 
07 


mit Wasser (GLaserR, A. 147, 100; vgl. ERLENMEYER, B. 18, 305). Entsteht in Form eines 
Ammoniakderivates (Öl, das bei 0° fest wird, löslich außer in Ligroin; gibt ein HCI-Salz), 
wenn man a-Amino-hydrozimtsäure in der Kälte in Wasser mit der äquimolekularen Menge 
Na0Cl behandelt und die entstandene Lösung des Natriumsalzes eH, CH, CH(NHC))- 
CO,Na erwärmt; das Ammoniakderivat spaltet mit verd. Schwefelsäure Phenylacetaldehyd ab 
(LAnGHeLD, B. 42, 392, 2369; D. R. P. 226226; C. 1810 II, 1104). Beim Glühen von phenyl- 
essigsaurem Calcium mit ameisensaurem Calcium (CANNIZZARO, A. 119, 254. Nach der 
Grienarpschen Methode aus Benzylmagnesiumhaloid und Ameisensäure (HoUBEn, Ch.Z. 
20, 667) oder Ameisensäuremethylester (BAYER & Co., D.R.P. 157673; C. 18051, 309) 


EN 


b BE E - Je @ ” —_ Mr — ee in 
es _ nr = - a, > & & \ . Br FL = 
x; Ei : - 


fi 


Syst. No.640.] PHENYLACETALDEHYD. 293 


oder Orthoameisensäuretriäthylester (BoDRoux, C.r. 138, 94, 700; Bl. [3] 31, 585; vgl. 
TSCHITSCHIBABIN, B. 37, 186) oder Ameisensäure-diäthylamid (BoUvEAULT, C.r. 137, 989; 


Bl. [3] 81, 1327). — Darst. Aus dem Lacton der a.ß-Dioxy-hydrozimtsäure °5 CH-CH-OH 


—CO 
Syst. No. 2510) durch Erhitzen für sich oder in Gegenwart von Wasser (H. ERDMANN, D.R. P. 
07229; C. 18001, 887). — Man übergießt 1 Mol.-Gew. a-Chlor-B-oxy-hydrozimtsäure mit 
dem 5-fachen Gewicht Wasser und gibt eine Lösung von 2 Mol.-Gew. NaOH in dem 3-fachen 
Gewicht Wasser hinzu. Das Gemisch erhitzt man, läßt eine Lösung von ®/, Mol.-Gew. 
H,SO,, die mit dem 3-fachen Gewicht Wasser verdünnt ist, einfließen und destilliert den 
Aldehyd mit eadampf ab (ERLENMEYER, Liıpr, A. 210, 182). 

Flüssig. Riecht ähnlich dem »-Brom-styrol (ERLENMEYER, B. 18, 306). Bleibt bei 
—10° flüssig (Erarn). Kp: 193—194° (Erarn); Kp,: 96° (DruDe, B. 30, 950; Kpı,: 85° 
bis 86° (SEMMLER, B. 42, 589). D2: 1,0252; n®: 1,53191 (Semmrer). Dielektrizitätskon- 
stante: Drupe, Ph.Ch. 23, 310. Elektrische Absorption: Drupe, Ph.Ch. 23, 310; B. 
30, 950. — Die Oxydation mit CrO, gibt Benzoesäure (ErArp). Gibt in alkoh. Lösung mit 
Natriumamalgam unter zeitweiser Neutralisation mit Schwefelsäure ß-Phenyl-äthylalkohol 
(Rapzıszewskı, B. 9, 373). Die Reduktion des Phenylacetaldehyds mit Zinkstaub und Eis- 
essig ergibt das Acetat des -Phenyl-äthylalkohols (v. SopEn, RosaHn, B. 383, 1723). Einw. 
von Salpetersäure auf Phenylacetaldehyd: FoRRER, B.17, 984. Phenylacetaldehyd verbindet 
sich mit Natriumdisulfit (CANNIZZARO, A. 119, 254). Läßt sich durch Erhitzen mit Mineral- 
säuren in 2-Phenyl-naphthalin überführen (BREUER, Zincke, B. 11, 1402; A. 2286, 49; Z., 
A. 216, 303; A. 240, 137; VoLHARD, A. 296, 29; Auwers, Kerır, B. 36, 3910). Beim 
36-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kalilauge auf 190° entstehen 1.3.5-Triphenyl-benzol und 1.3-Di- 
phenyl-cyclobutan, neben kleinen Mengen saurer Produkte (STOERMER, BIESENBACH, B. 38, 
1965). — Gibt mit wasserfreier Blausäure das Nitril der a-Oxy-hydrozimtsäure (ERLENMEYER, 
Lıpr, A. 219, 187). Liefert beim Kochen mit Acetanhydrid ß-Acetoxy-styrol (Bd. VI, S. 564) 
(SEMMLER, B. 42, 589). Beim Erhitzen von Phenylacetaldehyd mit Malonsäure und Pyridin 
erhält man f-Benzal-propionsäure (Styrylessigsäure; Syst. No. 949) neben y-Phenyl-croton- 
säure (FICHTER, J. pr. [2] 74, 339; VORLÄNDER, STRUNCK, A. 345, 244). Styrylessigsäure 
entsteht ferner, wenn man Phenylacetaldehyd in Gegenwart von Eisessig mit Malonsäure 
(Vor., St.) oder Malonester (Fı.) kondensiert. Bei der Kondensation von Phenylacetaldehyd 
mit Malonester in Gegenwart von Diäthylamin bildet sich ein Ester, aus dem durch 
Verseifung mit alkoh.-wäßr. Kali und aa Dane ß-Benzyl-glutarsäure entsteht 
(Vor., Sr.). Phenylacetaldehyd kondensiert sich mit Natriumeyanessigester in Alkohol zu 
Styryl-cyan-essigester und ß-Benzyl-a.a’-dieyan-glutarsäure (HAworTH, Soc. 95, 482). 

Nach subcutaner Injektion von Phenylacetaldehyd fand sich bei Hunden im Harn 
Phenacetursäure C;H,-CH,-CO-NH-CH,:CO;H (Darin, C. 1808 II, 641). 

Phenylacetaldehyd findet seines hyazinthenähnlichen Geruchs wegen als Riechstoff 
Verwendung (Hesse in F. ULLmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, Bd. IX [Berlin- 
Wien 1921], S. 620). 

Phenylacetaldehyd-dimethylacetal C,H1s0; = C,H; :CH, 2 CH(O 4 CH;).- B. Durch 
2-tägiges Stehenlassen von Phenylacetaldehyd mit 1°/,iger methylalkoholischer Salzsäure 
(E. Fischer, Horr4, B. 31, 1990). — Öl von aromatischem Geruch. D!#: 1,0042. Kpzs.: 
219— 221° (korr.). 

Phenylacetaldehyd-diäthylacetal C,H,0, = C;H,:CH,-CH(O-C,H,).. B. Aus 
Orthoameisensäuretriäthylester und Benzylmagnesiumchlorid (TScHITSCHIBABIN, B. 37, 188). 
— Flüssig. Kp: 245—246°. 


Phenylacetaldehyd-schwefligsaures Natrium (,H,0,SNa = C,H, CH,:CH(OH)- 
0-SO,Na. Blättchen (aus verd. Alkohol) (CAnnızzaro, A. 110, 254; Erarn, A.ch. [5] 22, 
248). Enthält nach Ranzıszewski (B. 9, 373) 1 H,O. 

-Phenyl-äthyliden]-carbamidsäure-methylester bezw. Styryl-carbamidsäure- 
en ON = (H,'CH,-CH:N-CO,-CH, bezw. DEREN 
B. Aus acyl-zimthydroxamsauren Salzen (Syst. No. 948) durch Kochen mit Methylalkohol 
(THIELE, Pıokarv, A: 309, 197). Aus Zimtsäureamid (Syst. No. 948) in Methylalkohol 
durch Einw. von alkal. Alkalihypochlorit (WeermAn, D. R. P. 213713; C. 1909 II, 1096). 
Aus Styrylcarbonimid (Syst. No.1709) und Methylalkohol (FORSTER, Soc. 85, 438). — 
Tafeln (aus Benzol oder verd. Alkohol). F: 126° (F.), 115° (Te., P.). Leicht löslich in Aceton, 
Essigester, löslich in Chloroform, Methylalkohol, Alkohol, schwer löslich in kaltem Benzol, 
sehr wenig in siedendem Petroläther (F.). ee 

- Phenyl-äthyliden]-carbamidsäure-äthylester bezw. Styryl-carbamidsäure- 
en H4ON = C,H, CH -CH:N-C0,:C,H, bezw, C,.H,:CH:CH-NH-CO, C,H, 
B. Aus acyl-zimthydroxamsauren Balzen (Syst. No. 948) durch Kochen mit Alkohol (TaıeELz, 
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PıoKarv, A. 309, 196). Aus Styrylcarbonimid und Äthylalkohol (FoRsTER, Soc. 95, ‚438). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Petroläther). F: 89° (Tx., P.), 87° (F.). Destilliert 
mit Wasserdampf farblos über (T., P.). In organischen Mitteln außer Ligroin leicht löslich, 
in Wasser schwer löslich (Tr., P.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren (F.). Zersetzt sich an 
feuchter Luft (Te., P.). Beim Kochen mit methylalkoholischem Kali entstehen Ammoniak 
und Phenylacetaldehyd (Tr., P.). \ 


Phenylacetaldehyd-oxim, Phenylacetaldoxim C;H,ON = C;H,-CH,-CH:N-OH. 
B. Aus Phenylacetaldehyd in Alkohol mit überschüssiger neutraler Hydroxylaminlösung 
bei 24-stdg. Stehen (Dorrrus, B. 25, 1917). Durch Reduktion des w-Nitro-styrols mit Alu- 
miniumamalgam oder Zinkstaub und Essigsäure (BOUVEAULT, Wauı, O.r. 134, 1147; 
BI. [3] 29, 520). — Spieße (aus Äther oder Petroläther). F: 103° (B., W.; HARRIES, DE OSA, 
B. 37, 843). Ziemlich schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (D.). — 
Gibt bei Behandlung mit Essigsäureanhydrid Benzyleyanid (D.). Kondensiert sich mit Isatin 
in konz. Kalilauge zu 3-Phenyl-chinolin-carbonsäure-(4) (HüBnEr, B. 39, 983). 

Phenylacetaldehyd-semicarbazon C,H,„ON; = C;H,-CH,-CH:N-NH-CO-NH,. B. 
Aus Phenylacetaldehyd, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat ın wäßr.-alkoh. Lösung 
(Auwers, Keır, B. 836, 3911). Durch Reduktion von Phenylacetiminoäthyläther in Gegenwart 
von Semicarbazid mit Natriumamalgam in saurer Lösung (HEnLE, B. 38, 1366). — Prismen 
(aus verd. Alkohol), Krystallpulver (aus Essigester). F: 156° (H.), 153° (A., K.). Sehr leicht 
löslich in kaltem Eisessig und Aceton, leicht in heißem Wasser unter geringer Zersetzung, 
schwer in kaltem Essigester, Alkohol, Benzol, Chloroform, sehr wenig in heißem Ligroin 
und Gasolin (H.). 


Phenyl-dichloracetaldehyd-hydrochlorid, a.ß.ß-Trichlor-ß-phenyl-äthylalkohol 
C;H,00]; = C;H,-CCl,:CHCI-OH. B. Entsteht neben anderen Produkten beim allmählichen 
Eintragen von 4 TIn. AlCl, in ein Gemisch aus 20 Tin. Chloral und 100 Tin. Benzol; man 
gibt zum Produkt Wasser, destilliert die abgehobene Benzolschicht erst aus dem Wasserbade 
und dann im Vakuum (ComBes, Bl. [2] 41, 382; A. ch. [6] 12, 271; vgl. dagegen DinEsMmann, 
C.r. 141, 201). — Siedet im Vakuum unzersetzt bei 175— 185° (C.). — Reduziert FEHLING- 
sche Lösung und ammoniakalische Silberlösung (C.). Bei der Oxydation entsteht Phenyl- 
dichloressigsäure (C.). Kalte un entzieht HCl, ohne den Phenyl-dichloracetaldehyd 
anzugreifen; beim Erwärmen mit Kali wird aber Benzaldehyd gebildet (C.). 


Phenyl-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-äther, ß-Phenoxy-styrol-dibromid C,,H,OBr, 
= (H,-CHBr-CHBr-O:C,H,. B. Aus ß-Phenoxy-styrol (Bd. VI, S. 564) und Brom in Äther 
bei —15° (STOERMER, BIESENBACH, B. 38, 1964). — Krystalle F: 91%. — Geht unter 
Abspaltung von HPBr leicht in $-Brom-f-phenoxy-styrol (S. 348) über. 


{-[2-Nitro-phenyl]-äthyliden)-carbamidsäure-methylester bezw. [3-Nitro-styryl]- 
carbamidsäure-methylester C,H}04N; = 0,N-C,H,-CH,-CH:N-CO,-CH, bezw. O,N- 
Don -NH-C0,-:CH,. B. Aus o-Nitro-zimtsäure-amid in methylalkoholischer Lösung 
durch Einw. von alkal. Alkalihypochloritlösung (WEERMAN, D. R.P. 213713; C. 1909 II, 
1096). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F': 149°. In Methylalkohol, Alkohol, Benzol, 
Äther und Eisessig leicht löslich, in heißem Wasser schwer löslich. — Durch Reduktion 
und nachfolgende Einw. von Alkali entsteht Indol. 


‚*-Nitro-phenylacetaldehyd C,H;0,N = 0,N-C;H,-CH,:-CHO. B. Beim Kochen des 
Bariumsalzes der ß-Chlor-4-nitro-a-oxy-hydrozimtsäure mit Wasser (Lırr, B. 19, 2647). 
— Nadeln. F: 85—86°. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, sehr leicht in 
Alkohol und Äther. — Zersetzt sich schon beim Kochen mit Wasser. 


3. 1-Äthyliden-cyclohexadien-(2.5)-0n-(: 4), 4-O0x0-1-äthyliden-benzol- 
dihydrid-(1.4), p-Benzochinon-methy Imethid („ÄAthylidenc Ria on“) C,;H,0 = 


H: 

O0<EH:CHSC:CH-CH, 

2.3.5.12.12-Pentabrom-l-äthyliden-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 2.3.5-Tribrom-p- 
benzochinon-[dibrommethyl-methid]-A) C,H,OBr, = oo<Epr CH _o:cH-CHBr,. B. 
Aus 2.3.5.11.1%.12-Hexabrom-4-oxy-1-äthyl-benzol (Bd. VI, 8. 474) analog dem 2.3.5.6.12.12- 
Hexabrom-1-äthyliden-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (s. S. 295) (ZINcKE, SIEBERT, REINBACH 
4. 322, 216). — Intensiv gelbes, körniges Pulver. Sintert gegen 100°, schmilzt gegen 1800 
unter Rotfärbung. Löslich in Chloroform und Äther mit gelber Farbe. Ist in Benzin löslich. 


— Daneben entsteht eine in Benzin unlösliche, chinonarti 1 ? 
bind b ns a0! rtige, polymere (?) Ver- 
in . ng Igel Sen: sintert gegen 100°, schmilzt bei 140° trübe zusammen; die Schmelze 


“N 
x 


| 
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2.3.5.6.1°.1?°-Hexabrom-l-äthyliden-eyclohexadien-(2.5)-on-(4), 2.3.5.6-Tetrabrom- 


p-benzochinon-[dibrommethyl-methid]-A) CH,OBr, = OC<CRECRTSC:CH -CHBrz. 
B.5g 2.3.5.6.11.12.12-Heptabrom-4-oxy-l-äthyl-benzol (Bd. VI, S. 474) werden in 25 ccm 


. wasserfreiem Äther gelöst, mit 100 ccm Benzin versetzt und mit 50 cem 10 %/,iger Natrium- 


acetatlösung geschüttelt, bis eine abgegossene Probe der Benzinlösung beim Schütteln mit 
Natriumacetatlösung keinen Niederschlag mehr abscheidet (ZIncKE, SIEBERT, REINBACH, 
A. 322, 212). — Intensiv gelbes, anscheinend krystallinisches Pulver. Sintert gegen 180° 
unter Dunkelfärbung, schmilzt bei 230—235°. Unlöslich in Benzin. — Addiert HBr unter 
Rückbildung von 2.3.5.6.1!.12.12-Heptabrom-4-oxy-l-äthyl-benzol, Wasser (bei Behandlung 
mit wäßr. Aceton) unter Bildung von 2.3.5.6.1?.12-Hexabrom-4.1!-dioxy-1-äthyl-benzol, Methyl- 
alkohol usw. — Geht bei längerer Einw. von wasserhaltigem Äther bezw. beim Erwärmen 
mit Benzol oder Chloroform in chinonartige, polymere(?) Verbindungen über, von 
denen die eine in Äther löslich, die andere darin unlöslich ist. Die ätherlösliche Ver- 
bindung [weiße, pulverige Masse; sintert bei 150—155°, schmilzt gegen 165°; löslich in 
Äther, Chloroform, Benzol, unlöslich in Benzin] entsteht leichter beim Schütteln der äther. 
Lösung des 2.3.5.6.1!.12.12-Heptabrom-4-oxy-l-äthyl-benzols mit wäßriger Natriumacetat- 
lösung. Die ätherunlösliche Verbindung [F: oberhalb 200° (Zers.)] wird durch 
Schütteln der Heptabrom-Verbindung in wasserfreiem Äther mit wasserfreiem Natrium- 
acetat erhalten. 


4. 1'-0x0-1.2-dimethyl-benzol, o-Methyl-benzaldehyd, o-Toluyl- 

aldehyd C;H;0 = CH;:C,H, CHO. Stellungsbezeichnung in den von 5 een 
„o-Toluylaldehyd“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — B. Aus \ 
o-Xylol durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure (FOURNIER, 
C©.r. 133, 635; GILLIARD, MONNET & CARTIER, D.R.P. 101221; 0.189891, 960; Law, 
PERKIN, Soc. 91, 263), mit Bleidioxyd und Schwefelsäure (L., P., Soc. 91, 263), auf 
elektrochemischem Wege (L., P., C. 18051, 359; Soc. 91, 263). Durch Behandlung der 
aus o-Xylol erhältlichen Verbindung C,H,O,C1,Cr, (s. u.) mit Wasser in Gegenwart von 
schwefliger Säure (BoRNEMmANnN, B. 17, 1467; L., P., Soc. 91, 263). Beim Kochen von 
@-Chlor-o-xylol mit Bleinitratlösung (Rayman, Bl. [2] 27, 498). Aus dem o-Tolylcarbinol 
durch Oxydation mit Chromsäuregemisch (FOURNIER, 0. r. 137, 717). Ein Gemisch von 
22 g Ameisensäureäthylester und 50 g absol. Äther wird auf —50° abgekühlt und mit 
o-Tolylmagnesiumbromid (aus 17,1 g o-Brom-toluol, 2,4 g Magnesium und 40 g Äther) ver- 
setzt; das Reaktionsprodukt wird sofort durch Eis und konz. Salzsäure zersetzt (GATTER- 
MANN, MArFFEZoLI, B. 36, 4152). Man setzt o-Tolylmagnesiumbromid in Äther mit 
Äthoxymethylenanilin um und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Salzsäure (MoNIER- 
Wiruıams, Soc. 89, 275). — Flüssig. Riecht wie Bittermandelöl (B.). ‚Kp: 199—200° (B.); 
197° (korr.); Kpao: 90° (F., C. r. 137, 717). — ‚Gibt beim Erwärmen mit KCN in 66°/,igem 
Alkohol o-Toluoin CH, -C;H,-CO-CH(OH)-C,H,-CH, (EKECRANTZ, AHLQVIST, C. 1008 II, 
1689). Oxydiert sich an der Luft zu o-Toluylsäure (B.). Gibt bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam o-Tolyl-carbinol (Rayman). Bei der elektrolytischen Reduktion 
in saurer Lösung entstehen o-Xylol, o-Tolylcarbinol, die beiden stereoisomeren 2.2’-Di- 
methyl-hydrobenzoine und 2.2’-Dimethyl-stilben (L., Soc. 81, 757). Gibt mit Hydrazin 
ein bei 97° schmelzendes Hydrazon (F., ©. r. 137, 717). Liefert mit Phosphorsäure keine 
additionelle Verbindung (Unterschied von p-Toluylaldehyd) (RAIKow, SCHTARBANOW, Ch.Z. 
25, 1135). 

Verbind C;H,,0,C1,Cr, = CH,:C,H,:CH(CrOCl,-OH),. B. Auso-Xylol und 2 Mol.- 
Gew. Cr0,Cl, in CR, (Bornemans, B. 17, 1464, 1467). — Gibt mit Wasser o-Toluyl-. 
aldehyd. 

Car N a . B. Aus Toluol, Knallqueck- 
N-OH 


ilb d einem Gemisch von AlCl,, AlCl,;-6H,O und AKOH),, neben dem p-Toluyl-syn- 
ba fund Tolnnitrilen (SCHOLL, Kucar, B. 36, 325). — Wird durch Be andlung der 
alkal. Lösung mit Wasserdampf in die anti-Form umgelagert. 
-C;H,°C-H 

o-Toluyl-anti-aldoxim 0;H,ON = a es N . B. Aus o-Toluylaldehyd, gelöst 
in Alkohol, mit alkal. Hydroxylaminlösung (DorLLrus, B. 25, 1921). Aus der syn-Ver- 
ar a Behandlung der alkal. Lösung mit Wasserdampf (ScHoLL, Kater, B. 86, 
325). — Nadeln (aus tiefsiedendem Ligroin). F: 49° (ScH., K.), 48—49° (D.). Leicht lös- 
lich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff und Benzol, unlöslich in Ligroin 
(D.). — Alkylierungsgeschwindigkeit: GoLpsScHMiDT, Z. El. Ch. 14, 581. 


o-Toluyl-syn-aldoxim C;H,ON = 


Kir ee A u. 
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Acetat des.o-Toluyl-anticaldoxims C,H,0;N = CHz-CH,-CH:N-0-CO-CH,. B. : 
Aus o-Toluyl-anti-aldoxim mit Essigsäureanhydrid (Dorzrus, B. 25, 1922). — Krystalle 
(aus Äther). F: 55—56°. AR 
o-Toluylaldehyd-semicarbazon C,H„ON, = CH;-C;H, CH:N-NH-CO-NH,. Na- 
deln (aus Amylalkohol). F: 212° (BLAISE, COURTOT, Bl. [3] 85, 373), 209° (FOURNIER, ©. r. 
137, 717), 196° (Law, PERKın, C. 1906 I, 359). Schwer löslich in den meisten Mitteln (L., P.). 


4-Chlor-2-methyl-benzaldehyd, 4-Chlor-o-toluylaldehyd C;H,OCI=CH;-CH,Cl- 
CHO. B. Durch Behandeln von 1-Methyl-1-dichlormethyl-eyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit 
PCI, und mehrstündiges Erhitzen des im Vakuum fraktionierten Produktes mit viel Wasser 
auf 160—180° (Auwers, Krıt, B. 38, 1695). — Krystalle. Kp: 228°. Di: 1,277. 
Semicarbazon C,H,.ON,Cl = CH,-C;H;C1-CH:N-NH:-CO-NH,. Nädelchen (aus Alko- 
hol). F: 224°; schwer löslich in Alkohol, fast unlöslich in Äther, Ligroin, Chloroform (Av., K.). 


5. 17-0x0-1.3-dimethyl-benzol, m-Methyl-benzaldehyd, CHO 
m-Toluylaldehyd C;H;0 = CH,:C;H,-CHO. Stellungsbezeichnung R 
in den von „m-Toluylaldehyd“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. 
— B. Aus m-Xylol durch en mit Braunstein und Schwefelsäure (GiL- |. R 
LIARD, MONNET & CARTIER, D. R.P. 101221; C. 1899 I, 960), mit Bleidioxyd und "CH, 
Schwefelsäure (Law, PERKIN, Soc. 91, 263), mit Kaliumpersulfat (neben 3.3’-Di- 
methyl-dibenzy]) (Morırz, WOLFFENSTEIN, B. 32, 2533) oder Ammoniumpersulfat und H,SO, 
(unter Zusatz von etwas Silbersulfat) (Law, P., Soc. 91, 263) oder auf elektrochemischem Wege 
(Law, P., ©. 1805 I, 359; Soc. 91, 263). Durch Behandlung der aus m-Xylol erhältlichen 
Verbindung C,H, „0,C1Cr; (s. u.) mit Wasser in Gegenwart von schwefliger Säure (BoRNE- 
MANN, B. 17, 1464; vgl. ETARD, A. ch. [5] 22, 245; Law, P., Soc. 81, 263). Aus »-Chlor- 
m-xylol durch Kochen mit Bleinitratlösung (GUNDELACH, Bl. [2] 26, 44; vgl. LautH, GRI- 
MAUx, Bl. [2] 7, 233). Aus m-Tolubenzylalkohol mit K,Cr,0, und verd. Schwefelsäure 
(Sommer, B. 88, 1078). — Flüssig. Riecht wie Bittermandelöl (Gv.). Kp: 199°. D®; 1,037; 
D:2: 1,024 (Gu.). — Oxydiert sich an der Luft schnell zu m-Toluylsäure (Gv.). Wird von 
HNO, zu Isophthalsäure oxydiert (Gv.). Liefert bei der elektrochemischen Reduktion in 
saurer Lösung m-Xylol, m-Tolubenzylalkohol und 3.3°-Dimethyl-stilben (Law, Soc. 1, 756). 
Reagiert nicht mit Phosphorsäure unter Bildung einer additionellen Verbindung (Unter- 
schied von p-Toluylaldehyd) (RAIKOw, SCHTARBANOW, Ch.Z. 25, 1135). Kondensiert sich 
mit a- sowie mit y-Picolin in Gegenwart von ZnCl, bei 240— 260° zu 2- bezw. 4-[3-Methyl- 
styryl]-pyridin (Freunp, B. 38, 2834). Über Triphenylmethanfarbstoffe aus m-Toluyl- 
aldehyd vgl. Höchster Farbw., D.R. P. 73393; Frdi. 3, 162. 

Verbindung (,;H,,0,C1,Cr, = CH;,'C,H,-CH(CrOCl,-OH),. B. Aus m-Xylol und 
2 Mol.-Gew. CrO,Cl, in CS, (ETARD, A.ch. [5] 22, 244; BORNEMANN, B. 17, 1465). _ 
en ae = en mit Wasser m-Toluylaldehyd (E.; B.). Zer- 
ä ei - in und die Verbindung C,H,0,Cr, = CH5:C;H,:CH(CrO,Cl), (E 
die ebenfalls mit Wasser m-Toluylaldehyd gibt (B)) Se een 

m-Toluylaldoxim C,H,ON = CH,-C,H, CH:N-OH. Alkylie 8 indigkeit: 
GOLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 14, 581. Bas ie = 
m-Toluylaldehyd-semicarbazon C,H„ON, = CH,-C,H,:CH:N-NH-CO-NH.. x 

Aus m-Toluylaldehyd, gelöst in Alkohol, mit salzsaurem Semicarbazid und Nat 
a en His: ee a te ; Seas Platten (aus Amylalkohol). F: 216° 

AH AW, PERKIN, C. f h eicht löslich in Chloroform, sc i 
Äther und Benzol (L., P.), unlöslich in Wasser ($.). ee 


2-Nitro-3-methyl-benzaldehyd, 2-Nitro-m-toluylaldehyd C,H.O.N — . 
CsH,(NO,)-CHO. B. Bei der Nitrierung des m-Toluylaldehyds de a 
erhält man neben anderen Produkten 2- und 6-Nitro-m-toluylaldehyd. Das Nitrierungs- 
produkt wird im Vakuum fraktioniert. Die ersten zwei Drittel des unter 2 mm Druck bei 
135—145° übergegangenen Destillats lassen bei 0° den 6-Nitro-m-toluylaldehyd (s. u.) aus- 
krystallisieren, das letzte Drittel bei gleicher Behandlung den 2-Nitro-m-toluylaldehyd 
(GILLIARD, MoNNET & CARTIER, D. R. P. 113604; ©. 1800 II, 751; vgl. BORNEMANN, B. 17 
1473; Höchster Farbw., D. R. P. 21683; Frdl.1, 142). — GelbeNadeln. F:44°(G.,M.&C.). — 
Gibt mit Aceton und Natronlauge 7.7/-Dimethyl-indigo (G., M. & C.; vgl. Hrumans, B 
24, 979). — Das Ammoniakderivat schmilzt bei 140°, das Oxim bei 104— 105° (G.,M. & C.). 

6-Nitro-3-methyl-benzaldehyd, 86-Nitro-m-toluylaldehyd C = . 
C,H,(NO,)-CHO. B. Aus m-Toluylaldehyd durch Nitrierung, neben Nitro netolnplalathya 
(8. 0.) (GILLIARD, MonNET & CARTIER, D. R. P. 113604; ©. 1900 II, 751; vgl. BORNEMANN 
B. 17, 1473; Höchster Farbw., D. R. P. 21683; Frdl.1, 142). Bei der Oxydation von [6-Nitro, 
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3-methyl-phenyl]-brenztraubensäure mit Chromsäuregemisch (REISSERT, ScH£rk, B. 31, 
391). — Nadeln (aus Wasser). Riecht angenehm. F: 61°(R., ScH.), 64°%(G.,M. & C.). Leicht 


' löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, Benzol, Chloroform (R., Sch.). — Gibt mit Aceton 


und Natronlauge 5.5’-Dimethyl-indigo (G., M. & C.). — Das Ammoniakderivat schmilzt bei 
93°, das Oxim bei 134—135° (G., M. & C.). | 

2.x- oder 6.x-Dinitro-3-methyl-benzaldehyd, 2.x- oder 6.x-Dinitro-m-toluyl- 
aldehyd 0;H,0,N, = CH3-C;H,(NO,),-CHO. B. Durch Eintragen von 1 Mol.-Gew. 
m-Toluylaldehyd in eine abgekühlte Lösung von 2 Mol.-Gew. KNO, in konz. Schwefelsäure 
und Erwärmen des Gemisches auf 80— 90° (BoRNEMANN, B. 17, 1473). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 110—112°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol und warmem Alkohol, 
schwieriger in siedendem Wasser und kaltem Alkohol. — Gibt mit Aceton und N. atronlauge 
Indigoreaktion. 


eg = Ss 


Trimolekulare Thio-m-toluylaldehyde C,,H,,S; = & jH -CsH, CH, 
CH, 23 C,H, —CH = Ss 


s. Syst. No. 2952. 


6. 1'-0x0-1.4-dimethyl-benzol, p-Methyl-benzaldehyd, p-Toluylaldehyd 
CsH,;0 =CH;'C5H,-CHO. Stellungsbezeichnung in den von „p-Toluylaldehyd“ ab- 


geleiteten Namen: CHa-<, x ı-CHO. — B. Durch Einw. von CO + HCl auf Toluol bei 


Gegenwart von AlCl, und CuCl (GATTERMANN, Koch, B. 30, 1623; GATTERMANN, A. 347, 
352; BAYER & Co., D.R. P. 98706; C. 1898 II, 951), oder bei Gegenwart von AlBr, und 
CuBr (REFORMATSEI, JK. 33, 157; C. 19011, 1226). Aus Toluol durch Einw. von Blausäure 
+ HCl bei Gegenwart von AICl, und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (BAYER 
& Co., D. R. P. 99568; C. 1899 I, 462). Aus Toluol, AlCl, und Nickelcarbonyl bei gewöhn- 
licher Temperatur (DEwAR, Jones, Soc. 85, 216). Aus Orthoameisensäureäthylester mit 
p-Tolylmagnesiumbromid bei Gegenwart von Äther (Boprovx, C.r. 138, 94, 700; Bl. [3] 
31, 585). Aus p-Xylol durch Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure (GILLIARD, 
MOoNNET & CARTIER, D. R. P. 101221; ©. 1899 I, 960; Law, PERKIN, Soc. 91, 262), mit Blei- 
dioxyd und Schwefelsäure(Law, PERKIN, Soc. 81, 262), mit Ammoniumpersulfat und Schwefel- 
säure unter Zusatz von etwas Silbersulfat (Law, PERrRKIN, Soc. 91, 262) oder auf elektro- 
chemischem Wege (Law, PERKIN, ©. 1905 I, 359; Soc. 81, 263). Aus p-Xylol durch Zer- 
setzung seiner Verbindung mit Chromylchlorid durch Wasser in Gegenwart von schwefliger 
Säure (BoRNEMANN, B. 17, 1467; Law, PERKIN, Soc. 91, 262). Durch Kochen von p-Xylyl- 
azid (Bd. V, S. 389) mit Salzsäure, neben anderen Produkten (CURTIUS, DARAPSKY, B. 35, 
3231). Durch Oxydation von p-Äthyl-toluol mit Chromylchlorid, neben anderen Produkten 
(AuUwErs, B. 38, 3759). Aus Pe durch Erhitzen mit Anilin und Spaltung 
des entstandenen Phenylimids CH;-0,H, CH:N-C,H, mit kochender verd. Schwefelsäure 
(BOUVEAULT, C©.r. 122, 1543; Bl. [3] 17, 367). Durch Glühen von ee Calcium 
mit ameisensaurem Calcium (CANNIZZARO, A. 124, 254). — Darst. Man leitet ein Gemisch 
von CO und HCl durch ein Gemisch von 30 g Toluol, 45 g frisch dargestelltem AlCl, und 4 g 
reinem Kupferchlorür bei 20—25° und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis; Ausbeute: 
20—22 g Aldehyd (GATTERMANN, KocH, B. 30, 1623). 
Flüssig. Riecht pfefferähnlich (CAnnızzaro, A. 124, 254). Kp: 204° (Ca.), 204 — 205° 
BOBNEMANN). D!2: 1,072; ni}: 1,5484 (HanzLiK, BıancHi, B. 32, 1286). Elektrocapillare 
ion: Gouy, A.ch. [8] 8, 325. — nee gibt beim Erwärmen mit KCN in 
verd. Alkohol 4.4’-Dimethyl-benzoin CH,:C;H,:CO-CH(OH)-C,H, CH, (STIERLIN, B. 22, 
380; EKEORANTZ, AHLovist, C. 1808 II, 1689; GATTERMANN, A. 347, 364) und p-Toluyl- 
säure (E., AH.). Oxydiert sich rasch an der Luft zu p-Toluylsäure (Ca.). Gibt mit alkoh. 
Kali p-Toluylsäure und p-Tolubenzylalkohol (Ca.). Liefert bei der elektrochemischen 
Reduktion in alkal. Lösung die beiden stereoisomeren a.ß-Dioxy-a.ß-di-p-tolyl-äthane 
(Bd. VI, S. 1014); bei der elektrochemischen Reduktion in saurer Lösung entstehen die 
beiden a.ß-Dioxy-a.ß-di-p-tolyl-äthane, p-Tolubenzylalkohol, 4.4’-Dimethyl-stilben und 
Toluol (Law, Soc. 81, 750, 756). ee korpeihr gibt bei der Nitrierung 3-Nitro-p-toluyl- 
aldehyd und 3.5-Dinitro-p-toluylaldehyd (HanzLik, BıancHI, B. 32, 1288; GATTERMANN, 
4A. 347, 354, 356). Beim Erwärmen von p-Toluylaldehyd mit PCI, entsteht p-Methyl- 
benzalchlorid (GATTERMANN, A. 347, 353). Durch Einw. von konz. wäßr. Ammoniak auf 
p-Toluylaldehyd, gelöst in wenig Alkohol, bei 0° entsteht Bis-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-amin, 
das bei — 20° zum Auskrystallisieren gebracht wird (Francıs, B. 42, 2218). Läßt man aber 
-Toluylaldehyd 24 Stdn. mit absol.-alkoh. Ammoniak im Eisschrank stehen, so bildet sich 
ydro-p-toluylamid (S. 298) (GATTERMANN, A. 347, 365). Dieselbe Verbindung erhält man 
beim Schütteln von p-Toluylaldehyd mit wäßr. Ammoniak (FÜRTH, M. 27, 841). p-Toluyl- 
aldehyd liefert beim Erhitzen mit Stickstoffsulfid 2.4.6-Tri-p-tolyl-1.3.5-triazin (Francıs, 


Davıs, Soc. 85, 263). Bildet mit NaHSO, eine krystallisierte ‚Verbindung (CANNIZZARO; 
HanzLik, BrancHi, B. 32, 1286). Gibt mit Orthophosphorsäure eine en CH; 'CeH;° 
CHO-+H,PO, (RAIKOW, SCHTARBANOW, Ch.Z. 25, 1135). Verbindet sich auch mit Mono- 
methylphosphat zu der Verbindung CH, -C,H,-CHO +(HO),PO-O:CH, (RAIKow, SCHTAR- 
BANow). Die Kondensation von p-Toluylaldehyd mit Aceton führt zu p-Methyl-benzalaceton 
(S. 374) (HanzLik, BıancHı, B. 32, 2282; GATTERMANN, A. 347, 361). Durch Erhitzen von 
p-Toluylaldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat erhält man p-Methyl-zimtsäure 
(Syst. No. 949) (KRÖBER, B. 23, 1033; HAnzLik, BıancHı, B. 32, 1289). Durch Konden- 
sation von p-Toluylaldehyd mit Essigester mittels Natriums entsteht p-Methyl-zimtsäure-ester 
(GATTERMANN, A. 847, 357). Die Kondensation von p-Toluylaldehyd mit Teraconsäure- 
ester (durch Natriumäthylat) führt zu a.a-Dimethyl-d-p-tolyl-fulgensäure (CH,),C:C(CO;H)- 
C(CO,H):CH-C;H,:-CH, (StogBE, B. 38, 3894). p-Toluylaldehyd kondensiert sich mit 
Dimethylanilin bei Gegenwart von ZnCl, zu 4'.4”-Bis-dimethylamino-4-methyl-triphenyl- 
methan (Syst. No. 1791) (HanzLik, BıancHt, B. 32, 1287). Liefert beim Erhitzen mit 
2.4-Dimethyl-pyridin und ZnCl, auf 180—190° 4-Methyl-2-[4-methyl-styryl]-pyridin und 
4-Methyl-2-[ß-oxy-ß-p-tolyl-äthyl]-pyridin (LANGER, B. 38, 3706, 3708). Gibt beim Erhitzen 
mit 2-Methyl-5-äthyl-pyridin zweckmäßig unter Zusatz von ZnCl, 5-Äthyl-2-[4-methyl- 
styryl]-pyridin (LANGER, B. 38, 3704). Reagiert mit 2-Methyl-chinolin bei 150— 160° unter 
Bildung von 2-[4-Methyl-styryl]-chinolin (v. GrAgskı, B. 35, 1957). Kondensiert sich mit 
5- sowie mit 8-Nitro-2-methyl-chinolin beim Erhitzen unter Zusatz von ZnCl, auf ca. 160° 
zu 5- bezw. 8-Nitro-2-[4-methyl-styryl]-chinolin (A. Scumipt, B. 38, 3717). Reagiert mit 
2.5-Dimethyl-pyrazin und etwas ZnCl, bei 170° unter Bildung von 2.5-Bis-[4-methyl-styryl]- 
pyrazin (FRANKE, B. 38, 3726). 

Verbindung vonp-Toluylaldehyd mit Phosphorsäure C,H,0 +H,PO,. Nideln. 
Leicht löslich in absol. Alkohol; wird durch Wasser zersetzt (RAIKOoWw, SCHTARBANOW, Ch. Z. 
25, 1135). — Verbindung mit Monomethylphosphat (C,H,;0-+(HO),PQ-0-CH,. 
Farblose Prismen (R., Sch.). 

Verbindung C,H},0.Br,Mg = (C,H,),O(Br)-CH(C;H,-CH,)-O-MgBr(?). B. Aus Di- 
äthyl-brommagnesium-oxoniumbromid (Bd. 1, S. 322) und p-Toluylaldehyd (AHRENS, STAPLER, 
En > Du — Weißes Pulver. Beginnt bei 105—107° zu sintern und schmilzt bei 

Verbindung C4H220,Br,Mg = (C;H,),O(Br)-CH(C,H,:CH,)-O:-Mg-CH,-CH,Br (?). B. 
Durch Lösen von Magnesium in Äthylenbromid bei Gegenwart von Äther und etwas Oxal- 
ester und Zufügen von p-Toluylaldehyd (AHRENS, STAPLER, B. 38, 3263; vgl. dazu BLAISE, 
Bl. [3] 35, 92). — Weißes Pulver. F: 117° (A., Sr.). 


4-Methyl-benzaldiacetat C,,H,,0, = CH; -C,H,-CH(0O-CO-CH,),. B. Aus p-Toluyl- 
aldehyd und Essigsäureanhydrid durch 3—4-stdg. Erhitzen auf 150—180° (CLAUSSNER, 
B. 38, 2861). Durch Oxydation von p-Xylol mit Chromsäure und Essigsäureanhydrid- 
Schwefelsäure bei —2° bis — 10° (C.). — Blättchen (aus Alkohol + Wasser). F: 69°. Leicht 
löslich in kaltem Alkohol. 

p-Toluylaldehyd-schwefligsaures Natrium (C,H,0,SNa = CH,-C,H,-CH(OH)-O- 
SO,Na. Schuppen. Leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol und Äther (HanzLix, 
Bıanchı, B. 39, 1286). 


Verbindungen von p-Toluylaldehyd mit Phosphorsäure und mit Monomethyl- 
phosphat s. o. 


Bis-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-amin, „p-Toluylaldehyd-ammoniak“ C,.H,„O,N = 
CH;-CsH,-CH(OH)-NH-CH(OH)-C,H,-CH,. B. Durch Einw. von konz. a 
auf p-Toluylaldehyd, gelöst in wenig Alkohol, bei 0° und Abkühlen des Reaktionsproduktes 
auf —20° (Francis, B. 42, 2218). — Krystalle. F: 43—44°. Verändert sich rasch unter 
Bildung von Hydro-p-toluylamid. 

Hydro-p-toluylamid C,H,,N, = CH;:C;H,-CH[N:CH-C,H,-CH,)ı- B. Durch 
Schütteln von p-Toluylaldehyd mit überschüssigem wäßr. Anmon e M. 27, al). 
Durch 24-stdg. Stehenlassen von p-Toluylaldehyd mit absol.-alkoh. Ammoniak im Eis- 
schrank (GATTERMANN, A. 347, 365). Aus Bis-[a-oxy-4-methyl-benzyl]-amin (s. o.) bei 
freiwilliger Zersetzung (Francıs, B. 42, 2218). — Nadeln (aus Äther + Alkohol). F: 950 
(Fr.), 92° (G.), 91° (FÜ.). Löslich in Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Äther, Benzol 
(Fü.). — Liefert beim Erhitzen auf 130—140° 2.4.5-Tri-p-tolyl-glyoxalin-dihydrid-(4.5) 
er en N NN Sat RN: 2.4.5-Tri-p-tolyl-glyoxalin, polymeres p-Tolu- 

und 4.4 -Dimethyl-stilben (G.). Gibt mit m-Nitro-b ldehyd 3.3°.3”-Trinitro- - 
benzamid (0,N-C;H,:CH),N, (Fü.). a 
CH; -0;H,'C-H 


p-Toluyl-syn-aldoxim 0,H,0ON = OH 


. B. Neben o-Toluyl-syn-aldoxim 


FIEBER 
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und Tolunitrilen durch Einw. von Knallquecksilber und einem Gemisch von AICI,, AlCl,- 
6H,0 und AI(OH), auf Toluol (SchorLL, Kater, B. 36, 324). Aus p-Toluyl-anti-aldoxim 
durch Einw. von HCl auf die äther. Lösung und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
_ Sodalösung (Hantzsch, Ph. Ch. 13, 510, 523). — F: 108—110°(H.). — Wird durch Behand- 
lung der alkal. Lösung mit Wasserdampf in die Antiform umgelagert(Sca., K.). Alkylierungs- 
geschwindigkeit: GoLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 14, 581. 
; p-Toluyl-anti-aldoxim C,H,ON = g ER Hi z B. Aus p-Toluylaldehyd bei 
mehrstündigem Stehen mit alkal. Hydroxylaminlösung unter Zusatz von Alkohol (HAnTtzsch, 
Ph.Ch. 13, 510, 523). Aus p-Toluyl-syn-aldoxim durch Behandlung der alkal. Lösung 
mit Wasserdampf (ScHoLL, Kater, B. 36, 324). — F: 79—80° (H.). — Alkylierungs- 
geschwindigkeit: GOLDSCHMIDT, Z. El.Ch. 14, 581. Liefert bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
N;0, p-Tolyl-dinitromethan neben p-Toluylaldehyd, „‚p-Toluylaldoximperoxyd‘“ (Syst. No. 
4194) (vgl. SEMPER, Dissertation [München 1907], S. 40) und Di-p-tolyl-furoxan (Syst. No. 
4629) (Poxzıo, R.A.L. [5] 15II, 122; @. 3611, 591; vgl. auch TsonugAsEw, SpiRo, 
B. 41, 2220). 

Acetat des p-Toluyl-syn-aldoxims C,H„0;N = CH;-C;H,-CH:N-0-CO-CH,. B. 
Aus p-Toluyl-syn-aldoxim mit Essigsäureanhydrid (HantzscHh, Ph.Ch. 18, 511, 523). — 
F: 85°. 


N-Carbaminyl-iso-p-toluylaldoxim (,H,,0,N, = a 


bezw. CH,:C,;H,:CH:N(:0):-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 
„p-Toluylaldoximperoxyd“ C,,H,50;N, = En ram O-N:CH-C;H, CH, 


bezw. CH;-C;H,-CH:N(:0)-0-N:CH-C,H,-CH, s. Syst. No. 4194. 
p-Tolyl-isonitromethan C,H,0,N = CH; :C;H,-CH:NO,H s. Bd. V S. 387. 


4-Methyl-benzalhydrazin, p-Toluylaldehyd-hydrazon C;H «Ns =CH;'C,H, -CH:N- 

a» B. Durch 8-stdg. Kochen von Bis-[4-methyl-benzal]-hydrazin mit Hydrazinhydrat 
(CURTIUS, FRANZEN, B. 35, 3238). — Krystallinische Masse. F: 56%. Kpıs: 148%. — Pikrat 
C;Hj0Nz + CH ,0,N,. Krystallinisches Pulver. F: 175— 176°. 

Benzal-[4-methyl-benzal]-hydrazin C,,H,,N, = CH, C,H, -CH:N-N:CH-C,H,. B. 
Aus p-Toluylaldehyd-hydrazon und Benzaldehyd (Currıus, FRANZEN, B. 35, 3238). — 
Gelbe Nadelr: (aus Alkohol). 

Bis-[4-methyl-benzalj-hydrazin, p-Toluyl-aldazin C,H. N, = CH,-C;H,-CH:N- 
N:CH-C,H,-CH,. B. Aus p-Toluylaldehyd und Hydrazin in wäßr. Lösung (HAnzLik, 
BıancHı, B. 82, 1286). Durch Oxydation von symm. Bis-[4-methyl-benzyl]-hydrazin 
mit HgO (Currıus, PROPFE, J. pr. [2] 682, 105). — Gelbe Prismen oder Blätter (aus Alkohol). 
F: 158° (GATTERMANN, A. 347, 353), 154—155° (H., Bı.), 154° (BouvEAuLt, Bl. [3] 17, 
368). — Gibt bei der Destillation 4.4’-Dimethyl-stilben (Bo.). 

p-Toluylaldehyd-semicarbazon C,H,,ON; = CH, -C,H,:CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln 
(aus Alkohol), Platten (aus Amylalkohol). F: 215° (Zers.) (FOURNIER, C.r. 137, 717; Law, 
PERKIN, ©. 1905 I, 359), 234° (BLAISE, COoURTOT, Bl. [3] 35, 373). Schwer löslich in Äther 
und Benzol (B., C.). E 

Thiokohlensäure-bis-[4-methyl-benzalhydrazid, Bis-[4-methyl-benzal]-thio- 
carbohydrazid C„HısN4S = CH,-C,H,:CH:N-NH-CS-NH -N:CH-C,H, CH, B. Aus 
Thiccarbohydrazid und p-Toluylaldehyd (StoLL£, BowLes, B. 41, 1100). — Gelbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 191°. Schwer löslich in heißem Alkohol, sehr wenig. in Äther. 


83-Nitroso-4-methyl-benzaldehyd, 3-Nitroso-p-toluylaldehyd CsH,0,N = CH;- 
C;H,(NO)-CHO. B. Aus N-[2-Methyl-5-formyl-phenyl]-3-nitro-4-methyl-isobenzaldoxim 
(Syst. No. 4194) durch Oxydation mit FeCl, (GATTERMANN, A. 347, 355). — Silberweiße 
Nadeln (aus Alkohol). F: 128°. Gibt eine grüne Schmelze. u = 

-Nitro-4- l-benzaldoxim, 2-Nitro-p-toluylaldoxim (C;H,;0;N, = ro 

CH.UNO).CH: NOR B. Aus Nitro-p-xylol durch Isoamylnitrit und alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (Höchster Farbw., D. R. P. 107095; ©. 1800 I, 886). — Nädelchen (aus Benzol 
und Ligroin). F: 128°. 

3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd, 3-Nitro-p-toluylaldehyd C;H,0;N = CH;: 
C;H;(N0,)-CHO. B. Durch Nitrieren von 1 Mol.-Gew. p-Toluylaldehyd zult einer Lösung 
von 1 Mol.-Gew. KNO, in überschüssiger Schwefelsäure bei 0° bis +10 (GATFERMANN, 
A. 347, 354; HanzLik, BıancHi, B. 32, 1288) oder mit Salpeterschwefelsäure bei 0° (H., B.). 


= 
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— Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 48—49° (G.), 43—44° (H., B.). Reichlich löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol (H, B.). — Liefert bei der Oxydation 3-Nitro- Baar en r 
(G.). Kann elektrolytisch zu N-[2-Methyl-5-formyl-phenyl]-3-nitro-4-methyl-iso doxim k 
(Syst. No. 4194) reduziert werden (G.). f: En. ; 

8-Nitro-4-methyl-benzaldiacetat C,,H};0;N = CH; h . -CO- „» BD. 
Durch Auflösen von 3.Nitro-p-toluylaldehyd in Essigsäureanhydrid (HanzLig, BıancHI, B. 
32, 2286). — Tafeln (aus ren a F: 98—98,5°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in Ligroin. — Geht durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat in 
3-Nitro-4-methyl-zimtsäure über. ER ir = - 

Bis-[3-nitro-4-methyl-benzal]-hydrazin C,H,0,N, = CH;'C, -CH:N-N- 
CH: HNO, CH, B. Aus 3-Nitro-p-toluylaldehyd und Hydrazin (H., B., B. 32, 1288). 
— Lichtgelbes krystallinisches Pulver. F: 184—185°. Schwer löslich in den meisten orga- 
nischen Solvenzien. 

8.5-Dinitro-4-methyl-benzaldehyd, 3.5-Dinitro-p-toluylaldehyd ‚EsHs0;N, = 
CH;-C,H,(NO,),-CHO. B. Durch Nitrieren von 10 g rege, mit einem Gemisch 
von 50 g rauchender Salpetersäure und 100 g konz. Schwefelsäure (GATTERMANN, A. 347, 
356). Aus 3.5-Dinitro-4-methyl-benzalchlorid (Bd. V, S. 388) und rauchender Schwefelsäure 
(G.). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol, Essigsäure oder Aceton). F: 109%. Schwer 
löslich in kaltem Äther. 


Trimere Thio-p-toluylaldeh. y de C,,H S = 8. DyBt. 
pP . 2477243 0 2 N / 634 3 


No. 2952. 


HC:CH „CH 

- -()- - = | N s 5 . 

7. a-Methyl-o-formyl-fulven C;H;O HE:CH ze x CHO 
Oxim, &-Methyl-w-oximinomethyl-fulven C,H,ON = C,H,-CH:N-OH. B. Man 
gibt 8,9 g Isonitrosoaceton und 7 g Cyclopentadien (Bd. V,:S. 112) gelöst in wenig Alkohol, 
zu alkoh. Natriumäthylatlösung (aus 8 g Natrium und 160 cem Alkohol) (THIELE, BALHORN, 
A. 348, 8). — Rotbraune Nadeln oder Prismen (aus Petroläther). Besitzt einen an Kiefern- 
nadeln erinnernden Geruch. F: 87°. Löslich in heißem Wasser, leicht löslich in den 
meisten organischen Lösungsmitteln; löslich in warmer verd. Schwefelsäure. — Reduziert 
ammoniakalische Silberlösung und FrhLıngsche Lösung in der Wärme. Zersetzt sich bei 

längerem Erwärmen mit Wasser oder verd. Schwefelsäure. 


3. Oxo-Verbindungen C,H,,O. 


1. 1'-Oxo-1-propyl-benzol, Propionylbenzol, Äthyl-phenyl-keton, a-Oxo- 
a-phenyl-propan, Propiophenon C,H,O = C;H,‘CO-CH,-CH,. B. Durch Erhitzen 
der Verbindung 2C,H,+3HgO +3HgCl,, die aus a-Phenyl-allylen (Bd. V, S. 514) und wäßr. 
HgCl, entsteht, mit Salzsäure (Körner, B.21, 277). Aus 1!-Nitro-1-propyl-benzol mit 
SnCl, und konz. Salzsäure (KonowALow, }K. 25, 536; C. 1894 I, 465). Aus pe Kaliumsalz 
des aci-1!1-Nitro-1-propyl-benzols bei Behandlung mit KNO, + kalter verd. Schwefelsäure 
(KonwowALow, 3. 25, 534). Bei der Oxydation von Äthyl-phenyl-carbinol mit Chromsäure- 
gemisch (WAGNER, JE. 16, 325; B. 17 Ref., 317). Durch Erhitzen von Vinyl-phenyl-carbinol 
mit alkoh. Kali(Tıirrenear, Bl. [4]1, 1209 Anm.). Bei der Einw. von alkoh. Kali auf a-Brom- 
propiophenon, neben anderen Produkten (KoHLER, Am. 41, 427). Bei der Destillation von 
salzsaurem Ephedrin und salzsaurem ee rer (Syst. No. 1855) im Kohlendioxydstrom 
(E. SCHMIDT, Ar. 247, 148). Neben anderen Produkten bei der Destillation der aus Methyl- 
ephedrinmethyljodid und Ag,O entstehenden Base (E. ScHMIDT, Ar. 249, 307). Durch 
Oxydation des y-Phenyl-ß-amylens (Bd. V, S. 498) (KLagzs, B. 36, 3693). Beim Kochen 
von ß-Benzoyl-crotonsäure C,H,-CO-C(CH;,):CH-CO,H mit Barytwasser (v. PECHMANN, B. 
15, 891). — Durch Erhitzen von Acetophenon mit Methyljodid und gepulvertem Kali auf 
100°, neben Isopropyl-phenyl-keton (NEr, A. 310, 318). Beim Eintragen von Natrium in eine 
äther. Lösung von Äthyljodid und Benzoylchlorid (v. BEecH1, B. 12, 463). Durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf Zinkdiäthyl in äther. Lösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser (FREUND, A. 118, 20; Karıe, A. 118,'166). Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf Äthylzinkjodid in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eiswasser (MICHAEL, 
Am. 25, 423). Durch Einw. von Benzamid auf Äthylmagnesiumbromid in Äther und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (B£ıs, C. r. 137, 576). Durch Einw. von Äthyl- 
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magnesiumjodid auf Benzonitril in Äther und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser 
(BLAise, C.r. 183, 1217). Bei der Destillation eines Gemenges von Caleiumbenzoat und 
| Calcium ropionat (BARRY, B. 6, 1007). — Darst. Man tröpfelt allmählich ein Gemisch aus 
5 Tin. Propionylchlorid und 6 TIn. Benzol auf 5 Tle. in Schwefelkohlenstoff suspendiertes 

a AICI, (PamreL, G. Schmipr, B. 19, 2896). 
za Tafeln. F: 21° (Morrxy, Green, B. 17, 3018), 18,50 (WAGNER). Kpses: 217° (PıuTTı, 
B. 38, 2771; @, 36II, 370); Kpsso: 218,3—218,8° (korr.) (JAWELow, B. 38, 1199); Kpso: 
215,5° (Waoner); Kp: 214— 216° (KonowALow); Kp: 218° (korr.) (MoRLEY, GREEN, B. 17, 
£ 3018); Kp,,: 142—142,2° (PERKIN, Soc. 69, 1201). D'*: 1,0133 (Eıskman, C. 19041, 1259); 
D®: 1,012 (WarracH, A. 332, 317); D%: 1,0150; D%: 1,0118; DS: 1,0087 (PErkın, Soc. 69, 
1201); Di: 1,0043 (KonowALow). na": 1,52461 (Eıskman, C. 18041, 1259); n®: 1,5270 
(WarrAcH, A. 332, 317). Absorptionsspektrum: Bay, CoLLIE, Soc. 87, 1343. Magnetische 
Rotation: PERkIN, Soc. 68, 1243. Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: DRUDE, 
Ph. Oh. 23, 308. — Propiophenon wird von Chromsäuregemisch zu Essigsäure und Benzoesäure 
oxydiert (Porow, A. 161, 296). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Athyl- 
| phenyl-carbinol (Kraczs, B. 35, 2251). Gibt mit Natrium in Gegenwart von K,CO,-Lösung 
- y.6-Dioxy-y.ö-diphenyl-hexan und Äthyl-phenyl-carbinol (Stern, M. 26, 1561). Liefert 
° durch Reduktion mit Natriumamalgam in wäßr.-alkoh. Lösung Äthyl-phenyl-carbinol und 
ein Produkt, das bei der Destillation unter vermindertem Druck Propenylbenzol, CO, CO, 
und CH, gibt (Barry, B. 6, 1008; ERRERA, G. 16, 321). Gibt mit gelbem Schwefelammonium 
bei 210° unter Druck eo est und oe (WILLGERODT, 
Merk, J. pr. [2] 80, 196). Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit (Popow, A. 161, 296). 
Liefert mit Phosphorsäure keine Doppelverbindung (Kraczs, B. 35, 2315), — Gibt mit 
Äthylmagnesiumjodid Diäthyl-phen -carbinol (KLAaczs, B. 36, 3692). Kondensiert sich mit 
Benzaldehyd in Gegenwart einer 20%, igen Natriumäthylatlösung unter Bildung von a-Benzal- 
Bope henon C,H,-CO-C(CH,):CH-C,H, (Syst. No. 654), y-Phenyl-ß.6-dibenzoyl-pentan 
eHs’ 0-CH(CH3)-CH(C3H,)-CH(CH,)-CO-C,H vom Schmelzp. 162—163° (Syst. No. 684) 
und a.y-Dioxy-ß-Methyl-a.y-diphenyl-propan C,H, -CH(OH)-CH(CH,)-CH(OH)-C;H Bd. VI, 
S. 1013) (ABeLL, Soc. 79, 933). Bei Anwendung von methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung entstehen nur die erste und letzte Verbindung, bei Anwendung von KOH 
in verd. Alkohol nur a-Benzal-propiophenon (ABELL, Soc. 79, 930, 934). Propiophenon kon- 
densiert sich mit Benzalacetophenon in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat zu ß.6-Di- 
henyl-a.y.e-tribenzoyl-hexan und eb ehe sehe nee (ABELL, Soc. 83, 362). Beim 
handeln eines ae von Propiophenon und Ameisensäureäthylester mit Natrium- 
äthylat erhält man die Natriumverbindung des a-Benzoyl-propionaldehyds (Syst. No. 672) 
(CLAIsEn, MEeYERowITz, B. 223, 3277). Propiophenon gibt mit Chloressigester in Äther 


in Gegenwart von Natriumamid Äthyl-phenyl-glycidsäureester EH> CH 004 GH, 


(CLaısen, B. 88, 706). Gibt mit Jodessigester und Magnesium in Benzol ß-Oxy-f-äthyl- 
hydrozimtsäure-äthylester (SCHROETER, B. 40, 1598). Durch Kondensation von Propio- 
an mit Bernsteinsäurediäthylester mittels Natriumäthylats und Verseifen des Produktes 
mit kochendem Barytwasser erhält man y-Äthyliden-y-phenyl-brenzweinsäure und die 
beiden stereoisomeren y-Äthyl-y-phenyl-itaconsäuren (STOBBE, NIEDENZU, A. 321, 85, 94, 101). 

Äthyl-phenyl-ketoxim, Propiophenon-oxim C,H, ,ON = C,H, -C(:N- OH)-CH,-CH,. 
B. Aus Propiophenon und salzsaurem Hydroxylamin beim Kochen in verd.-alkoh. Lösung 
unter Zusatz von Soda (TrarEsonzJanz, B. 26, 1427; vgl. PamreL, G. SCHMIDT, B. 19, 
2896). Aus Benzonitriloxyd (Syst. No. 4195) und Äthylmagnesiumjodid (WIELAND, B. 40, 
1673). — Tafeln (aus Petroläther). F: 53—54° (WaLLaAchH, A. 332, 317), 52—53° (T.). Siedet 
unter Zersetzung bei 245—246°; Kpss: 165° (T.). — Zur Oxydation mit Sulfomonopersäure 
vgl. BAMBERGER, SELIGMAN, B. 35, 3884, 3886. 

a-Isonitro-a-phenyl-propan C,H.,0,N = C,H, °C: ae 8. ae: ei < 

Propiophenon-semicarbaszon C,H,;ON; = CH, -C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,. Na- 
deln Hr Alkohol). F: 182° (BLaıse, ©. r. 138, .1218), 178—179° (WoLrr, A. 325, 147), 
176—177° (WarracH, A. 832, 317), 173—175° (STOBBE, NIEDENZU, A. 821, 103). Schwer 
löslich in Äther und Alkohol. Schwer löslich in Natronlauge, leicht in konz. Salzsäure (Wo.). 


Äthyl-[4-chlor-phenyl]-keton, p-Chlor-propiophenon C,H,OC1 = C,H,C1-CO-CH;- 
CH;. Bin 20 g Praionakurechloril; 24 g Chlorbenzol und 15 g Alcı, (CoLLET, CO. r. 126, 
1577). — F: 35—36°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff. 
— Gibt bei der Oxydation p-Chlor-benzoesäure. | ER er = 

xim C,H, ONCI = C,H,C1-C(:N-OH)-CH,-CH,. B. Aus p-Chlor-propiophenon beim 
er ieh, Lösung mit Hydroxylaminlösung (C., ©. r. 126, 1877). — Blättchen. F: 
62—62,5°. 
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-Chlor-äthyl]-phenyl-keton, ß-Chlor-propiophenon C,H,0C1 = C;H,-CO-CH;z- 
HH B. Beim er HCl in eine absol.-äther. Lösung von ne hei 
(KOHLER, Am. 42, 389). — Platten (aus Äther). F: 57°. Leicht löslich in den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. — Geht bei der Destillation unter vermindertem 
Druck teilweise in Vinyl-phenyl-keton über. £ Be 

Äthyl-[4-brom-phenyl]-keton, p-Brom-propiophenon (,H,OBr = „Br-CO- 
CH,.CHy 13 Aus 20 g a na 34 g Brombenzol und 20 g AICI, (CoLLET, 
C.r. 126, 1577). Aus p.a-Dibrom-propiophenon bei Einw. von alkoh. Kali, neben Methyl- 
[4-brom-phenyl]-diketon und [a-Oxy-äthyl]-[4-brom-phenyl]-keton (KoHLER, Am. 41, 425). 
— Nadeln. F: 48° (K.), 44—45° (C.). Kpıs: 169° (K.). Löslich in Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff (C.). — Gibt bei der Oxydation p-Brom-benzoesäure (C.). 

Öxim C,H, ONBr = C,H,Br-C(:N-OH)-CH,-CH,. Krystallisiert aus heißem Alkohol 
in Nadeln, die nach dem Aehlfeieren undurchsichtig werden, aus kaltem Alkohol in Platten, 
die durchsichtig bleiben. F: 89° (KoHLER, Am. 41, 425), 90— 91° (CoLLET, C.r. 126, 1578). 


[a-Brom-äthyl]-phenyl-keton, a-Brom-propiophenon C,H,OBr = C,H, -CO -CHBr- 
CH,. Zur Konstitution vgl. CoLzer, Bl. [3] 17, 76. — B. Durch Bromierung von Äthyl- 
phenyl-keton in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig (PamrEL, G. Scumipr, B. 18, 2897; 
Ch. Schmipt, B. 22, 3251). Aus a-Brom-propionsäurechlorid, Benzol und AlCl, (CoLLET, 
Bi. [3] 15, 716; 17, 69). Aus Benzol und a-Brom-propionylbromid in Schwefelkohlenstoff 
bei Gegenwart von AICl, (KunckeLL, DertmarR, B. 36, 771). — Gelbliches Öl. Erstarrt 
bei starker Abkühlung zu einer farblosen, stechend riechenden Krystallmasse (E. SCHMIDT, 
Ar. 247, 142). Kpro: 245—250°; Kpz: 135—137° (C., Bl. [3] 17, 69); Kpjo: 125—130° 
(Kv., D.). D®: 1,439 (C., Bl. [3] 17, 69). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
Benzoesäure (C., Bl. [3] 15, 716; 17, 69). Gibt mit alkoh. Ammoniak 3.6-Dimethyl-2.5-di- 
phenyl-pyrazin (CH. ScH.; C., Bl. [3] 17, 70). Liefert mit Hydroxylaminlösung Methyl- 
phenyl-glyoxim C,H,‘C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH, (Syst. No. 672) (C., Bl. [3] 17, 71). Bei 
der Einw. von alkoh. Kali entstehen neben anderen Produkten Methyl-phenyl-diketon und 
Propiophenon (KoRLER, Am. 41, 427). Gibt mit Anilin schon in kalter alkoh. Lösung 
[a- ni AthylEnhenst Eon (Syst. No. 1873) (C., Bl. [3] 15, 716; 17, 72). Liefert beim 
Kochen mit Anilin 3-Methyl-2-phenyl-indol (Syst. No. 3088) (C., Bl. [3] 17, 74). 

[a-Brom-äthyl]-[4-chlor-phenyl]-keton, p-Chlor-a-brom-propiophenon 
C;H,0C1Br = C,H,C1-CO-CHBr-CH,. B. Aus a-Brom-propionylehlorid und Chlorbenzol 
bei Gegenwart von AlCl, (CoLLET, C. r. 126, 1578). — Krystalle. F: 77,5%. Löslich in Alkohol 
und Schwefelkohlenstoff. — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat p-Chlor-benzoesäure. 


[a-Brom-äthyl]-[4-brom-phenyl]-keton, p.a-Dibrom-propiophenon C,H,OBr, = 
C,H,Br-CO-CHBr-CH,. B. Aus a-Brom-propionylchlorid und Brombenzol bei Gegenwart 
von AlCI, (CoLLET, C.r. 126, 1578). Aus Brombenzol, a-Brom-propionylbromid und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff im Sonnenlicht (KoHLER, Am. 41, 421). — Blättchen. F: 84—84,5°(C.). 
Löslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff (C.). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat 
p-Brom-benzoesäure(C.). Gibt bei der Einw. von alkoh. Kali Methyl-[4-brom-phenyl]-diketon, 
Athyl-[4-brom-phenyl]-keton und [a-Oxy-äthyl]-[4-brom-phenylj-keton (K.). 

[a.ß-Dibrom-äthyl]-phenyl-keton, a.ß-Dibrom-propiorhenon C,H,OBr, = C,H;- 
CO-CHBr-CH,Br. B. Aus a.ß-Dibrom-propionylchlorid, Benzol und AICI, in Schwefelkohlen- 
stoff (KOHLER, Am. 42, 382). — Nadeln oder Platten (aus Alkohol oder niedrig siedendem 
Ligroin). F: 58°. Leicht löslich in Äther und siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol 
und Ligroin. — Geht bei Einw. von Zink und Alkohol in Propiophenon und a.d-Dibenzoyl- 
butan über. Bei Einw. von KI und Alkohol entsteht Voslok neben [ß-Äthoxy- 
äthyl]-phenyl-keton. 

[a.ß-Dibrom-äthyl]-[4-brom-phenylj-keton, p.a.ß-Tribrom-propiophenon 
C,H,OBr, = C,H,Br-CO-CHBr-CH,Br. B. Aus ee Kbkonig; Brombenzol 
und AlO], in Schwefelkohlenstoff (KOHLER, Am. 42, 391). — Prismen oder Tafeln (aus Alkohol 
oder Ligroin). F: 74°. — Gibt bei Einw. von KI in siedendem Alkohol [ß-Athoxy-äthyl]- 
[4-brom-phenyl]-keton neben anderen Produkten. 

Athyl-[2-nitro-phenyl]-keton, o-Nitro-propiophenon C,H,O.N = O,N:-C.H,-C0- 
CH, -CH,. B. Beim Gießen von Propiophenon auf 136° ‚ige rauchende Salpetersäure 
bei 40° (Comanpuccı, PESCITELLI, @. 36 IT 790). _ ek e (aus Alkohol). F: 85%. Lös- 
lich in Wasser, Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. 

Athyl-[3-nitro-phenyl]-keton, m-Nitro-propiophenon C,H,0.N = 0,N-C.H,-C0O: 

I, CH,. Zur Konstitution vgl. ComanDuccı, Paar @. 36 11780. zZ B. an 
Tröpfeln von Propiophenon auf KO laiye Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur oder 
noch besser bei 4° (C., P.; vgl. Barry, B. 6, 1007). — Gelbe Nadeln (aus Alko ol). F: 980 
(C., P.), 100° (B.). Unlöslich in kaltem, löslich in siedendem Wasser, schwer in Benzin, 


Syst. No.640.]  BROMPROPIOPHENONF, PHENYLACETON. 303 


Ti N in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (C., P.). Unlöslich in Alkalilauge 


Äthyl-[4-nitro-phenyl]-keton, p-Nitro-propiophenon C,H,0,N = 0,N-C,H,:CO- 
CH;:CH,. B. Beim Tröpfeln von Propiophenon auf 104%/,ige Bere he ae 
F (C., P., @. 36 II, 790). — Gelbliche Krystalle. F: 114°. Löslich in heißem Wasser, leicht 
“ löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und in Alkali mit Gelbfärbung. 


\ 2. 1:-Oxo-1-propyl-benzol, Methyl-benzyl-keton, Ne ER ga 
Phenylaceton C,H,O = C;H,:CH,-CO-CH,. B. Beim Versetzen der Ver indung von 

Propylbenzol mit Chromylchlorid C,H}, +2Cr0,Cl, (Bd. V, S. 391) mit Wasser (v. MILLER, 
Roupe, B. 283, 1072). Durch Einw. einer konz. wäßr. Silbernitratlösung auf eine äther. 
Lösung von a-Jod-ß-oxy-ß-phenyl-propan (Bd. VI, S. 507) (TırrEenzarv, C.r. 134, 847; 
4.ch. [8] 10, 188, 355). Durch Erhitzen des a-Methyl-a’-phenyl-äthylenglykols (Bd. VI, 
S. 928) mit 20°,iger Schwefelsäure (T., C.r. 142, 1538; A.ch. [8] 10, 345). Durch 
Destillation des Methyl-phenyl-äthylenoxyds es ch unter normalem Druck 


- (Fourneau, T., O. r. 141, 663). Aus dem Methyl-phenyl-äthylenoxyd-carbonsäureäthylester 
. a SE SCH, durch Verseifung und Abspaltung von CO, (DARzEns, 


C.r. 142, 215). Man läßt Phenylmagnesiumbromid in Äther auf Chloraceton einwirken, 
erhitzt die entstandene komplexe Magnesiumverbindung auf 130—140° und zersetzt das 
Reaktionsprodukt durch kalte verd. Schwefelsäure (T., ©. r. 137, 989; A.ch. [8] 10, 180, 
367). Durch trockne Destillation von gleichen Teilen Phenylessigsäure und essigsaurem 
Barium (Ranzıszewskı, B. 3, 198). Aus Phenylessigsäurechlorid und Zinkdimethyl (Porow, 
JK. 4, 214; B. 5, 500). Aus Benzoylacetondiazoanhydrid (Syst. No. 4549) beim Kochen 
mit Wasser (WoLFF, A. 325, 146; vgl. SCHROETER, B. 42, 2348 Anm.). Durch Kochen von 
a-Phenyl-acetessigester mit 10°/,iger Schwefelsäure (BEcku, B. 31, 3163). Durch mehr- 
stündiges Erhitzen .von Phenacetyl-malonsäureester mit Salzsäure (D: 1,1) (METzNER, 
4A. 298, 378). — Darst. Durch trockne Destillation eines innigen Gemisches von 1 Tl. 
Calciumacetat und ca. 2 TIn. Calciumphenylacetat (Arrrzsch, B. 38, 2897; LUDLAM, Soc. 
81, 1186; vgl. Hırı, Haur, Am. 33, 7). 

F: 27° (Kos, A. 281, 285). Kp: 210-212? (WouLrr, A. 325, 146), 214—215° (Four- 
NEAU, TIFFENEAT, O.r. 141, 663), 215° (Ranzıszewskı, B. 3, 199). D°: 1,0257 (TirFENEAUT, 
4A.ch. [8] 10, 356). Die unterkühlte Schmelze zeigt D®: 1,003; n5: 1,5168 (WarracH, A. 
8332, 317). — Phenylaceton gibt bei der Oxydation Benzoesäure und Essigsäure (Popow, 
IK. 4, 215; B. 5, 501). Liefert durch Reduktion mit Natriumamalgam in verd. alkoh. Lösung 
Methylbenzylcarbinol und ein Produkt, das bei wiederholter Destillation Propenylbenzol, 
Stilben CO, CO, und Methan gibt (ERRERA, @. 16, 316). Gibt mit 1 Mol.-Gew. Brom in Eis- 
essig Methyl-[a-brom-benzyl]-keton (CARAPELLE, @. 33 II, 262; vgl. Kos, A. 281, 267). 
Verbindet sich leicht mit NaHso, (Ra., B. 8, 199). Wird durch Einw. von Pyroschwefel- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur oder von konz. Schwefelsäure bei 100° in die Sulfonsäure 
CH,:CO:CH, C,H, SO;H lllet: erhitzt man stärker mit konz. Schwefelsäure, so er- 
folgt Spaltung in C,H,-CH,-SO,H und Essigsäure (KREKELER, B. 18, 2625). — Gibt bei 
12-stdg. Stehen mit Natrium-nitromalonaldehyd in wäßr.-alkoh. Natronlauge 5-Nitro-2-oxy- 
diphenyl (Hırz, Harz, B. 33, 1241; Am. 33, 8). Bei der Einw. von Benzaldehyd auf 
Methyl-benzyl-keton in Gegenwart von HCl bildet sich a-Chlor-y-oxo-a.ß-diphenyl-butan 
C,H,:CHC1-CH(C,H,):CO-CH;, (Syst. No. 653) (GoLDSCHMIEDT, KnöPreEr, M. 18, 442; 10, 
407; GOLDSCHMIEDT, KRozMAR, M. 22, 667). Bei Gegenwart von Kalilauge kondensiert sich 
Benzaldehyd mit ee rege zu Benzyl-styryl-keton (Syst. No. 654), 2.3.6-Tri- 

a SB Noraarı) And etwan and 
Ser he H,C-CO-CH-C,H, 
Pentaphenyl-a. euer Dee (?) (Syst, No. 713) (G., Kn., M. 18, 438, 440; 18, 413, 
414, 416; G., Krozmar). Methyl-benzyl-keton gibt in Benzol mit p-Dimethylamino-benz- 
aldehyd bei Einw. von HCl [4-Dimethylamino-benzal]-phenylaceton (Syst. No. 1873) und 
bisweilen Bis-[4-dimethylamino-benzal]-phenyl-aceton (Syst. No. 1873) (MAYERHOFER, M. 28, 
597). Bei der Kondensation von Methyl-benzyl-keton mit Phenanthrenchinon und Kalilauge 
« GHr °C: ACH) « 

H/ 


entstehen ‚„Phenanthroxylenphenylaceton d O und eine isomere Ver- 


bindung C,H,0, (F: 196°) (Lana, M. 26, 201). Methyl-benzyl-keton gibt mit Schwefel- 


kohlenstoff und Atzkali 2.6-Disulfhydryl-4-0xo-3-phenyl-pentiophen(Syst. No. 2494) (APITzscH, 
B. 38, 2897). Kondensiert sich mit Benzalanilin zu der Verbindung CH,-CO-CH(C,H,)- 
CH(C,H,)-NH-C,H, (Syst. No. 1873) (Francıs, LUDLAM, Soc. 81, 957). Kryoskopischer 
Nachweis der Reaktion des Methyl-benzyl-ketons mit ß-Benzylhydroxylamin: SCHEIBER, 
A. 362, 59; Som., BRAnpT, A. 362, 68. Methylbenzylketon liefert bei der Einw. von 
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Phenylmagnesiumbromid a-Methyl-stilben (T., A. ch. [8] 10, 356). — Wird im tierischen 
Ol in Hippursäure umgewandelt (Dakın, C. 1808 II, 1885). GER 

Oxim (,H„ON = C,H,-CH,-C(CH,):N-OH. B. Aus Methyl-benzyl-keton, gelöst in 
Alkohol, mit neutraler Hydroxy inlösung bei gewöhnlicher Temperatur (DoLLrus, = 
25, 1918; vgl. D., B. 26, 1971). Dickes Öl. — C,H„ON-++HCl. B. Durch Einleiten von HC 
in die a Lösung des Oxims (D., B. 25, 1918). Wird durch Wasser sofort in die 
Komponenten gespalten (D.; FuLpa, M. 23, 915). 

‘ Semicarbazon C)H,ON,; = C5H,-CH,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Aus Methyl- 
benzylketon, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in uimolekularer Menge 
gelindem Erwärmen in verd.-alkoh. Lösung (WoLFF, A. 325, 146). — Weiße, prismatische 
oder verästelte Krystalle (aus heißem Alkohol). F: 197° (Tırreneau, C.r. 142, 1539; A. ch. 
[8] 10, 356), 188—189° (Wo.), 184—185°(WartacH, A. 332, 317). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Äther (Wo.). Leicht löslich in konz. Salzsäure, unlöslich in Natronlauge (Wo.). 


Methyl-[a-brom-benzyl]-keton, a-Brom-a-phenyl-aceton C,H,0Br=C H,’CHBr- 
CO-CH,. B. Aus Methylbenzylketon durch Brom in kalter essigsaurer Lösung (CARAPELLE, 
G. 83 Il, 262; vgl. Kos, A. 291, 267). — Gelbliches, schweres, die Augen stark reizendes 
öl. — Liefert bei der Oxydation Benzoesäure (C.). Gibt bei Einw. von alkoh. Ammoniak 
unter Luftzutritt 2.5-Dimethyl-3.6-diphenyl-pyrazin (Syst. No. 3489) und die Verbindungen 
C,H,ON und C„H3N; (8. u.) (K.; vgl. GABRIEL, B. 41, 1155). 


Verbindung 0,H,0N = Set B. Entsteht neben 2.5-Dimethyl-3.6- 


diphenyl-pyrazin und der Verbindung C,,H;,N; (s. u.) aus Methyl-[a-brom-benzyl]-keton und 
alkoh. Ammoniak (Kors, A, 201, 273). - Blätter (sus Benzol). F: 89-—90%. Leicht löslich 
in Alkohol. 

Verbindung C,H,;N,. B. Entsteht neben 2.5-Dimethyl-3.6-diphenyl-pyrazin und 
der Verbindung C,H,ON (s. o.) aus Methyl-[a-brom-benzyl]-keton und alkoh. Ammoniak 
Kous, A. 291, 271). — Blättchen (aus Äther oder Benzol). F: 225°. Ziemlich schwer lös- 
ich in Äther und Benzol, leichter in Alkohol. — C3H,N, +3HCl. Nadeln. F: 234— 235°. 
Leicht löslich in Wasser. — C„H3,N; + 3HC1+3AuCl,. Krystalle. Schmilzt bei 165° 
bis 166° zu einer braunen Flüssigkeit. — 2 CyHyNs + 6HC1 + 3 PtCl, +3H,O. Rot- 
gelbe Prismen. Schwärzt sich bei 220° und schmilt bei 228° zu einer grünen Fl 
— Pikrat. Gelbe Nädelchen. F: 165—166°. 

Methyl-[2.4-dinitro-benzyl]-keton, 2.4-Dinitro-phenylaceton C,H,0,N, = 
(0;N),C,H,-CH,-CO-CH,. B. Beim Kochen von [2.4-Dinitro-phenyl]-diacetyl-methan (Syst. 
No. 672) mit Anilin (MuTTELET, Bl. [3]1®, 74). Man löst a-[2.4-Dinitro-phenyl]-acetessigester 
- in kalter konz. Schwefelsäure und gibt ohne Kühlung Wasser hinzu (BoRScHE, B. 42, 607). 

— Schwach gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 75° (B.), 73—75° (M.). Löst sich in 
verd. Laugen mit blutroter Farbe und erfährt dabei eine Veränderung (B.). — Gibt beim 
Erhitzen mit Benzaldehyd und rate auf 165° eine bei 156—157° schmelzende Verbindung 
neben viel harzigen Produkten (B.). Mit Benzoylchlorid in idin entsteht ß-Benzoyloxy- 
a-[2.4-dinitro-phenyl]-a-propylen (N) C,;H,-CH:C(0-CO-C,H,):CH, (B.).. Beim Kochen 
mit p-Nitroso-dimethylanilin und Na, Ö, in Alkohol erhält man das p-Dimethylaminoanil 
des 2.4-Dinitro-benzaldehyds (B.).. Durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid und Natrium- 
acetat in Alkohol entsteht die Verbindung (0,N),C;H,-C(:N-NH-C,H,):CO-CH, (B.). 

Methyl-[brom-dinitro-benzyl]-keton, [Brom-dinitro-phenyl]-aceton C,H,0,N,Br= 
(O,N).C,H,Br-CH,:CO:CH,. B. Beim Kochen von 1 Tl. a-[Brom-dinitro-phenyl]-acetessig- 
ester (Ö,N),0;H,Br-CH(CO:CH,)-C0,-C;H, Brt: No. 1291) mit 100 Tin. Schwefelsäure 
(D: 1,44) (JAoKson, MoorRE, Am. 12, 174). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 112° 
bis 113°. Unlöslich in Ligroin, wenig löslich in Äther, CS, und Benzol. 

Methyl-[3.4.6-trinitro-benzyl]-keton, 2.4.6-Trinitro-phenylaceton C,H,0,N, = 
(0,N),0,H,-CH,-CO-CH,. B. Bei 8-stdg. Kochen einer Lösung von 10 g a-[2.4.6-Trinitro- 
Bes eele in 100 g Eisessig mit 20 g H,SO, und 30 g Wasser (DrrrricH, B. 28, 

23). — Nadeln (aus Alkohol). F: 89%. — Liefert bei der Reduktion mit SnCl, Methyl- 
[dinitro-amino-benzyl]-keton (Syst. No. 1873). 


üssigkeit. 


3. P-Oxo-1-propyl-benzol, y-Oxo-a-phenyl-propan, B-Phenyl-propion- 
aldehyd, Hydrozimtaldehyd & „0 = C,H, CH, CH "Hof 12 Im Osylorzimtäl 
(Some, & Co., D.R. P. 134789; ©. 19032 II, 1486; vgl. Warbaum, Hürzıe, J. pr. [2] 
68, 52). — B. Aus Benzyl-äthylenoxyd durch Destillation unter normalem Druck oder 
durch Einw. von Natriumdisulfit (FOURNEAU, TIFFENEAT, C. r. 141, 662). Aus Zimtaldehyd- 
dimethylacetal (S. 354) durch Behandeln mit Natrium und Alkohol und Verseifen des ent- 
standenen Acetals mit 3°%/,iger Schwefelsäure (E. Fischer, Horra, B. 31, 1991). Durch 
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Destillation eines Gemisches von hydrozimtsaurem und ameisensaurem Caleium (v. MILLER, 
r Rouge, B. 23, 1080). Das aus f-Phenäthyl-magnesiumchlorid und Diäthylformamid ent- 
r stehende Produkt wird durch Wasser zersetzt (BouvzAauLt, Bl. [3] 31, 1327). — Flüssig. 
ob Be (onen Kpıs: ee 105° (korr.) I H.); Kp,s: 105— 108° (Fov., T.). — 
sich an der zu zimtsäure (v. M., R.). Verbindet sich mit NaH 
einer krystallisierten Verbindung (E, F., H.). Se 
Dimethylacetal C,H,0; = C,H, -CH,-CH,-CH(O-CH,),., B. Durch mehrtägiges 
Stehenlassen von Hydrozimtaldehyd mit der 4-fachen Menge 1%/Jiger methylalkoholischer 
2 Salzsäure (E. Fischer, HorrA, B. 81, 1992). — Öl. Riecht fruchtätherartig. Kpzs: 240° 
x bis 241° (korr.). Kp,s: 114° (korr.). 
| Oxim C,H„ON = C,H,-CH,-CH,-CH:N-OH. B. Aus Hydrozimtaldehyd mit alkal. 
Hydroxylaminlösung (DorLrus, B. 26, 1971). — Prismen (aus Alkohol). F: 93—94,5°. 
— Essigsäureanhydrid erzeugt Hydrozimtsäurenitril. 

, ‚Semicarbason C,H,ON,; = C;H,-CH,-CH,-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus Hydro- 
zimtsäurealdehyd und salzsanrem Semicarbazid (MICHAEL, GARNER, Am. 35, 266), — 
Blättchen. F: 127° (Bouvzauır, Bl. [3] 31, 1327), 125° (M., G.). Leicht löslich in Alkohol, 
- schwer in Wasser (M., G.). 

ß-[3-Chlor-phenyl]-propionaldehyd, m-Chlor-hydrozimtaldehyd C,H,0C1 = 
C,H,C1-CH,-CH,-CHO. B. Bei der Destillation von m-chlor-hydrozimtsaurem Calcium mit 
überschüssigem ameisensaurem Calcium (v. MıLLer, Roupe, B. 23, 1082). — Öl. Siedet 
gegen 240°. 

omorta on a.ß-Dichlor-hydrozimtaldehyd, Zimtalde- 
hyddichlorid C,H, = (,H,-CHCI-CHCI-CHO. B. Man sättigt eine Lösung von Zimt- 
aldehyd (S. 348) in 3 . Chloroform mit Chlor in der Kälte (Naar, B. 24, 246). — 
Krystallmasse. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Gibt beim Kochen mit Kaliumacetat 
und Eisessig a-Chlor-zimtaldehyd (S. 357). 
a en -phenyl-propionaldehyd, a.a.ß-Trichlor-hydrozimtaldehyd 
C,H,0Cl, = C;H,-CHC1-CCl,:CHO. B. Aus a-Chlor-zimtaldehyd und Chlor (ohne Kühlung 
und ohne Verdünnungsmittel) (CHARoON, DucouJon, C.r. 186, 1073). — Dickliches, nicht 
krystallisierendes Öl Zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von HCl. — Bildet 
ein krystallinisches Hydrat C,H,-CHCI-CCl,-CH(OH),, das sein Wasser bereits über H,SO, 
wieder verliert. . 

a.ß-Dibrom-f-phenyl-propionaldehyd, a.ß-Dibrom-hydrozimtaldehyd, Zimt- 
aldehyddibromid saOBr; = C,H, -CHBr-CHBr-CHO. B. Beim Eintragen von 1 Mol.- 
Gew. Brom in eine Lösung von Zimtaldehyd in CS, oder Chloroform (ZincKE, v. HAGEN, 

B. 17, 1814), neben einer öligen Modifikation (Straus, B. 42, 2875). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 45—48° (Sr.). — Zerfällt beim Kochen mit Eisessig und Kaliumacetat in KBr 
und a-Brom-zimtaldehyd (Z., H.). 

a-Chlor-a.ß-dibrom-ß-phenyl-propionaldehyd, a-Chlor-a.ß-dibrom-hydrozimt- 
aldehyd C,H,OClBr, = C,H,-CHBr-CClBr-CHO. B. Aus a-Chlor-zimtaldehyd und Brom 
(ohne Kühlung und ohne Verdünnungsmittel) (CHARON, DUGoUJon, ©. r.. 136, 1073). — 
Dickliches, nicht krystallisierendes Öl. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung von 
HBr. Bildet ein krystallinischese Hydrat C,H,-CHBr-CClBr-CH(OH),, das bereits über 
H,SO, sein Wasser wieder verliert. 


Zion 3 


4. 12=-O0x0-1-isopropyl-benzol, a-Oxo-B-phenyl-propan, a-Phenyl-propion- 
aldehyd, Hydratropaaldehyd C,H,O0 = C,H,‘ CH(CH,)-CHO. B. Aus Isopropyl- 
benzol durch Einw. von Cr0,Cl, und Zersetzung des Additionsproduktes mit Wasser (v. Mırdan, 
Roupe, B. 24, 1359). Aus Po Wazr a phenyl. propast C,H,-CH(OH)-CHI-CH, (Bd. VI, 
S. 503) unter dem Einfluß von gelbem HgO oder AgNO,, oder aus Propenylbenzol, Jod und 
überschüssigem gelbem HgO in Gegenwart von wäßr. Äther (BOUGAULT, A. ch. [7] 35, 548; 
TIFFENEAU, ©. r. 142, 1538; A. ch. [8] 10, 353). Aus a-Chlor-ß-oxy-ß-phenyl-propan (Bd. VI, 
S. 507) durch Kochen mit Kaliumacetat in Alkohol (T., Bi. [3] 27, 643; C..r. 187, 1261 
Anm.). Aus a-Methyl-a-phenyl-äthylenglykol durch Erhitzen mit verd. Salzsäure oder 
Schwefelsäure (T., C. r. 134, 846; 137, 1261; A. ch. [8] 10, 343; STOEBMER, B. 39, 2298). 
Aus Methyl-äthoxymethyl-phenyl-carbinol durch Erhitzen mit verd. Schwefelsäure oder ent- 
wässerter Oxalsäure (B£HAL, SoMMELET, D. R. P. 177614; C. 1806 II, 1791). Aus Methyl- 

henyl-äthylenoxyd durch Destillation unter normalem Druck bei. 190—200° oder durch 

Einw von verd. Säuren, Natriumdisulfit oder SO, (T., C.r. 140, 1459; A. ch. [8].10, 192; 

Kıagzs, B. 88, 1971; Sr.). Aus dem Natriumsalz der Methyl-phenyl-äthylenoxyd-carbon- 

säure a durch verd. Salzsäure oder bei der Destillation mit 
So 
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Wasserdampf (Craiszx; B. 38, 705). — Flüssig. Kpys: 202—205° (korr.) (v. M., R); 
(T. 


Kp: 204° (T.); Kpıs: 95—97° (Darzens, C.r. 139, 1216); Kpu: 93° (T.); Kpio: 90 —93 


(B£., So.); Kpu: 89— 91%; Kpso: 84—86° (C.). D°: 1,019 (T.); D5: 1,012 (C.). — Verbindet 
3 


ich mit NaH (v. M., R.). Gibt bei der Oxydation mit Silberoxyd bei Gegenwart von 

Kalk Hydratropasäure; wird von Zink und En zu Hydratropaalkohol reduziert; 
liefert bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid a.ß-Diphenyl-propylalkohol (T., 4A. ch. 
[8] 10, 352). 

Imid C,H,N = C,H,-CH(CH,)-CH:NH. B. Aus Hydratropaaldehyd und konz. wäßr. 
Ammoniak (CLAISEN, B. 38, 705). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei langsamem Er- 
hitzen bei 104—106°, bei raschem Erhitzen bei 114°. Verharzt an der Luft. 

Oxim C,;H„ON = C,H,-CH(CH,):CH:N-OH. Flüssig. Kp,: 124°; D®: 1,073 (Tır- 
FENEAU, A.ch. [8] 10, 352). re 

Semicarbazon H,.ON, = C,H,-CH(CH,)-CH:N-NH-CO-NH;,. ättchen (aus 
Alkohol). F: Den a Denzäns, 0°r°180, 1216; Trmaszau, A. ch” [8] 10, 352), 153° 
(CLAISEN, B. 38, 705). 


5. 1-Isopropyliden-cyclohexadien-(2.5)-0n-(4), 4-0x0-1-isopropyliden- 
benzoldihydrid-(1.4), p-Benzochinon-dimethylmethid („Isopropyliden- 
ehinon“) H,O = (CH ),C: <CH CH>CO. 

2.3.5.12.12-Pentabrom-l-isopropyliden-syclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,OBr, = 
CHBE>C:C<CHE: 2, B. Aus 2.3.5.1!.1%.12-Hexabrom-4-oxy-1-isopropyl-benzol in 
Äther beim Durchschütteln mit Natriumacetatlösung oder in Aceton bei Zusatz von Wasser 
(Zınck£, A. 349, 75). — Goldgelbe Nadeln (aus Äther oder Benzin-Benzol). F: 143— 144°, 
Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, ziemlich schwer in Äther, schwer in Benzin. 
— Liefert mit Bromwasserstoff 2.3.5.11.12.12-Hexabrom-4-oxy-l-isopropyl-benzol zurück. 
Gibt ınit Aceton oder mit alkal. Zinnlösung a.a-Dibrom-P-[2.3.5-tribrom-4-oxy-phenyl]- 
Proprien- Gibt mit Essigsäureanhydrid in der Kälte und bei Gegenwart von H,SO, 2.3.5.12.12- 

entabrom-4.1!-diacetoxy-1-isopropyl-benzol, in der Hitze a-Brom-ß-[2.3.5-tribrom-4-acetoxy- 

phenyl]-propylen. 

2.3.5.6.12.12-Hexabrom-l-isopropyliden-eyclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,OBr, = 
ons>0:0<ERF:ORF_00. B. Aus 2.3.5.6.1%.1%.1%-Heptebrom-4-0xy-1-isopropyl-benzol 
in 5 Tin. Aceton mit 3 TIn. Wasser (ZINCKE, GRÜTERS, A. 348, 91). — Gelbe Nadeln oder 
Prismen (aus Benzol + Benzin). F: 185°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol, ziemlich 
schwer in Äther und Benzin. 


6. 21-0x0-1-methyl-2-äthyl-benzol, 2-Acetyl-toluol, Methyl-o-tolyl-keton, 
0o-Methyl-acetophenon C,;H,,O = CH,'C,H,-CO-CH,. B. Aus 1-Methyl-2-isopropenyl- 
benzol durch Oxydation mit KMnO, (TirFEnEAT, A. ch. [8] 10, 195). Durch Erhitzen von 
o-toluylsaurem Calcium mit Caleiumacetat (EısKMANn, BERGEMA, HENRARD, C. 19051, 
817). Aus o-Toluylsäurechlorid und Zinkdimethyl (Krages, LicKkRoTH, B. 32, 1561). — 
Farbloses Öl. Kp: 216° (korr.) (K., L.); Kpseı: 214°; Kpz: 108°; Kp;: 79° (E., B., H.). D'#; 
1,0010 (E., B., H.); D2: 1,026 (K., L.). na: 1,52415 (E., B., H.). — Liefert keine Ver- 
bindung mit Phosphorsäure (K., B. 35, 2314). Beim Kochen mit Phosphorsäure entsteht 
etwas Toluol (K., L.). 

Methyl-[4-chlor-2-methyl-phenyl]-keton, 4-Chlor-3-methyl-acetophenon 
C,H,0C1 = CH,-C,H;,C1-CO-CH,. B. Aus m-Chlor-toluol, Acetylchlorid und AICL, (CLAUS, 
J. pr. [2] 43, 361). — Flüssig. Kp: 239—240°. — Bei der Oxydation entsteht 4-Chlor-phthal- 
säure. — Das Oxim schmilzt bei 116°. 

Chlormethyl-[4-chlor-2-methyl-phenyl]-keton, 4.0-Dichlor-32-methyl-aceto- 
phenon 0,H,0C], = CH,-C,H,C1-CO-CH,Cl. B. Aus Chloracetylchlorid und Chlor toledt 
in an Gegenwart von AICI, (KunckELL, B. 41, 2648). — Nadeln (aus Alkohol). Reizt 
die ‚Scl eimhäute. F: 90°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, CS, Benzol, Ligroin, 
unlöslich in Wasser. — Gibt durch Oxydation mit. KMnO, 4-Chlor-2-methyl-benzoesäure. 
Durch Einw. von rauchender Salpetersäure erhält man zwei isomere 4-Chlor-x.x-dinitro-2- 
methyl-benzoesäuren (F: 187—191° und F: 223°), 

Methyl-[4-brom-2-methyl-phenyl]-keton, 4-Brom-2-methyl-acetophenon 
C,H,0OBr = CH,-C,H,;Br-CO:CH,. B. Aus m-Brom-toluol, Ahern und AICı, (CLAUS, 
J. pr. [2] 43, 362). — Flüssig. Kp: 257—258°. — Das Oxim schmilzt bei 97°, 
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7. 81-0x0-1-methyl-3-äthyl-benzol, 3-Acetyl-toluol, Methyl-m-tolyl- 
keton, m-Methyl-acetophenon (C,H,0 = CH;:C;H,-CO-CH, B. Aus 1-Methyl- 
“3-isopropenyl-benzol durch Oxydation mit KMnO, (Tırrenzau, A.ch. [8] 10, 196). Bei 
der Destillation eines Gemenges der Calciumsalze der Essigsäure und m-Toluylsäure 
(BucHkaA, Irısz, B. 20, 1766). Aus m-Toluylsäurechlorid und Zinkdimethyl (Kracks, 
LickRoTH, B. 32, 1560). — Flüssig. Kp: 218—220° (B., I.); Kp.: 220°; Kp;s: ca. 1100 
(K.,L.). D2%: 0,989 (T.); D?: 0,986 (K., L.). — Liefert keine Verbindung mit Phosphor- 
säure (K., B. 35, 2314). Gibt beim Kochen mit Phosphorsäure kein Toluol (K., L.). 

Gibt mit Naphthalaldehydsäure in Natronlauge das [3-Methyl-phenacyl]-perinaphthalid 

DREZCH, n co E C,H, h CH, 

en „= (WIEcCHowsKkI, M. 26, 751). — DasOxim schmilzt bei 94°(T.). 


Methyl-[6-chlor-3-methyl-phenyl]-keton, 8-Chlor-3-methyl-acetophenon 
C;H,0C1 = CH,-C;H,C1-CO-CH;,. B. Aus p-Chlor-toluol, Acetylchlorid und AICI, (CLavs, 
J. pr. [2] 46, 26). — Flüssig. Kp: 239—240° (C.). — Gibt mit gelbem Schwefelammonium 
bei 250— 270° im Druckrohr 6-Chlor-3-methyl-phenylessigsäure-amid (WILLGERODT, J. pr. 
[2] 80, 191). — Das Oxim schmilzt bei 94° (C.). 

Methyl-[4-chlor-3-methyl-phenyl]-keton, 4-Chlor-3-methyl-acetophenon 
C,H,0C1 = CH,-C,H;C1-CO-CH,. B. Aus o-Chlor-toluol, Acetylchlorid und AICI, (CLaus, 
J. pr. [2] 43, 356). — Flüssig. Kp: 238—242° (C.). — Gibt mit gelbem Schwefelammonium 
bei 250—270° im Druckrohr 4-Chlor-3-methyl-phenylessigsäure-amid (WILLGERODT, J. pr. 
[2] 80, 190). — Das Oxim schmilzt :bei 112° (C.). 

Methyl-[6-brom-3-methyl-phenyl]-keton, 8-Brom-3-methyl-acetophenon 
C,H,OBr = CH; -C;H,Br-CO-CH,. B. Aus p-Brom-toluol, Acetylchlorid und AlCl, (CLaus, 
J. pr. [2]48, 21). — Bleibt bei — 20° flüssig (C.). Kp: 257° (C.). — Gibt mit gelbem Schwefel- 
ammonium bei 250—270° im Druckrohr 6-Brom-3-methyl-phenylessigsäure-amid (WILL- 
GERODT, J. pr. [2] 80, 190). — Das Oxim schmilzt bei 109° (C.). 

Methyl-[4-brom-3-methyl-phenylj-keton, 4-Brom-3-methyl-acetophenon 
C,H,0Br = CH,-C,H,Br-CO-CH,. B. Aus o-Brom-toluol, Acetylchlorid und AlCI, (Craus, 
J..pr. [2] 43, 358; ScHöPFF, B. 24, 3768). — Flüssig. Kp: 262—26-i0 (C.), 269— 270° (ScH.). 
— Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 250—270° im Druckrohr ET 
phenylessigsäure-amid (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 190). — Das Oxim schmilzt bei 104° (C.) 

Methyl-[4-jod-3-methyl-phenyl]-keton, 4-Jod-3-methyl-acetophenon C,H,0I = 
CH,:C;H,I-CO-CH,. B. Aus 4-Amino-3-methyl-acetophenon durch Diazotierung und Be- 
handlung der Diazoniumchloridlösung mit Jodwasserstoffsäure (KLingeL, B. 18, 2700). 
— Scheidet sich aus den Lösungen ölig aus und erstarrt im Kältegemisch krystallinisch 
(K.). F: 39° (K.). Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin und Benzol 
(K.). — Bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessiglösung entsteht eine bei 203— 204° 
schmelzende Säure (K.; vgl. dazu GraHL, B. 28, 87). 


8. N-Oxo-1-methyl-4-äthyl-benzol, p-Athyl-benzaldehyd C,H1„O = CH; 
CH,:C,H,:CHO. B. Durch Zersetzung des [4-Athyl-benzyliden]-anilins bezw. -p-toluidins, 
das durch Erhitzen von [4-Äthyl-phenyl]-glyoxylsäure mit Anilin bezw. p-Toluidin entsteht, 
mit verd. siedender Schwefelsäure (FOURNIER, C.r. 136, 558). Neben ee 
und p-Toluylaldehyd bei der Oxydation des p-Äthyl-toluols durch H,SO, und Mn0, (F.). 
— Farblose Flüssigkeit, deren Geruch etwas an Cuminaldehyd erinnert. Kp: 221°. — Das 
Oxim schmilzt bei 29°, das Semicarbazon bei 199°, 


9. 41-Ox0-1-methyl-4-äthyl-benzol, 4-Acetyl-toluol, Methyl-p-tolyl-keton, 

-Methyl-acetophenon C,;H,O = CH;,-C,H,:CO-CH,. B. Bei der Oxydation von 
-Athyl-toluol mit H,SO, und MnO,, neben p-Toluylaldehyd und p-Äthyl-benzaldehyd 
FOURNIER, C.r. 136, 558). Beim Übergießen von Cymol mit Salpetersäure (D: 1,4) (Wıp- 
Man, BLapın, B. 10, 586). Bei der Einw. von Wasser auf die aus Cymol und Chromyl- 
chlorid entstehende Verbindung C,H, +2Cr0,Cl,, neben p-Methyl-hydratropaaldehyd 
(ERRERA, G. 19, 531; Q1I, 89; v. MinLer, RoHpe, B. 23, 1075; vgl. Erarn, A. ch. [5] 282, 
261). Aus Terpinen durch Einw. von Chromylchlorid in Schwefelkohlenstoff und Zersetzung 
der hierbei entstehenden ner nug GB 2Cr0,Ch, mit Wasser, neben a-p-Tolyl- 
propionaldehyd (HENDERSON, CAMERON, Soc. 95, 969). In gleicher Weise aus Dipenten, 
neben a-p-Tolyl-propionaldehyd (Hr., Soc. 81, 1872; Hr., Ca., Soc. 85, 971). Aus a-Chlor- 
ß-p-tolyl-a-propylen durch Oxydation mit KMnO, (AUWwERS, B. 38, 1710). Aus 1-Methyl- 
4-äthylon-cyclohexen-(1) (8.64) durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (WALLACH, RAHn, 
A. 324, 91). Aus Di-p-toluyl-methan beim Kochen mit konz. Natronlauge (BkHaAr, 
AUGER, Bl. [3] 9, 699). — Durch Kochen von 1 TI. Toluol mit 2 TIn. Eisessig und 2 Tin. 

20* 
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Chlorzink und Eingießen von 1 TI. POCI,, neben p-Toluylsäure (Frey, HoRowrız, J. pr. 


2] 43, 114). Aus Toluol, Acetylchlorid und AICl, (Craus, B. 10, 234; EssneR, GosSIN, 
2 .[2] 42, kn, Durch allmähliches Eintragen von 6 Tln. AIC], in ein Gemisch aus 10 Tin. 
Essigsäureanhydrid und 40 TIn. Toluol und Kochen des Gemisches (MICHAELIS, B. 15, 185). 
— Darst. Man läßt sehr langsam Acetylchlorid zu einem Gemenge von Toluol und Alcl, 
unter Eiskühlung und Evakuieren des Gefäßes fließen, hält hierbei die Temperatur auf 5 


bis 10° und läßt sie zuletzt auf ca. 20° steigen (VERLEY, Bl. [3] 17, 909; 18, 138; vgl. Bou- 


VEAULT, Bl. [3] 17, 1021; BoEsEKEN, R. 16, 313).>— Man t durch gelindes Erwärmen 
ae Mengen Acetylchlorid und AlCl, die Verbind CH,-COC1-++ AlCI, 
er und läßt sie in Schwefelkohlenstofflösung auf Toluol einwirken (SoRGE, B. 85, 1069). 

Nadeln. F: 28° (THoMAE, LEHR, Ar. 244, 652). Der Geruch erinnert an den des Aceto- 
henons (Wıpman, BLApın, B. 19, 586). Kp: 224—225° (EssneR, GossIn, Bl. [2] 42, 

35), 222,5— 224° (Wın., Br.), 222° (Craus, J. pr. [2] 41, 400), Kpsso: 215° (VERLEY, 

Bi. [2] 17, 909), 220° (Kıaces, Keır, B. 36, 1635); Kp,s: 228° (EISKMAN, BERGEMA, 

HENRARD, C. 1805 I, 817); Kp,: 116° (Krages, LickRoTH, B. 32, 1557); Kp,.: 100°; 

Kp,s: 94° (BoESEREnN, R. 16, 313); Kp„: 113° (Kuaces, B. 35, 2247); D: 1,013 (Craus, 

J. pr. [2] 1, 400); D®: 0,9891 (Esswer, Gossın, Bl. [2] 42, 95), 1,0029 (Eıs., BER., HEn.); 

D®°: 1,021 (VerLey, Bl. [3]17, 909). n%: 1,52827(Eıs., Ber., Hen.). Leicht löslich in Alkohol, 

Äther, Benzol und Chloroform (Cuaus, B. 18, 234). — Wird durch KMn0, zu Terephthal- 

säure oxydiert (CLaus, B. 19, 234). Gibt mit alkal. Kaliumferricyanidlösung in der Kälte 

p-Tolylgiyoxylsäure und p-Toluylsäure (BucHka, IRıs#, B. 20, 1763). Liefert beim Schütteln 

mit Salpetersäure (D: 1,4) Di-p-toluyl-furoxan (Syst. No. 4641) (HoLLEMAN, R. 6, 63, 83; 

B. 230, 3360; 21, 2835). Beim Eintragen von Methyl-p- Iy -keton in Salpetersäure (D: 1,51) 

bei 0° entsteht 3-Nitro-4-methyl-acetophenon (ERRERA, G. 311, 92). Hari = 

liefert mit Isoamylnitrit und alkoh. Natriumäthylatlösung das Monoxim des p-Tolylglyoxals 

CH;:C;H,-CO-CH:N-OH (Syst. No. 672) (MÜLLER, v. PECHMANN, B. 22, 2560). Gibt bei 

der Reduktion mit Natrium und Alkohol Methyl-p-tolyl-carbinol (Kragzs, B. 35, 2247). 

Läßt sich durch allmähliches Eintragen von Natriumamalgam in die siedende Lösung in 

70°%/,igem Alkohol zu ß.y-Dioxy-ß.y-di-p-tolyl-butan (Bd. VI, S. 1017) reduzieren (CLAus, 

J. pr. [2] 41, 403). Liefert beim Erhitzen mit Schwefelammonium und Schwefel IE 

Tre und p-Tolylessigsäureamid; mit farblosem Schwefelammonium entstehen ben 

2.5-Di-p-tolyl-thiophen und 2.4-Di-p-tolyl-thiophen (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 189; WırL- 

GERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 74). Gibt mit 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig oder Chloro- 

form Brommethyl-p-tolyl-keton (Kunckeuı, B. 30, 577; VERLEY, Bl. [3] 17, 909), mit 2 Mol.- 

Gew. Brom in Chloroform Dibrommethyl-p-tolyl-keton (V.). Anhaltendes Behandeln mit 

HCl erzeugt 1.3.5-Tri-p-tolyl-benzol (Bd. v S. 741) (CLaus, J. pr. [2] 41, 405). Methyl- 

p-tolyl-keton gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure die Verbindung C„,H,,O (8. u.) 

(Craus, J. pr. [2] 41, 405). Wird durch Kochen mit Phosphorsäure nicht gespalten (KLagks, 

Lickroru, B. 32, 1557). Liefert beim Verreiben mit Phosphorsäure die Verbindung CH,- 

C,H,-CO-CH,-+H,PO, (Kraczs, LICKROTH, B. 32, 1557; vgl. auch Kıaczs, B. 35, 2314). 

Gibt mit Phosphorpentachlorid a-Chlor-p-methyl-styrol neben einem Dichlorid (vermutlich 

CH, C,H, -CCl,:CH;,) (Auwers, Keır, B. 36, 1876). Liefert bei der Einw. von alkoh. Ammo- 

niak in der Kälte in geringer Menge die Verbindung C„H,N, (s. u.), in der Hitze unter 

Druck Methylditolylpyridin vom Schmelzpunkt 97,5° (Syst. No. 3090) (TrHomAx, LEHRE, 

Ar. 244, 653). Läßt sich durch Einw. von ee ra in Benzol, Destillation 

des entstandenen Esters im Vakuum und Verseifung in p.ß-Dimethyl-zimtsäure überführen 

(SCHROETER, B. AO, 1597). 


Verbindung mit Phosphorsäure C5H,,O+H;,PO,. Krystalle. F: 90° (Kraczs, 
Lickrorn, B. 32, 1557). 2 Hi er | 
Verbindung C,,H,s0.. B. Bei gelindem Erwärmen von ua mit 


konz. Schwefelsäure (CLaus, J. pr. [2] 41, 405). — Nadeln. F: 168°. Sublimiert unzersetzt. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 


Verbindung C„H3N; =CH;,-C,H,-C(CH,):N-C(0,H, -CH,)(CH,)-N:C(CH,)-C;H,-CH,. 
B. Aus Methyl-p-tolyl-keton und alkoh. Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur (THOMAE, 
Leur, Ar. 244, 653). — Krystalle (aus absol. Alkohol oder Methyljodid + Methylalkohol). 
F: 107—116°%. — Beständig gegen kaltes Wasser. Wird durch schwach salzsaures Wasser 
bereits in der Kälte in seine Komponenten zerlegt. Geht bei der Einw. von alkoh. Pikrin- 
säurelösung in das Pikrat einer Base C„H,;N (s. u.) über. — Salzsaures Salz. Quadra- 
tische Blättchen oder würfelförmige Krystalle. Unlöslich in kaltem Alkohol. — C„HzaN3 
+ ee + PtCl. Gelbes Pulver. . F: 203—204°. Unlöslich in Wasser. 
& erbindung C„H,,N. B. Man behandelt die Verbindung C,,H 8. 0.), suspendiert 
in absol. Alkohol, mit kaltgesättigt@r alkoh. Pikrinsäurelösung ur ee tal- 
lisierte Pikrat mit NH, (THomar, LEHR, Ar. 244, 656). — Weißliche halbfeste Masse. Leicht 


[Syst. No.640. 
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p-METHYL-ACETOPHENON (DERIVATE). 


löslich in absol. Alkohol. _ Pikrat C,Hy„N-+ 0C,H,0;N,. Gelbe stalle.. F: 211°. Sehr 
wenig löslich in absol. Alkohol. Beständig gegen kaltes m ö 


Methyl-p-tolyl-ketoxim, 4-Methyl-acetophenon-oxim C;H,ON = CH;-C;H;- 


C(CH,):N-OH. B. Bei 24-stdg. Stehen von Methyl-p-tolyl-keton mit überschüssiger Hydro- 

eig (aus salzsaurem Salz und 10°/,iger Sodalösung) und Alkohol (WIDMAN, BLADIN, 
. 18, 587). — Krystalle (aus Petroläther). F: 88%. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in 

kaltem Petroläther, äußerst leicht in Alkohol. 


Methyl-p-tolyl-keton-hydrazon, 4-Methyl-acetophenon-hydrazon C,H.N, = CH, 


CsH,-C(CH,):N-NH,. B. Aus Methyl-p-tolyl-keton mit der gleichmolekularen Menge Hydr- 


azin (aus dem Sulfat und Soda) in alkoh. Lösung (Sorgr, B. 35, 1070). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 131—132°. Löslich in Alkohol und Äther. 
[Methyl-p-tolyl-methylen]-hydrazinmonocarbonsäure-[2-oxy-phenyl]-ester 
C1sH160;N, = CH, -C;H,-C(CH,):N-NH-CO-0-C,H,-OH. B. Aus Methyl-p-tolyl-keton und 
Brenzcatechinmonokohlensäure-hydrazid beim Erwärmen mit Eisessig (EINHORN, ESCALES, 
4A. 317, 195). — Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 185—186°. Löslich in Alkalilauge. 
[Methyl-p-tolyl-methylen]-hydrazinmonocarbonsäure-[3-oxy-phenyl]-ester 
eH160;N, = CH,-C,H, -C(CH,):N-NH-CO-0-C,H,-OH. B. Aus äquimolekularen Mengen 
ethyl-p-tolyl-keton und Resoreinmonokohlensäure-hydrazid in Eisessig bei Wasserbad- 
temperatur (Er., Es., A. 817, 199). — F: 182°. 
[Methyl-p-tolyl-methylen]-hydrazinmonocarbonsäure-[4-oxy-phenyl]-ester 
CH 1s03N, = CH, -C;H, C(CH,):N-NH-CO-0-C,H,-OH. B. Aus äquimolekularen Mengen 
Methyl-p-tolyl-keton und Hydrochinonmonokohlensäure-hydrazid in Eisessig bei Wasserbad- 
wärme (Er., Es., A. 317, 203). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 208—209°, 
Methyl-p-tolyl-keton-semicarbazon, 4-Methyl-acetophenon-semicarbazon 
C,H1s0N,; = CH,-C;H,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Aus Methyl-p-tolyl-keton und Semi- 
carbazid (aus salzsaurem Salz und Kaliumacetat) in alkoh. Lösung (Sorez, B. 35, 1070). — 
Nadeln oder Blättchen (aus viel Alkohol). Krystallisiert aus Methylalkohol in Nadeln mit 
1CH,-OH, welche schnell verwittern (HENDERSoN, Soc. 81, 1876; H., CAMERON, Soc. 85, 
973). F: 205° (Auwers, B. 38, 1711), 204—205° (S.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol 
(8.), schwer in heißem Methylalkohol, sehr wenig in kaltem (H.; H., C.). 


Methyl-[3-chlor-4-methyl-phenyl]-keton, 3-Chlor-4-methyl-acetophenon 
C,H,0C1 = CH3-C;H;C1-CO-CH,. B. Aus Dimethyl-[3-chlor-4-methyl-phenyl]-carbinol 
(Bd. VI, S. 544) durch Oxydation mit CrO, und verd. Schwefelsäure in Eisessiglösun 
(WauLuacH, LAUTSCH, A. 346, 282). — F: 45—46°. Kp: 250—254°. — Wird von frisc 
bereiteter Hypobromitlösung in 3-Chlor-4-methyl-benzoesäure übergeführt. 

Oxim C,H, ONCI = CH3-C,;H,;C1-C(CH;):N-OH. Blättchen (aus verd. Methylalkohol). 
F: 96—97°; sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (W., L., A. 348, 283). 

Semicarbazon C,H1ON;Cl = CH,-C;H3sC1-C(CH,):N-NH-CO-NH;,. Krystalle (aus 
Methylalkohol + Essigester). F: 237—238° (W., L.). 

Chlormethyl-p-tolyl-keton, »-Chlor-p-methyl-acetophenon C,H,0C1 = CH,'C;H,* 
CO-CH,Cl. B. Aus Chloracetylchlorid und Toluol in Gegenwart von AlCl, (KUNcCKELL, 
B. 30, 578; CoLLEr, Bl. [3] 17, 507; Ryan, B. 31, 2132). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67° 
(K.), 55,5— 56° (C.), 55—56° (R.), 57—58° (Auwers, B. 398, 3761). Kp: 260— 263° (C.), 260° 
bis 265° (teilweise Zers.) (R.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (K.). — Gibt bei der Oxy- 
dation Terephthalsäure (C.). 

Brommethyl-p-tolyl-keton, &-Brom-p-methyl-acetophenon (,H,0OBr = CH;- 
C,H,-CO-CH,Br. B. Durch Zutröpfeln von 1 Mol.-Gew. Brom zur Lösung von Methyl- 
p-tolyl-keton in der 5-fachen Menge Eisessig; man läßt über Nacht stehen und erwärmt 
dann !/, Stde. auf dem Wasserbade (KunckeLL, B. 30, 577; vgl. VERLEY, Bl. [3] 17. 909). 
Aus Toluol und Bromacetylbromid in Gegenwart von AICl, (K., B. 30, 1713). — Blätter 
(aus Alkohol). F: 48—50° (K., B. 30, 578), 51° (V.). Leicht löslich in Alkohol und Äther 
(K., B. 30, 578). — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, p-Tolylglyoxylsäure (V.), bei weiter- 
gehender Oxydation Terephthalsäure (K., B. 30, 578). 

Dibrommethyl-p-tolyl-keton, w.u-Dibrom-p-methyl-acetophenon C,HsOBr, = 
CH,-C;H,-CO-CHBr,. B. Durch Übergießen von Methyl-p-tolyl-keton mit überschüssigem 
Brom (MicHAzuıs, B. 15, 186). Durch Behandeln von Methyl-p-tolyl-keton in Chloroform- 
lösung mit 2 Mol.-Gew. Brom in der Kälte (VErLey, Bl. [3] 17, 909). — Blätter (aus Alkohol). 
F: 100° (M.), 99° (V.), 97° (Cravs, J. pr. [2] 41, 401). Destilliert unzersetzt (M.). Sehr schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem (M.). — Wird von verd. Salpetersäure zu p-Toluyl- 
säure oxydiert (M.). Gibt mit alkoh. Kali eine Verbindung (C,H,O,)x [Krystallwarzen 
(aus Alkohol); F: 170°; sublimiert in Nadeln] (C.). 
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odmethyl-p-tolyl-keton, »&-Jod-p-methyl-acetophenon C,H,0I=CH;,-0,H,:CO- 

CHA B. A Be Chlorverbindung durch KI (CoLter, C.r. 128, 313). 
_ "Nadeln. F: 40--41°. Löslich in Alkohol, Äther, CS, und Benzol. — Wird von alkal. 
Permanganatlösung zu Terephthalsäure oxydiert. Sr Pe 

Methyl-[3-nitro-4-methyl-phenylj]-keton, 3-Nitro-4-methyl-acetophenon 
C;H,0;N S AT-OHNO,:C0 CH, B. Beim Eintragen von Methyl-p-tolyl-keton in 
Salpetersäure (D: 1,51) bei 0° (ERRERA, G. 211, 92). — Gelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 
61°. Leicht löslich in Alkohol, sehr schwer in kaltem Petroläther. — Bei der Oxydation 
durch Salpetersäure entsteht 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure. 


10. 42-0%0-1-methyl-4-äthyl-benzol, p-Tolyl-acetaldehyd C,;H,O = CH; 
C,H, CH,-CHO. B. Ye 42.42. Dichlor- 1-methyl-4-äthyl-benzol durch Kochen mit Kali- 
lauge (Auwers, B. 39, 3761). Durch Reduktion von p-Toluylearbinol mit Natrium- 
amalgam (Av.). Durch Destillation des p-tolylessigsauren Bariums mit überschüssigem 
ameisensaurem Barium unter vermindertem Druck (17-50 mm) (Krıng, C. 1808 I, 951). 
— Weiße Nadeln. Besitzt geschmolzen und erwärmt scharfen Aldehydgeruch, in starker Ver- 
dünnung angenehmen, fliederähnlichen Geruch (K.). Erweicht bei etwa 40°; schmilzt un- 
scharf (K.). Kp: 221— 222°; Kp,,: 109° (K.). Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich in Chloro- 
form und Alkohol, ziemlich schwer in Benzol und Ligroin, fast unlöslich in Wasser (K.). — 
Oxydiert sich an der Luft langsam zu p-Tolylessigsäure (K.). Liefert bei der elektrolytischen 
Reduktion ß-p-Tolyl-äthylalkohol (K.). Wird durch Säuren leicht zersetzt (A... Verbindet 
sich mit NaHS0, (K.). x 

Oxim C,H,ON = CH,-C;H,:CH,-CH:N-OH. Prismen (aus Äther). F: 126—126,5°; 
leicht löslich in Äther, Chloroform, ziemlich in Benzol, Ligroin, fast unlöslich in Wasser (K.). 

Semicarbazon (C,H,;ON, = CH,-C;H,:CH,-CH:N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus 
Alkohol). F: ca. 208° (Auwers, B. 39, 3761). 

Thiosemicarbazon C,H13N;S = CH, C,H, CH,-CH:N-NH-CS-NH,. B. Aus 4-Me- 
thyl-phenylacetaldehyd mit Thiosemicarbazid in warmem wäßr. Alkohol (Krınc, C. 19081, 
951). — Schuppen (aus 50°/,igem Alkohol). Leicht löslich in Chloroform, Aceton und 
heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Äther und Benzol, fast unlöslich in Wasser. — 
AgC,H1N;3S. Weißer käsiger Niederschlag. 


11. 2-0x0-1.2.4-trimethyl-benzol, 2.4-Dimethyl-benzaldehyad C,H1„0 = 
(CH3),C;H,;'CHO. B. Man behandelt m-Xylol mit CO + HCl in Gegenwart von AlCl, + 
Cuci und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eiswasser (BAyEr & Co., D.R. P. 98706; ©. 
1898 II, 952; GATTERMANN, A. 347, 372; FRANCESCONI, Munpiıcı, @. 32 II, 492). In gleicher 
Weise auch aus p-Xylol (Fr., M., @. 32 II, 488; M., @. 34 II, 114; vgl. HArvıng, CoHEN, 
Am. Soc. 23, 594). Aus m-Xylol durch Behandlung mit Blausäure und HCl in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis und Salzsäure (Bay. 
& Co., D.R. P. 99568; C. 1899 I, 462). Aus m-Xylol durch Einw. von Nickelcarbonyl und 
AICI, bei gewöhnlicher Temperatur und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis und 
Salzsäure (DewAR, Jones, Soc. 85, 217). Aus Pseudocumol durch elektrolytische Oxydation 
oder durch Oxydation mit Bleidioxyd oder Mangandioxyd in Gegenwart von Schwefel- 
säure (Law, PERKIN, Soc. 91, 263; L., Soc. 91, 752). Aus 2.4-Dimethyl-benzylalkohol durch 
Oxydation mit Kaliumbichromat und H,SO, (HınricHsen, B. 21, 3085). Bei der Einw. von 
warmer 80°/,iger Schwefelsäure auf 11.1!-Dichlor-1.1-dimethyl-4-methylen-cyclohexadien- 
(2.5) (Bd. V, 8. 399) (Auwers, HESSENLAND, A. 352, 284). Bei der Oxydation von w-Chlor- 
2.4-dimethyl-styrol in Aceton mit wäßr. Permanganatlösung (A., KöckrıTz, A. 352, 294). 
Durch Spaltung seines Anils (Syst. No. 1604), welches durch Erhitzen von 2.4-Dimethyl- 
phenylglyoxylsäure mit Anilin entsteht, mit kochender verd. Schwefelsäure (BoUVEAULT, 
©. r. 122, 1543; Bl. [3]17, 369). — Flüssig. Riecht wie Benzaldehyd (Hı., B. 21, 3086). Erstarrt 
bei —40° und schmilzt dann bei —9° bis —8° (Hı., B. 22, 121). Kp: 215—216° (Hı., 2. 
22, 121); 216— 218° (G.); Kpsjo: 99° (Bov.). — Wird von verd. Salpetersäure zu 2.4-Dimethyl- 
benzoesäure oxydiert (Hı., B. 22, 122). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkal. 
Lösung die beiden stereoisomeren 2.4.2’.4’-Tetramethyl-hydrobenzoine, bei der elektro- 
Iytischen Reduktion in saurer Lösung Pseudocumol, Pseudocumylalkohol, 2.4.2’.4’-Tetra- 
methyl-stilben und harzige Produkte (L.). Liefert beim Nitrieren 5-Nitro-2.4-dimethyl- 
benzaldehyd (G.). Mit Aceton erfolgt bei Gegenwart von Natronlauge Kondensation zu 
2.4-Dimethyl-benzalaceton (G.). Beim Erwärmen mit Malonsäure und alkoh. Ammoniak 
entsteht 2.4-Dimethyl-zimtsäure (G.). 


Oxime C,H„ON = (CH,),C;H;-CH:N-OH. 


lan nn; 


Syst..No. 640.] p-TOLYL-ACETALDEHYD, DIMETHYLBENZALDEHYDE. 3ll 


CH,),C;H;:C-H 
a) syn-Form C,H„ON _ (CH.CH; op 3; Aus m-Xylol und Knallquecksilber 


in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid (SchorL, Kater, B. 36, 326). Aus 
der anti-Form durch Einw. von HCl auf die absol.-äther. Lösung (ScH., K.). — Verfilzte 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 126°. In Alkohol viel schwerer löslich als die Antiform. — 
Geht durch Erwärmen auf dem Wasserbade in die anti-Form über. 


H .C- 
b) anti-Form C,H„ON = C Bi 4 u B. Aus 2.4-Dimethyl-benzaldehyd in 
Alkohol mit alkal. Hydroxylaminlösung (FRAncesconı, MunDıcı, G. 323 II, 490; Harpıng, 
CoHen, Am. Soc. 23, 600). Durch 2-stdg. Erhitzen der syn-Form im Wasserbade (Sch., 
K., B. 36, 326). — Prismen (aus Ligroin), F: 88° (GATTERMANN, 4. 347, 372), 85— 86° (Sch., 
K.), 84—85,5° (F., M.), 83,5— 84° (H., C.). — Geht bei der Einw. von HCl auf die absol.-äther. 
Lösung in die syn-Form über (SchH., K.). 

Azin C,H,N; = (CH3),C;H,;-CH:N-N:CH-C;H,(CH,),. B. Aus 2.4-Dimethyl-benz- 
aldehyd mit Hydrazinsulfatlösung (CuRTIUS, HAAGER, J. pr. [2] 62, 112). Durch CO,-Ab- 
spaltung aus dem Produkt der Einw. von Hydrazinhydrat auf 2.4-Dimethyl-phenylglyoxyl- 
säure(BoUvEAULT, Bl. [3] 17, 369). — F: 154°(B.), 118° (Cv., Haa., J. pr. [2]62, 112; GATTER- 
MANN, A. 347, 372), 114—114,5° (HarDıng, CoHEN, Am. Soc. 33, 598; vgl. FRANcESCoNI, 
Muvnpiıcı, @. 323 1II, 471). In konz. Schwefelsäure unzersetzt mit tiefgelber Farbe löslich 
(Cv., Haa.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in Alkohol entsteht Bis- 
[2.4-dimethyl-benzyl]-amin (Har., Co., Am. Soc. 25, 1091). — CaHyN.s + HCl. Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 178—179° (Cv., Haa.). 

Semicarbazon C,H};ON; = (CH3)C;H;-CH:N-NH-CO-NH,. Prismen (aus verd. 
Essigsäure). F: 225—227° (AuwerRs, HESSENLAND, A. 352, 284). 


Nitrieren von 2.4-Dimethyl-benzaldehyd mit Salpeter und konz. Schwefelsäure (GATTER- 
MANN, A. 847, 372). — Gelbliche Nadeln (aus Ligroin).. F: 81°. 


Trimerer 2.4-Dimethyl-thiobenzaldehyd C„H,S; = 


CH,),CsH; CH-S 
ne x „OT OHCH), s. Syst. No. 2952. 
(CH,),C,H, CH- 

12. 2!1-0x0-1.2.4-trimethyl-benzol, 2.5-Dimethyl-benzaldehyd C,Hu0 = 
(CH;);C,H,-CHO. B. Aus p-Xylol durch Einw. von Blausäure und HCl in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis und Salzsäure (BAYER 
& Co., D.R.P. 99568; C. 1899 I, 462; FRAancesconı, Munoicı, G. 321I, 477). Durch 
Erhitzen von 2.5-Dimethyl-mandelsäure (SAvARIAT, CO. r. 146, 298. Durch Erhitzen von 
Trichlormethyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbinol mit Pottaschelösung, neben Chloroform und 
2.5-Dimethyl-mandelsäure (S.). urch Kochen des Anils (CH,),C,H,-CH:N-CeH,, das 
beim Erhitzen von 2.5-Dimethyl-phenylglyoxylsäure mit Anilin entsteht, mit verd. Schwefel- 
säure (BoUVEAULT, Bl. [3] 17, 941; Fra., Mv., G. 323 II, 477). — Flüssig. Riecht wie Benz- 
aldehyd (Bov.). Kp: 220° (Ba. & Co.); Kp,o: 100° (Bov.). — Oxydiert sich rasch an der Luft 
(Fra., Mv.). — Verbindung mit Natriumdisulfit. Krystallinisch. Sehr leicht löslich 
in Wasser, löslich in verd. Alkohol, unlöslich in Äther (FraA., Mv.). 

Oxime C ON = (CH,)aC,H 3: CH:N-OH. 
Zi CH,),CH3-C-H 
a)syn-Form C,H„ON = N. OH’ B. Man behandelt p-Xylol mit Knall- 


quecksilber in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid und zersetzt das Reaktions- 
rodukt mit Eis und Salzsäure (ScHoLL, KıGer, B. 36, 329). Die anti-Form geht beim 
inleiten von HCl in die absol.-äther. Lösung zum Teil in die syn-Form über; die Trennung 
der freien Oxime erfolgt auf mechanischem Wege (FRANcEScoNI, MunDicı, G. 32 II, 482). — 
Nadeln (aus Äther + Ligroin oder aus Alkohol). F: 139° (Sca., K.), 133° (F., M.). — Verändert 
sich unter Einw. der organischen Solvenzien, besonders von Chloroform (F., M.). Geht beim 
Aufbewahren, bei der Destillation im Vakuum (F., M.), sowie beim Schmelzen (Sca., K.) 
in die anti-Form über. Gibt mit Essigsäureanhydrid sofort 2.5-Dimethyl-benzonitril (F., M.). 
(CH,),C;H 3; - C : H £ y , 

b) anti-Form C,H„ON = Ho-N . B. In ein Gemisch von 3 g 2.5-Dimethyl- 
aldehyd und überschüssiger Natronlauge gießt man allmählich eine konz. Lösung 
Sr g Euren een (FRANCESCONI, MunDicı, @G. 321I, 479). ‚Aus der syn- 
Form durch Schmelzen (ScHoLL, KACER, B. 36, 330), durch Vakuumdestillation sowie beim 
Aufbewahren (F., M.). — Prismen (aus Ligroin). F: 62—63,5° (F., M.), 60°(Sca., K.). Löslich 
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in organischen Solvenzien (F., M.). — Zersetzt sich beim Erhitzen (F., M.)., Liefert mit Essig- 
säureanhydrid zunächst ein Acetylderivat; bleibt dieses in wäßr. Suspension stehen, so tritt 
nach einiger Zeit Isonitrilgeruch auf (F., M.). — Natriumsalz. B. Aus dem Oxim durch 
Einw. von alkoh. Natriumäthylatlösung und Zusatz von Äther zu der erhaltenen Lösung 
(F., M.). Amorph. Leicht löslich in warmem Wasser, in siedendem sich zersetzend. 


„Oximperoxyd‘“ C,H200;N; = (CH,)3C;H3 E ee E (6) B N: CH ” C;H,(CH3), bezw. 


(CH,),C5Hs-CH:N(:0)-O-N:CH-C,H,(CH,), 5. Syst. No. 4194. en... 
Azin C,H.N; = (CH,),C5Hs-CH:N-N:CH-C,H,(CH,),. _B. Aus 2.5-Dimethyl-benz- 
aldehyd Ahr Fam en Bi. [3] 17, 941). — Gelbe Nadeln. F: 124°. 
Semicarbazon C,0H130N; = (CH,),C;H;-CH:N-NH-CO-NH;,. Weiße Nadeln. F: 
217° (SAVARIAU, CO. r. 146, 298). 


13. 41-0x0-1.2.4-trimethyl-benzol, 3.4-Dimethyl-benzaldehyd C,H,0 = 
(CH3),C;H,;-CHO. B. Aus o-Xylol durch Behandeln mit Kohlenoxyd und HCl bei Gegenwart, 
von Aluminiumchlorid und Kupferchlorür und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser (BAYER & Co., D.R. P. 98706; C. 1898 II, 952; GATTERMANN, A. 347, 368). Aus 
o-Xylol durch Behandlung mit Blausäure und HCl in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eis und Salzsäure (B. & Co., D.R.P. 99568; 
C. 1899 I, 462). Aus Pseudocumol durch Oxydation mit MnO,+H,SO, (FoOURNIER, C.r. 
133, 635). Aus ß-Chlor-3.4-dimethyl-styrol durch Oxydation in Aceton mit Permanganat- 
lösung (Auwers, Köckkıtz, A. 352, 302). — Flüssig. Kp: 226° (B. & Co., D. R. P. 98706; 
C. 1808 II, 952), 225° (G.). — Beim Einleiten von H,S in die HCl-haltige alkoh. Lösung ent- 
steht trimolekularer 3.4-Dimethyl-thiobenzaldehyd (G.). Die Kondensation mit Aceton 
bei Gegenwart von Natronlauge führt zu 3.4-Dimethyl-benzalaceton (G.). Mit Essigester 
und Natrium entsteht 3.4-Dimethyl-zimtsäure-ester (G.). 

Oxim C;H,,ON = (CH3)zC;H,:CH:N-OH. 

a) Präparat von Scholl, Kater. B. Durch Einw. von Knallquecksilber bei Gegen- 
wart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid auf o-Xylol, Zersetzung des Reaktionsproduktes. 
mit Salzsäure, Ausäthern, Ausschütteln der äther. Lösung mit Kalilauge (wobei 2.3-Dimethyl- . 
benzonitril und 3.4-Dimethyl-benzonitril im Äther bleiben), Erwärmen der alkalischen Lösung 
und Zersetzen mit CO, (SCHOLL, KACErR, B. 36, 327). — F: 106°. 

b) Präparat von Gattermann. B. Aus 3.4-Dimethyl-benzaldehyd durch Oximierung- 
(GATTERMANN, A. 347, 369). — Nadeln (aus Ligroin).. F: 69°. 

Azin C,H,N, = (CH,),0,H,:CH:N-N:CH-C,H,(CH,),. Gelbe Blätter (aus Alkohol). 
F: 1320 (GATTERMANN, A. 347, 369). 

Semicarbazon C,H,s;ON; = (CH,),C;H;-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt bei 224° bei langsamem Erhitzen, bei 227—228° bei schnellem Erhitzen (AUwERS, 
Köckrıtz, A. 352, 303). 


r (CH ,),C;H 3 br CH-8 
Trimerer 3.4-Dimethyl-thiobenzaldehyd (C„,H3S; = SC SCH-C,H, 


CH ,),C,H. NCH-S7 
(CH,), 8. Syst. No. 2952. (CH,),0;H; 


14. 12-0x0-1.3.5-trimethyl-benzol, 3.5-Dimethyl-benzaldehyd, Mesitylen- 
aldehyd C,H,O = (CH,),C;H,-CHO. B. Aus Mesitylen durch Oxydation mit MnO, 
und 62°/,iger Schwefelsäure (WEILER, B. 38, 465), durch elektrolytische Oxydation (Law, 
PErKIN, Ü. 1805 I, 359), durch Behandeln mit CrO,Cl, in CS, und Zers. Je Reaktions-- 
produktes durch Wasser (ETARD, C.r. 97, 910) unter Zusatz von SO, (BAMBERGER, W.,. 
J. pr. [2] 58, 359). Aus ee durch Oxydation mit Chromat oder Bleinitrat (B., 
W.). Durch Behandlung des Kaliumsalzes des o-Isonitro-mesitylens (Bd. V, 8. 411) mit 
Zinnchlorür und Salzsäure und Spaltung des entstandenen Oxims durch Einleiten von Wasser- 
dampf in die saure Lösung (KonowALow, IE. 31, 55; C. 1899 I, 1074; vgl. K., YK. 80, 962; 
C. 1898 I, 597). — F: 9° (K.). Kp: 220— 222° (By Oxydiert sich an der Luft zu 3.5-Di- 
methyl-benzoesäure (E.). Gibt bei der ee er Reduktion in alkal. Lösung die 
beiden stereoisomeren 3.5.3°.5’-Tetramethyl-hydrobenzoine, bei der elektrolytischen Reduk- 
tion in saurer Lösung Mesitylen, Mesitylalkohol, das bei 147—148° schmelzende 3.5.3°.5’- 
Tetramethyl-hydrobenzoin und 3.5.3'.5’-Tetramethyl-stilben (Law, Soc. 91, 751, 758). Liefert- 
bei der Nitrierung 2-Nitro-3.5-.dimethyl-benzaldehyd (B., W.). 

R [75 Dimethyl-phenyl}-isonitro-methan C;H,,0;N = (CH,),C,;H, CH: NO,H s. Bd. V, 


Syst. No. 640.] DIMETHYLBENZALDEHYDE, BUTYROPHENON. 313 


[8.5-Dimethyl-benzal]-semicarbazid C,H,ON,; = (CH,),C;H,-CH:N-NH -CO-NH;,. 
Platten (aus Alkohol). F: 201,5°; schwer löslich (Law, PERKIN, C. 1905 I, 359). 


_2-Nitro-3.5-dimethyl-benzaldehyd, 2-Nitro-mesitylenaldehyd (C,H,0;N = 
(CH,),C,H,(N! 0,)-CHO. B. 1.g 3.5-Dimethyl-benzaldehyd wird unter Rühren und starkem 
Kühlen in 1 g Kaliumnitrat und 5 ccm konz. Schwefelsäure eingetropft (BAMBERGER, WEILER, 
J. pr. [2] 58, 360; B., Demuru, B. 834, 1316). — Nadeln. F: 102--103° (B., W.): 
Leicht löslich in Alkohol und Petroläther (B., W.). — Mit Aceton und Lauge entsteht 
5.7.5°.7’-Tetramethyl-indigo (B., W.). 

23-Azido-3.5-dimethyl-benzaldehyd, 2-Azido-mesitylenaldehyd C,H,ON, = 
(CH;)zC;H,(N Een B. Man verrührt 0,5 g des Oxims’ des 3-0xo-5.7-dimethyl-indiazens 


:N-OH 
(CRNOHK ZN (Syst. No. 3568) mit 40 ccm n-Natronlauge und destilliert dann mit 


Wasserdampf (BAMBERGER, DEMUTH, B. 34, 1317). — Nadeln (aus Petroläther). F: 33,50 
bis 34°; leicht flüchtig mit Wasserdanıpf; schwer löslich in Wasser, leicht in organischen 
Mitteln (B., D., B. 34, 1318). — Liefert durch Oxydation mit KMnO, 2-Azido-3.5-dimethyl- 
benzoesäure (B., D., B. 34, 1320). Zerfällt beim Kochen mit Wasser in Stickstoff und 


N 
5.7-Dimethyl-anthranil (CH,),C;H,< | „0 (B., D., B. 34, 3877). Liefert beim Kochen mit 
Natronlauge 2-Amino-3.5-dimethyl-benzoesäure (Syst. No. 1905) (B., D., B. 34, 1321). 


15. 1.3-Dimethyl-5-methylen-cyclohexadien-(1.3)-on-(6) C,H1n0 = 
CH: C<CH. CH" >CH- Über eine Verbindung C„H,O,, die als polymeres 1.3-Dimethyl- 
5-methylen-cyclohexadien-(1.3)-on-(6) aufgefaßt werden kann, vgl. bei 1!-Chlor-2-oxy-1.3.5- 
trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 519). 
2.4-Dibrom-1.3-dimethyl-5-methylen-cyclohexadien-(L.3)-on-(6) C,H,OBr, = 
CH: C<GBr-OIcH > CHr- B. Aus 4.6.11-Tribrom-2-oxy-1.3.5-trimethyl-benzol, gelöst in 


40 ccm Äther und 100 ccm Benzin, bei längerem Schütteln mit 100 ccm 10°/,iger Natrium- 
acetatlösung (FRIEs, Kann, A. 353, 348). — Gelbe Prismen (aus Benzin). F: 168°. Leicht 
löslich in Benzol, ziemlich schwer in Benzin und Eisessig, schwer in Methylalkohol. Löslich 
in H,SO, mit braunroter Farbe. — Bei der Reduktion entsteht 4.6.4’.6°-Tetrabrom-2.2’-dioxy- 
3.5.3°.5’-tetramethyl-dibenzyl. Sehr beständig gegen Alkali, Alkohol, Eisessig, HBr usw. 


4. Oxo-Verbindungen C,H1:0- 


1. L-Ox0-1-butyl-benzol, Butyrylbenzol, Propyl-phenyl-keton, a-Oxo- 
a-phenyl-butan, Butyrophenon C,H,0 = CsH,-CO-CH,-CH,-CH,. B. Beim Ein- 
tragen von }!/,—2 Tin. AICl, in ein Gemisch von 10 Tin. Benzol und 1 Tl. Butyrylchlorid 
(BURCKER, A.ch. [5] 26, 467; vgl. Soree, B. 35, 1073). Durch Destillation von benzoe- 
saurem mit buttersaurem Calcium (Popow, 3ER. 5, 28; B. 6, 560; E. ScHMIDT, FIEBERG, B. 6, 
498). Aus Acetophenon und Äthyljodid in äther. Lösung in Gegenwart von Natriumamid 
(CLAISEN, B. 38, 698). Bei Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Vinyl-phenyl-keton (S. 359) 
in Äther (KoHuLER, Am. 42, 3%). Beim Kochen von a-Benzoyl-buttersäure-äthylester 
(Syst. No. 1292) mit verd. alkoh. Kali (Barver, Prrkın, B. 16, 2130). — Flüssig. Kp: 
227— 233° (C.), 220— 222° (E. ScH., F.), 218—221,5°(Po.). D: 0,990 (E. Sca., F.), 0,991 (C.), 
0,992 (Po.). Mischbar mit Alkohol und Äther (E. Sca., F.). — Wird von pen ken 
zu Benzoesäure und Propionsäure oxydiert (Po.; E. ScH., F.). Gibt mit Chromylchlorid in 
Chloroform die Verbindung C,H,-CO-CH,-CH,-CH(CrOCl,-OH),, die bei der Zersetzung mit 
Wasser ß-Benzoyl-propionaldehyd (Syst. No. 672) liefert (Bv., A. ch. [5] 26, 470). Gibt mit 
gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 200° unter Druck y-Phenyl-buttersäure-amid und 
y-Phenyl-buttersäure (WILLGERODT, MERKE, J. pr. [2] 80, 197). Verbindet sich nicht mit 
Alkalidisulfiten (Po.; E. ScH., F.). Läßt sich durch Behandlung mit Jodessigester und 
Magnesium in Benzol, Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure und Ver- 
seifung des resultierenden Esters in rohem (nicht destilliertem) Zustande in ß-Oxy-ß-propyl- 
hydrozimtsäure überführen (SCHROETER, B. 41, 11); wird der Ester dagegen zunächst unter 
vermindertem Druck fraktioniert und dann verseift, so resultieren eine feste und eine ölige 
ß-Propyl-zimtsäure (ScHr., B. 40, 1600). ee N 

xim ON = C,H, :C(:N-OH)-CH,-CH,-CH,. B. Aus Butyrophenon, gelöst 
in Alkohol, ea Hydroxylanıin Vest dem salzsauren Salz und Natriumcarbonat) (SORGE, 
B. 35, 1073). — Zerfließliche Nadeln (aus Äther). F: 49—50°. 
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= r 
Semicarbazon C„H,ON; = CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,-CH,. B. Aus Bu- 


TEE, 
“ 


tyrophenon und Semicarbazid (aus dem salzsauren Salz und Kaliumacetat) in alkoh. Lösung 
(Sorge, B. 35, 1074). — Prismen (aus Alkohol). F: 188°. : 


[a-Brom-propyl]-phenyl-keton, a-Brom-butyrophenon C„H„OBr = C,H, -CO- 


CHBr-CH,-CH,. B. Aus 200 g Benzol, 50 g a-Brom-butyrylchlorid und 80 g AlCl, (CoLLET, 
Bl. [3] 15, 1100; 17, 76). — Flüssig. Kpz: 154—158°. Die: BR ee 
-Brom-propyli-phenyl-keton, y-Brom-butyrophenon C„H„0Br = 1,4510» 

CH, Mon Br. Pan Ave Bensorliireligrenas (S. 369) und rauchender Bromwasserstoff- 
säure (D: 1,83) (Perxın, Soc. 47, 844). Aus 1-Benzo l-cyelopropan-carbonsäure-( 1) (Syst. 
No. 1296) bei mehrtägigem Stehen mit rauchender Bromwasserstoffsäure (D: 1,83) (P., 
Soc. 47, 842). — Scheidet sich aus seinen Lösungen als Öl aus, das beim Stehen krystal- 
linisch erstarrt. F: 37—39°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, 
CS,, Benzol, Petroläther, Aceton. „ei a 

a.ß-Dibrom-propyl]-phenyl-keton, a.ß-Dibrom-butyrophenon C,H,„OBr, = 
ca! 6 CHBr-OHBECH, B. na se Benzol und AICI, in CS, 
(KouLer, Am. 42, 393). — Nadeln. F: 112%. — Geht bei Einw. von KI in siedendem 
Alkohol in Propenyl-phenyl-keton (8. 368) über. 

[a.ß-Dibrom-propyl]-[4-brom-phenyl]-keton, p.a.ß-Tribrom-butyrophenon 
C,H,OBr, = C,H,Br-CO-CHBr-CHBr-CH,. B. Durch Einw. von Brom auf Propenyl- 
[4-brom-phenyl]-keton (S. 368) in CS, (K., Am. 42, 397). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 76°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. 

[y.y.y-Trichlor-a.ß-dibrom-propyl]-phenyl-keton, y.y.y-Trichlor-a.ß-dibrom-bu- 
tyrophenon C,H,OCl,Br, = C;H,'CO-CHBr-CHBr-CCl,, B. Aus Trichloräthyliden- 
acetophenon C;H,-CO-CH:CH-COl, (S. 368) in CS und Brom (J. WISLICENUS, SATTLER, B. 
26, 912). — Tafeln (aus Petroläther).. F: 65—66°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CS,, 
Benzol und warmem Petroläther. 


2. 1-0x0-1-butyl-benzol, Äthyl-benzyl-keton, ß-Oxo-a-phenyl-butan 
C,0Hız0 = C;H,'CH,-CO-CH,-CH,. B. Durch trockne Destillation eines Gemisches von 
phenylessigsaurem und propionsaurem Calcium (ArıtzscH, B. 38, 2898; LuDLAam, Soc. 81, 
1189). Aus Phenylessigsäurechlorid und Zinkdiäthyl (Porow, 3K. 4, 216; B. 5, 501). Man 
läßt Äthylmagnesiumbromid in Äther auf w-Chlor-acetophenon einwirken und erhitzt die 
entstandene Magnesiumverbindung (TirrENEAU, A.ch. [8] 10, 368). Neben ß-Äthoxy-a-phenyl- 
ß-äthyliden-propionsäure durch Erhitzen von B-Chlor-a-phenyl-ß-äthyliden-pro ionsäure mit 
alkoh. Kali (DımkoTH, FEUCHTER, B. 36, 2247). — Flüssig. Rp: 225— 226° (P.), 221— 223° 
(T.); Kp,a7: 221—223° (D., Fe); Kpi: 111° (D., Fe). D*; 0,998 (P.).. — Wird von 
Chromsäuregemisch zu Benzoesäure und Propionsäure oxydiert (P.). Verbindet sich nicht 
mit Natrium- oder Ammoniumdisulfit (P.). Gibt mit Schwefelkohlenstoff und Ätzkali 
2.6-Disulfhydryl-4-oxo-3-methyl-5-phenyl-penthiophen (Syst. No. 2494) (A.). Liefert mit 
ee ein Additionsprodukt vom Schmelzpunkt 162° (Francıs, LUDLAM, Soc. 
81, 961). 

Semicarbazon CuH3,ON; = C,H, CH, :C(:N-NH-CO -NH,)-CH,-CH;. F: 146° (Tır- 
FENEAU, A.ch. [8] 10, 369), 153° (T., FOURNEAT, CO. r. 146, 699). 


3. P-Oxo-1-butyl-benzol, Methyl-ß-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 
butan, Benzylaceton C,H},0 = C,H,:CH,:CH,-CO:CH,. B. Bei der Destillation eines 
Gemisches der Caleciumsalze von Hydrozimtsäure und Essigsäure (Jackson, B. 14, 890). 
Man trägt bei 10— 15° unter jeweiliger Neutralisation mit Essigsäure 1500 g 21/, /,iges Natrium- 
amalgam in die mit 50%/,iger Essigsäure schwach angesäuerte Lösung von 100 g Benzalaceton 
in 300 ccm Alkohol ein (HARRIES, ESCHENBACH, B. 29, 383). Beim Kochen von a-Benzyl- 
acetessigsäure-äthylester mit absol.-alkoh. Kalilauge (ErRLıcH, A. 187, 15) oder mit alkoh. 
Natronlauge (GuArkschi, ©. 19011, 581). Entsteht neben Dibenzylaceton durch Verseifen 
der öligen Anteile aus dem Benzylierungsprodukt des Anttondiier enikubearthhe (FICHTER, 
ScHIzss, B. 34, 1999). — Kp: 236° (F., Sch.), 235—236° (En.), 233—235° (G.); Kpsen: 2350 
(Kraces, B. 37, 2313), 234— 235° (korr.) (v. MILLER, Roune, B. 28, 1883); Kpzas: 2379 bis 
237,5° (korr.) (JAwELow, B. 39, 1199 Anm. 1); Kprz,: 233—234° (Jac.); Kpıs: 115° (K.); 
Kpı.: 115— 117° (Auer, J. pr. [2] 71, 44). D%: 0,989 (En.); Di"; 0,9849 KR np": 1,511 
(K.). — Wird von Chromsäuregemisch zu CO,, Essigsäure und Benzoesäure oxydiert (En.). 
Wird von Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 190—195° zu Butylbenzol reduziert 
(DARzEns, 0. r. 138, 869). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Methyl-ß-phen- 
äthyl-carbinol (K.). Liefert beim Eintragen in rauchende Salpetersäure (D: 1,49) bei — 180 
2- und 4-Nitro-benzylaceton (A.). Verbindet sich leicht mit Alkalidisulfiten (Em.). Reagiert 


mit Benzaldehyd und Natronlauge unter Bildung von ß-Phenäthyl-styryl-keton (HARRIES,. 


GorLnıtz, A. 330, 233). Liefert mit Methylmagnesiumjodid Dimethyl-ß-phenäthyl-carbinol, 
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Ei Br ee Methyl-äthyl-ß-phenäthyl-carbinol (K.). Abbau im Tierkörper: 
Verbindung mit Natriumdisulfit C,H,,0,SNa = C,H,-CH,-CH,-C(CH,)(OH):O- 
SO,Na. B. Aus Benzylaceton mit konz. NaHSo0,-Lösung (EHRLion, A. 187, 16). — 
Blättchen mit 1H,0. Ziemlich schwer löslich in Wasser und Alkohol. 
Semicarbazon C,H,,ON, = C;H,-CH,-CH,:C(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Aus Ben- 
ee n nn mit Semicarbazidlösung (Kraczs, B. 37, 2313). — Blättchen (aus Alko- 
ol. F: 2 


Methyl-[e.ß-dichlor-$-phenyl-äthyl]-keton, a.ß-Dichlor-y-oxo-a-phenyl-butan, 
Benzalacetondichlorid C,,H]0Cl, = C;H,-CHCI-CHC1-CO-CH,. B. Beim Einleiten von 
- Chlor in die Lösung von Benzalaceton in Chloroform in der Kälte (GoLDScHMIDT, B. 28, 

1532). — Nadeln (aus Alkohol). F: 93%. — Gibt mit alkal. Hydroxylaminlösung [a-Chlor- 
benzal]-acetoxim (S. 367). 
Methyl-[a.ß-dibrom-f-phenyl-äthyl]-keton, a.ß-Dibrom-y-oxo-a-phenyl-butan, 
" Benzalacetondibromid C,,H},OBr, = C;H,-CHBr-CHBr-CO-CH,. B. Aus Benzalaceton 
- und 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroformlösung (CLAISEN, CLAPAREDE, B. 14, 2462). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 124—125°; schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform (Crar., 
Crar.). — Bei der Einw. von alkoh. Kali entsteht zunächst [a-Brom-benzal]-aceton (S. 367) 
(RUHEMANN, WATSON, Soc. 85, 464), dann [a-Äthoxy-benzal]-aceton (Syst. No. 749) R., W., 
Soc. 85, 1180). 
Oxim C,H,„ONBr, = C,H,:CHBr-CHBr-C(CH,):N-OH. B. Aus Benzalacetoxim 
(S. 366) und Brom (ZELInskY, B. 20, 923). — Krystalle (aus CS,). Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 144—145°. 
2-Nitro-benzylaceton C,,H,0;N = 0,N-C,H,-CH,-CH,:-CO-CH,. B. Neben 4-Nitro- 
benzylaceton beim Eintragen von Benzylaceton in überschüssige rauchende Salpetersäure 
(D: 1,49) bei — 18° (ALBER, J. pr. [2] 71, 45). In unreiner Form durch Verseifung von 
a-[2-Nitro-benzyl]-a-acetyl-aceton analog dem 4-Nitro-benzylaceton (s. u.) (Mecn, C.r. 
146, 1410). — Öl. Kpss: 183—185° (A.). — Liefert mit Zinkstaub und Ammoniak Tetra- 
hydrochinaldin (A.). 

Oxim C,H10;N;, = 0,N-C;H,-CH,-CH,-C(CH,):N-OH. Farblose Krystalle. F: 
97°; leicht löslich in Alkohol; löslich in Salzsäure (MecaH, CO. r. 146, 1410). 

Semicarbazon C„H},0;N, = 0,;N:C,H,:CH,-CH,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Weißes 
Pulver. F: 169—170°; unlöslich in Wasser und Alkohol (MecaH, C.r. 146, 1410). 

4-Nitro-benzylaceton C,H10;N = 0,N-C,H,-CH,:CH,-CO-CH,. B. Beim Ein- 
tragen von Benzylaceton in überschüssige rauchende Salpetersäure (D: 1,49) bei — 18°, 
neben 2-Nitro-benzylaceton (ALBER, J. pr. [2] 71, 44). Beim Verseifen des aus p-Nitro- 
benzylchlorid und der Natriumverbindung des Acetondicarbonsäurediäthylesters entstehenden 
(nicht rein erhaltenen) a er an engen a mit Salz- 
säure (FICHTER, WORTSMANN, B. 37, 1994). Durch Verseifen des aus p-Nitro-benzylchlorid 
und Natriumacetylaceton in Alkohol neben Bis-[4-nitro-benzyl]-aceton entstehenden (nicht 
rein erhaltenen) a-[4-Nitro-benzyl]-a-acetyl-acetons mittels verd. Natronlauge (MEcH, C.r. 
143, 752). — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F: 42° (A.), 40—41° (F., W.). 
Kpıs: 204° (A.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (M.). 

Oxim CH1s0:5N, = 0;,N-C,H,-CH,-CH,-C(CH,):N:-OH. Nadeln oder Blättchen 
(aus Alkohol). F: 120°; leicht löslich in heißem Alkohol (Mec#, C.r. 143, 752). 

Semicarbazon C,H,O;N, = 0,N-C,H, CH, CH, C(CH,):N-NH-CO-NH,. Weißes 
Pulver. F: 198,5°; nakiefich in Wasser, sehr wenig löslich in Alkohol; löslich in Säuren 
MecH, C©.r. 146, 1409). 

2.4-Dinitro-benzylaceton C,H10;N, = (0,N),CaHz-CH,-CH,-CO-CH,. B. Man 
trägt eine Lösung von 10 g Benzylaceton in 60 g auf — 18° abgekühlter konz. Schwefelsäure in 
ein Gemisch von 15 g’ rauchender Salpetersäure (D: 1,52) + 50 g rauchender Schwefelsäure 
bei —18° ein (ALBER, J. pr. [2] 71, 46). Aus 2-Nitro-benzylaceton durch rauchende Salpeter- 
säure + konz. Schwefelsäure (A.). — Schwach gelbe oder farblose Blättchen. F: 58°, 


4. 12-0x0-1-[1:-metho-propyl]-benzol, Methyl-a-phenäthyl-keton, y-Ox0- 
Er ehe a-Methyl-a-phenyl-aceton C.,H,0=CsH;,:CH(CH,)-CO-CH;. B. 
rch Anlagerung von IOH an ß-Phenyl-ß-butylen (Bd. V, S. 488) mit Jod und HgO in Alkohol 
und Abspaltung von HI aus dem entstehenden Jodhydrin durch AgNO, in wäßr. Äther 
(TIFFENEAU, C.r. 148, 650; A.ch. [8]10, 362). Aus dem Dimethyl-phenyl-glycidsäureester 


(GH(CH JO —UICH,)-C0,-C;H, durch Verseifung und Abspaltung von CO, (Darzuxs. 
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C.r. 141, 767). — Flüssig. Kp: 210—212°; Kpss: 106—107° (T.); Kpao: 102—104° (D.. 


D°: 0,9961 (T.). — Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit (T.). 
Semicarbazon C,H},ON; = C;H,-CH(CH,)-C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: 172—1730 
(DARZENS, CO. r. 141, 768). 


5. 1:-0x0-1-[I-metho-propyl]-benzol, a-Oxo-B-phenyl-butan, a-Phenyl- 
butyraldehyd C5H,,0 = C;H5°CH(C,H -CHO. B. Durch 3-stdg. Erhitzen eines (aus 
Äthylmagnesiumjodid und Benzoylcarbinol erhaltenen) Gemisches von a-Athyl-a-phenyl- 
äthylenglykol (Bd. VI, S. 943) und seinem Oxyd mit stark verd. Salzsäure auf 180 
(STOERMER, B. 39, 2300). — Dünnflüssiges, stark und angenehm riechendes ÖL Kps: 
104—106°; Kp: 211°. — Verbindet sich mit NaHSO;. , 

Semicarbazon C,H,ON,; = C;H,-CH(C,H,)-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus der Na- 
triumdisulfitverbindung des a-Phenyl.butyraldehyds mit salzsaurem Semicarbazid und 
Natriumacetat (Sr., B. 39, 2300). — Krystallinisch. F: 155°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol, schwer in kaltem Äther und Benzol. 


6. 1-O0x0-1-isobutyl-benzol, Isobutyrylbenzol, Isopropyl-phenyl-keton, 
a-Oxo-B-methyl-a-phenyl-propan, Isobutyrophenon C,H,0 = C;H,-CO-CH(CH,),. 
B. Durch Oxydation des y-Methyl-ß-phenyl-a-butylens (Bd. V, S. 498) mit CrO, in F ? 
(Kragzs, B. 36, 3691). Aus ß.ß-Dimethyl-a-phenyl-trimethylenglykol durch Oxydation mit 
Permanganat (REık, M. 18, 600). Aus 5TIn. Banzol, 6 TIn. AIC1, und 4,5 TIn. Isobutyrylchlorid 
in CS, (Scumipr, B. 22, 3250 Anm, 2). Durch Einw. von a-Brom-isobuttersäure-ester und 
Benzaldehyd auf Zink, Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure, Destil- 
lation und Verseifen mit alkoh. Kalilauge, neben anderen Verbindungen (Daın, 3ER. 28, 
164). Bei der Destillation von isobuttersaurem mit benzoesaurem Calcium (Porow, 3. 5, 
390; B. 6, 1255). Aus Acetophenon oder aus Äthylphenylketon durch Erhitzen mit 
Methyljodid und gepulvertem KÖH auf 100° (Ner, A. 310, 318). Flüssig. Kp;so: 213—215° 
(K., B. 36, 3691); Kp: 217° (Sca.). — Gibt bei der Oxydation Benzoesäure und Essigsäure 
(P.). Gibt mit gelbem wäßr. Schwefelammonium bei 200° unter Druck ß-Phenyl-isobutyramid 
und ß-Phenyl-isobuttersäure (WILLGERODT, MERKE, J. pr. [2] 80, 197). Über die Einw. von 
Zinkstaub und alkoh. Kalilauge auf Isobutyrophenon vgl. CLaus, J. pr. [2] 46, 481 Anm.; 
vgl. dagegen GRIGNARD, A. ch. [7] 24, 467. Liefert beim Erhitzen mit Methyljodid und KOH 
auf 100° tert.-Butyl-phenyl-keton (Ner). Läßt sich durch Methylmagnesiumjodid in Methyl- 
isopropyl-phenyl-carbinol (K., B. 36, 3690), durch Äthylmagnesiumjodid in Äthyl-isopropyl- 
phenyl-carbinol (K., HAEHN, B. 37, 1725) überführen. 

Oxim C,H,;ON = 0;H,:C(:N-OH)-CH(CH,),. DBlättchen (aus Ligroin). F: 58° 
(V. MEYER, WARRINGTON, B. 20, 506 Anm.), 61° (CLaus, J. pr. [2] 46, 480 Anm.). 
4 ee ß-methyl-a-phenyl-propan C,H,30;N = C,H,-C(:NO,;H)-CH(CH,), 8. 

HAeteR d. 


[a-Brom-isopropyl]-phenyl-keton C,H,OBr = C;H,-CO-CBr(CH,),. B. Durch 
Bromieren von rn (CoLtEt, Bl. [3] 17, 78). — Gelbliche Flüssigkeit. 
Kpz: 146-—148°. “D°: 1,379. 

7. 2°-Ox0-1-isobutyl-benzol, y-Oxo-ß-methyl-a-phenyl-propan, B-Phenyl- 
isobutyraldehyd, Methyl-benzyl-acetaldehyd, a- Methyl-hydrozimtaldehyd 
CüH1,0 = C,H, -CH,-CH(CH,)-CHO. B. Bei der Destillation von a-methyl-hydrozimt- 
saurem Calcium mit überschüssigem ameisensaurem Calcium (v. MILLER, ROHDE, B. 28, 
1080; ERRERA, G. 211, 78). Beim Erhitzen von $-Methyl-a-phenyl-trimethylenglykol mit. 
20°/,iger Schwefelsäure auf 120— 130° (HACKHOFER, M. 22, 105). Aus Methyl-äthoxymethyl- 
benzyl-carbinol durch Säuren (BfHAL, SoMMELET, D.R.P. 177614; C. 1906 II, 1791). 
Aus der Methylbenzyl-glycidsäure NE durch Erhitzen im 

So 


Vakuum auf 140° (Darzens, ©. r. 138, 1216; D. R. P. 174239; C. 1908 II, 1297). — Flüssig.. 
Kprs0: 226— 227° (korr.) (v. M., R.); Kp: 227— 228° (B., S.). Kpıs: 129— 130° (D.). — Oxy- 
diert sich an der Luft zu a-Methyl-hydrozimtsäure (v. M., R.). Reduziert ammoniakalische- 
Silberlösung unter Spiegelbildung (v. M., R.). Gibt mit NaHSO, eine krystallinische Ver- 
bindung (v. M., R.). Das Semicarbazon schmilzt bei 70—72° (D.). 


8. ee N. p-Benzochinon- 
methyläthylmethid C,H1,0 = nr >C: : R 
Y Y 12 GH, O c CH:cH>C0 
U EEE HA AchR -DROURE Lan. -cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 
C,H,OBr, = GH>C:C<GBr: CBr>C0. B. Aus a.a.ß-Tribrom--[2.3.5-tribrom-4-oxy- 


.J 
- 
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phenyl]-butan in 10 Tin. Äther beim Schütteln mit 10 %/siger Natriumacetatlösung (ZiNncKE, 
GOLDEMANN, 4. 362, 212). — Goldgelbe Prismen (aus Benzol oder Eisessig). F: 182—183°. 
Leicht löslich in Chloroform, ziemlich schwer in Benzol, Äther, Eisessig, schwer in Alkohol. 
Sehr beständig. — Liefert mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure a.a-Di- 
brom-ß-acetoxy-3-[2.3.5-tribrom-4-acetoxy-phenyl]-butan. 
ee ee [l!-metho-propyliden]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 

CuH,0Br, — Fam en ch. B. Man kocht die Lösung des a.a.ß-Tribrom- 
B-[2.3.5.6-tetrabrom-4-oxy-phenyl]-butans in Benzol mit wasserfreier Soda (Z., G., A. 362, 
217). — Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 174—175°. Schwer löslich in Alkohol. Sehr be- 
ständig. — Gibt mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure a.a-Dibrom-ß-acet- 
oxy-ß-[2.3.5.6-tetrabrom-4-acetoxy-phenyl]-butan. 


9. 1°-0x0-1-tert.-butyl-benzol, a-Oxo-B-methyl-B-phenyl-propan, a-Phenyl- 
isobutyraldehyd, Dimethyl-phenyl-acetaldehyd C,H,0 = C,H,-C(CH,),CHO. 
B. Durch Anlagerung von IOH an ß-Methyl-a-phenyl-a-propylen (Bd. V, S. 489) und Ab- 
spaltung von HI aus dem entstehenden [a-Jod-isopropyl]-phenyl-carbinol durch AgNO, 
(TIFFENEAUT, C©.r. 134, 1507; 143,650; A.ch. [8] 10, 363). Aus a.a-Dimethyl-a’-phenyl- 
äthylenglykol (Bd. VI, S. 943) unter dem Einfluß von siedender 20%,iger Schwefelsäure 
(T., DORLENCoURT, O©. r. 143, 1244; A. ch. [8] 16, 248). Aus a.a-Dimethyl-a’-phenyl-äthylen- 
glykol-a’-methyläther durch Erhitzen mit 33°%,iger Schwefelsäure (T., D.). — Kp: 215° 
bis 218°; Kp,.: 105—110°; DP: 0,9912 (T., D.). — Gibt bei der Oxydation mit Silberoxyd 
Dimethyl-phenyl-essigsäure (T., D.). Reduziert Silberlösung (T., D.). Verbindet sich nicht 
mit Natriumdisulfit (T., D.). — Das Semicarbazon schmilzt bei 172° in der Capillare, 
aber bei 177° auf dem Quecksilberbade (T., A. ch. [8] 10, 366; T., D.). 


10. 21-0x0-1-methyl-2-propyl-benzol, 2-Propionyl-toluol, Äthyl-o-tolyl- 
keton, a-Oxo-a-o-tolyl-propan, o-Methyl-propiophenon C,H,70 = CH;'C;H;: 
CO-CH,-CH,. B. Durch Einw. von o-Tolunitril auf Äthylmagnesiumjodid und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit Wasser (BLAISE, C.r. 133, 1218). — Kp: 219—221°. — Das 
Semicarbazon schmilzt bei 173°. 

1l. 22-0x0-1-methyl-2-propyl-benzol, ß-Oxo-a-o-tolyl-propan, o-Tolyl- 
aceton C,H}0 = CH;-C;H,-CH,-CO-CH;,. B. Durch Einw. von Jod und gelbem Queck- 
silberoxyd in Gegenwart von wäßr. Äther auf ß-o-Tolyl-propylen und Behandeln des ent- 
stehenden Jodhydrins mit AgNO, oder gelbem HgO (TırrEne£av, A.ch. [8] 10, 195). — 
Flüssig. Kp: 227°. — Das Oxim schmilzt bei 75°. 

Semicarbazon C,H,ON; = CH,-C;H,:CHz,-C(CH,):N-NH-CO-NH;,. F: 181° (T.). 


12. 31-0x0-1-methyl-3-propyl-benzol, 3-Propionyl-toluol, Äthyl-m-tolyl- 
keton, a-Oxo-a-m-tolyl-propan, m-Methyl-propiophenon C.H3,0 = CH;:C,H,- 
CO-CH,-CH,. B. Aus dem Nitrosochlorid des 1-Methyl-3-propyliden-cyclohexans (Bd. V, 
S. 83) durch Erhitzen mit Dimethylanilin und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Schwefel- 
säure, neben anderen Produkten (WALLACH, RENTSCHLER, A. 380, 61). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit Hypobromit m-Toluylsäure. 

Oxim C,,H1;0N = CH;-C;H,-C(:N-OH)-CH,-CH,. F: 68—69° (W., R., A. 360, 62). 
Semicarbazon C„HıON; = CH;:C;H,:C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH;. F: 175— 176° 
(W., R., A. 380, 62). 

13. 32-0x0-1-methyl-3-propyl-benzol, B-Oxo-a-m-tolyl-propan, m-Tolyl- 
aceton C,H12,0 = CH, H.CH,-C0-CH,. B. Durch Einw. von Jod und gelbem HgO 
in Gegenwart von wäßr. Äther auf $-m-Tolyl-propylen und Behandeln des entstandenen 
Jodhydrins mit AgNO, oder HgO (TiFFENEAU, A. ch. [8] 10, 196). — Kp: 228--229°. D®: 
1,019. 
Semicarbazon C„H,;ON; = CH,-C,H,:CH;-C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: 139° (T.). 


14. 41-0x0-1-methyl-4-propyl-benzol, 4-Propionyl-toluol, Athyl-p-tolyl- 
keton, EEE N p-Methyl-propiophenon C,H120 = CH;'CsH,- 
CO-CH,-CH,. B. Durch Destillation eines Gemisches der Bariumsalze der Propionsäure 
und p-Toluylsäure (ERRERA, G. 211, 95). Durch Einw. von p-Tolunitril auf Äthylmagnesium- 
jodid und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (BLaısk, C. r. 133, 1218). — Darst. 

ch Zutropfen einer Mischung von je 100 g Toluol und Propionsäurechlorid zu 150 g mit 
CS, überschüttetem AICl, (Kraszs, B. 35, 2252; vgl. WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 
81, 76). — Flüssig. Kp: 237—239° (E.); Kpseo: 238— 239%; Kpz:: 125° (K.). Di‘: 0,988 (K.). 
— Liefert mit Salpetersäure (D: 1,51) Äthyl-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-keton (E.). Gibt 
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beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,38) 3-Nitro-4-methyl-benzoesäure und 1.1-Dinitro- 
äthan (R.). Gibt beim Erhitzen mit Schwefelammon und Schwefel auf 210° B- re ion- 
säure und ihr Amid (W., H.). Wird von Natrium und absol. Alkohol zu Äthyl-p-to yl-carbinol 
et, | CH,. B. Aus Äthyl-p-tolyl-keton mit 

Oxim C,H, ON = CH,'C,H,-C(:N-OH)-CH,-CH,. B. Aus Athyl-p-tolyl-keton 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol (ERRERA, G. 211, 96). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 89—90° (Kragzs, B. 35, 2252), 86—87° (E.). 


-Brom-äthyl]-p-tolyl-keton CjH1O0Br = CH;:C, H,-CO-CHBr-CH,. B. Durch 
Ein von 70 g Fo auf 50 g a-Brom-propionylchlorid “und 200 g Toluol (CoLLET, Ö.r. 
125, 305). — Blättchen. F: 76— 77°. Kp,,: 160— 162°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol. 

a-Jod-äthyl]-p-tolyl-keton C},H„OI = CH,-C;H,-CO-CHI-CH,. B. Aus [a-Brom- 
TS BR durch KI (CorzEr, 0. r. 128, 313). — Blättehen. F: 102—103°. Leicht 
löslich in CS,, Äther und siedendem Alkohol, schwer in kaltem. 

Äthyl-[8-nitro-4-methyl-phenyl]-keton C,,H,0;N =CH;-C,H,(NO,)-CO-CH,:CH;. 
B. Beim Auflösen von Äthyl-p-tolyl-keton in Salpetersäure (D: 1,51) (ERRERA, G. 211, 97). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 50—51°. — Beim Kochen mit verd. Salpetersäure entsteht 
3-Nitro-4-methyl-benzoesäure. 


15. 22-0x0-1-methyl-4-propyl-benzol, B-Oxo-a-p-tolyl-propan, p-Tolyl- 
aceton C}Hı0 = CH;-C;H,'CH,-CO-CH,. B. Bei der Destillation eines Gemisches 
der Bariumsalze der Essigsäure und p-Tolylessigsäure (ERRERA, @. 311, 100). Aus a.a-Di- 
chlor-ß-p-tolyl-propan beim Erhitzen mit Wasser auf 170—180° (Auwers, B. 38, 1709; 39, 
3757). Durch Einw. von Jod und gelbem HgO in Gegenwart von wäßr. Äther auf B-p-Tolyl- 
propylen (Bd. V, S. 490) und Behandeln des.entstandenen Jodhydrins mit HgO (TirFENEAU, 
A.ch. [8] 10, 198). — Flüssig. Kp: 232—233° (E.). D: 1,007 (T.). — Verbindet sich mit 
Natriumdisulfit (E.).. — Das Oxim (Prismen . aus Petroläther) schmilzt bei 90—91° (E.), 
90° (T.), das Semicarbazon bei 158° (T.). 


16. 42-0x0-1-methyl-4-propyl-benzol, y-Oxo-a-p-tolyl-propan, B-p-Tolyl- 
propionaldehyd, p-Methyl-hydrozimtaldehyd C,H,O = CH;:C,H,-CH,-CH;,- 
CHO. B. Durch trockne Destillation von p-methyl-hydrozimtsaurem und ameisensaurem 
Barium im Kohlendioxydstrom (Auwers, B. 39, 3758). — Farbloses Öl. Kp: 220—230°. 
Di}: 0,9928. — Oxydiert sich leicht an der Luft zu p-Methyl-hydrozimtsäure. 

Semicarbazon C,,H,ON,; = CH,-C,;H, CH, -CH,-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln. F: 
170—171°; schwer löslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in heißem Alkohol (Av.). 


17. L-Oxo-1-methyl-4-isopropyl-benzol, p-Isopropyl-benzaldehyd, 
Cuminaldehyd, Cuminol C,H,,0 = (CH,).CH "OH, -CHO. 
Stellungsbezeichnung in den von. „Cuminol‘“ abgeleiteten Namen: 


C3H7:< ) „»-cHo. —V. Im Boldoblätteröl(Taroy, ©. 19041, 949), im Ceylonzimtöl (War- 


BAUM, HÜrTaıg, J. pr. [2] 86,55; ScHimmEL & Co., D.R. P. 134789; C.1902 II, 1486). Im 
Cassieblütenöl von Acacia Farnesiana (SCHIMMEL & Co., Geschäfteber. April 1903, 16; 1904, 
21; GILDEMEISTER, HOFFMANN, Die ätherischen Öle, Bd. II [Miltitz 1913], S. 613). Im 
Heerabol-Myrrhenöl (LEwINSoHN, Ar. 244, 432; v. FRIEDRICHS, Ar. 245, 436). In manchen 
Eucalyptusölen, so im Öl von E. odorata (SCHIMMEL & Co., Geschäftsber. April 1889, 19), 
E. populifolia(ScH. & Co., Geschäftsber. April 1898, 28), in einem australischen Eucalyptusöl 
unbekannter Abstammung (Sch. & Co., Geschäftsber. Okt. 1908, 28). Im Römischkümmelöle 
(Cuminöl; aus den Samen von Cuminum Cyminum L.) (GERHARDT, CAHOURS, A. ch. [3]1, 65; 
4. 38, 70). Im flüchtigen Öle des Wasserschierlings (Cicuta virosa) (TRArr, A. 108, 386). — 
B. Aus Cymol durch Oxydation mit MnO, und H,SO, in geringer Menge (FOURNIER, C.r. 1883, 
635). Aus Cymol durch elektrolytische Öxydation (Law, PERKIN, Chem. N. 82, 67). Beim 
Kochen von Cuminylchlorid (Bd. V, S. 423) mit Bleinitrat und Wasser (ERRERA, @. 14, 278). 
Beim Überleiten von Cuminalkohol über eine glühende Platinspirale (TRıLLAT, Bl. [3] 28, 44). 
Neben Cuminsäure und basischen Produkten (Cuminylamin und hydrierten Verbind: en) 
bei der Reduktion des Nitro-ß-phellandrens (Bd. V, 8. 132) in alkoh. Lösung mit Natrium 
(Wartacn, A. 340, 6). Bei der Einw. von CO-+HCl auf die benzolische Lösung von Cumol 
bei Gegenwart von AlCl, +CuCl (GATTERMANN, A. 347, 380). — Darst. Man destilliert 
Cuminöl, bis der Siedepunkt auf 200° gestiegen ist, und schüttelt. dann den Rückstand mit 
konz. Natriumdisulfitlösung; nach 24 Stunden filtriert man den Niederschlag ab, preßt ihn 
aus und zerlegt ihn durch Destillation mit Sodalösung (KrAuT, A. 92, 67). Isolierung aus 
Cuminöl mittels naphthionsauren Calciums: v. HEyDEn, D. R. P. 124229; C. 1901 II, 903. 
Flüssig. Kpsso: 235,5° (korr.) (PERKIN, Soc.. 89, 1199), 237° (Kopr, A. 94, 317), 236,50 
(korr.) (R. Meyer, B. 10, 150); Kpso: 232°; Kpy,,: 141,40; Kpy2,a: 134,4%; Kpıo,aı: 126°; 
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Kpıs.ss: 110,2°; Kpı.: 103,5° (KanLBaum, Siedetemperatur und Druck [Leipzig 1885], S..86). 
D’: 0,9832; D**: 0,9727 (Kopp); Di: 0,9898; D%: 0,9818; D&: 0,9759 (PERKIN, Soc. 68, 1199); 
D22. 0,9775 (GLADSTONE, Soc. 45, 246). nn: 1,5301 (Gr.). Magnetische Rotation: PERKIN, 
Soc. 88, 1242. — Cuminol gibt mit KCN in siedender verd.-alkoh. Lösung Cuminoin C,H,- 
C,H, -CO-CH(OH)-C;H,-C,H, (BösLER, B. 14, 324; BıLtz, STELLBAUM, A. 339, 295), neben 
Cuminsäure (EKECRANTZ, AHLQVIST, ©. 1908 II, 1689). Wird von Dichromatmischung zu- 
nächst zu Cuminsäure oxydiert (GERHARDT, CAHOURS, A. ch. [3] 1, 68; A. 38, 74), dann zu 
Terephthalsäure (WARREN DE LA RuE, H. MÜLLER, A. 121, 88). Wird beim Zutropfen von 
rauchender Salpetersäure unter Vermeidung von Erhitzung in Cuminsäure ht (GER., 
CAH.). Beim Eintropfen von Cuminol in ein gut gekühltes Gemisch von 2 Tin. Schwefel- 
säure und 1 Tl. Salpetersäure entsteht 3-Nitro-cuminol (LiPPMANN, STRECKER, B. 12, 76; 
Wıpman, B.15, 167). Bei der Oxydation von Cuminol mit alkal. Permanganatlösung entsteht 
Cuminsäure (R. MEyER, A. 218, 244). Cuminol, auf geschmolzenes Atzkali getropft, geht in 
Cuminsäure über (GER., CAH.; BEILSTEIN, KUPFER, A. 170, 302). Bei der Einw. von alkoh. 
Kali auf Cuminol entstehen Cuminalkohol und Cuminsäure (KRAUT, 4A. 82, 66; vgl. GER., 
CanH.). Bei der Reduktion von Cuminol mit Natriumamalgam entstehen Cuminalkohol und 
Hydrocuminoin (CHURCH, A. 128, 300; Böster, B. 14, 324; vgl. CLaus, A. 137, 104). Bei 
der elektrolytischen Reduktion in alkal. Lösung entstehen Hydrocuminoin, Isohydrocuminoin 
und ein teeriges Produkt (Law, Soc. 89, 1514, 1526). Bei der elektrolytischen Reduktion 
in saurer Lösung entstehen Cymol, Cuminalkohol, 4.4’-Diisopropyl-stilben und die beiden 
Hydrocuminoine (Law, Soc. 91, 760). Bei der Einw. von Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung 
entsteht Hydrocuminoin (RAAB, B. 10, 54), mit Zinn und alkoh. Salzsäure Desoxycuminoin 
(BösLeEr, B. 14, 325). P,O, wirkt heftig auf Cuminol ein und verharzt es; bei wiederholtem 
Destillieren über Chlorzink geht Cuminol in Cymol über (Lucmin, C.r. 64, 785; J. 1867, 
699). Einw. von Chlor auf Cuminol: GERHARDT, CAHOURS, A. ch. [3] 1, 82; A. 38, 84. Leitet 
man H,S in eine alkoh., mit alkoh. Salzsäure versetzte Cuminollösung bei —15°, so erhält 
man a-Trithiocuminsldehyd (Syst. No. 2952) (WöRNER, B. 29, 150). Cuminol verbindet 
sich mit Alkalidisulfit und mit Ammoniumdisulfit (BERTAGNINI, A. 85, 275). Beim Erhitzen 
von 2 Mol.-Gew. Cuminol mit 1,5 Mol.-Gew. unterphosphoriger Säure in Alkohol im Kohlen- 
dioxydstrome erhält man Bis-[a-oxy-cuminyl]-unterphosphorige Säure [C,H,-C,H,-CH(OH)], 
PO,H (S. 322); mit viel überschüssiger unterphosphoriger Säure entsteht [a-oxy-cuminyl]- 
unterphosphorige Säure C,H, -C,H,-CH(OH)-PO,H, (S. 321) (Vize, Bl. [3] 3, 206; A. ch. 
[6] 23, 333). — Cuminol gibt beim Erhitzen en Aceton ge Chlorzink bei 140° 1.2-Bis- 
[4-isopropyl-phenyl]-cyclopenten-(1)-on-(4) a ET: N on 200 (?) (Syst. No.655) (Lıpr- 
7 A \ 

MANN, FRITSCH, B. 38, 1628). Bei der Kon ensatson von Cuminol mit Aceton und Natron- 
lauge erhält man je nach den Bedingungen Cuminalaceton (S. 378) oder Dicuminal- 
aceton (Syst. No. 655) (CLaısen, PONDER, A. 223, 147). Cuminol kondensiert sich mit 
Methyläthylketon bei Gegenwart von Alkali zu re Iphenyl]-a-amylen, bei 
Gegenwart von HCl zu y-Oxo-ß-methyl-a-[4-isopropyl-phenyl]-a-butylen (HARRIES, WARUNIS, 
A. 830, 257, 261). Kondensation mit cyclischen Ketonen, wie Oyclopentanon: WALLACH, 
C. 18081, 637. Gibt beim Erwärmen mit Anisaldehyd und KCN in 80°/,igem Alkohol 
4-Methoxy-4’-isopropyl-benzoin (EKECRANTZ, AHLqvIsT, ©. 190811, 1690). Liefert mit 
2-Oxy-5-methoxy-acetophenon (Chinacetophenonmonomethyläther) und NaOH in Alkohol 
das Natriumsalz des a le a De ee mit 2-Oxy-4-methoxy-aceto- 
phenon (Resacetophenonmonomethyläther, Päonol) das des 2’-Oxy-4’-methoxy-4-isopropyl- 
chalkons (CH,),CH-C,H,-CH:CH-CO-C;H,(OH)-O-CH, (v. Kostaneerı, B. 40, 3669, 
3671). Kondengiert sich in analoger Weise mit 1-Oxy-2-acetyl-naphthalin zu 1-Oxy-2-[4-iso- 
propyl-cinnamoyl]-naphthalin (v. Kostaneckı, B. 40, 36756). Beim Erhitzen von Cuminol 
mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 150—160° entstehen p-Isopropyl-zimt- 
säure (Syst. No. 949) (EiINHoRN, Hess, B. 17, 2015) und Hydrocuminoindiacetat (WIDMman, 
B. 19, 256). Cuminol liefert mit a-Brom-buttersäure-ester in Gegenwart von Zink ein 
Produkt, bei dessen Zersetzung mit Wasser und H,SO, f-Oxy-a-äthyl-P-[4-isopropyl- 
phenyl]-propionsäure-ester entsteht (KALIScHEw, }K. 37, 905; 0.1906 I, 347). Gibt beim 
Erhitzen mit Phenylessigsäure und Natriumacetat auf 250° (MıcHAEL, Am. 1, 314) oder bei 
längerem Erhitzen mit Phenylessigsäure im Druckrohr auf 300° (v. WALTHER, WETZLICH, 
J. pr. [2] 61, 177) 4-Isopropyl-stilben. Durch Kondensation von Cuminol mit Teracon- 
säureester mittels alkoh. Natriumäthylatlösung und Verseifung: des Reaktionsproduktes 
durch kochendes Barytwasser entstehen zwei stereoisomere a.a-Dimethyl-d-[4-isopropyl- 

henyl]-fulgensäuren (CH,),CH -C,H,-CH:C(C0,H)-C{CO,H):C(CH,), und außerdem viel- 
eicht — nur in einem einzigen Falle beobachtet — a-Cuminal-y.y-dimethyl-paraconsäure 
(CH,),CH:CeH, a E (SToBBE, LEUNER, B. 38, 3897; StoBBE, A. 380, 27). 
Leitet man in die äther. Lösung von Cuminol und Mandelsäurenitril Chlorwässerstoff, so 
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entsteht das salzsaure Salz des 5-Phenyl-2-[4-isopropyl-phenyl]-oxazols (Syst. No. 4200), analog 
entsteht mit Anisaldehyd-cyanhydrin das salzsaure Salz des SM ER 

ropyl-phenyl]-oxazols (Syst. No. 4227) (Miwovıcı, B. 28, 2101). Cuminol liefert, mit Phenyl- 
as mittels HCl bei Winterkälte kondensiert, zwei stereolsomere a-Oxo-P- 
phenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-butyrolactone, bei 30—50° nur die niedrigschmelzende Modi- 
fikation dieser Lactone (ERLENMEYER jun., KEHREN, A. 333, 250). Gibt beim Erwärmen 
mit Hippursäure in ie von ads und Natriumacetat 2-Phenyl-4-cuminal- 
oxazolon CH OH: SE 5(E. jun., MATTER, A. 337, 278). Liefert mit y-Picolin 
und ZnCl, bei 250—260° 4-[4-Isopropyl-styryl]-pyridin (FREUND, B. 39, 2833). 

Cuminol-dimethylacetal C,;H}s0; = (CH,), CH -C;H,-CH(O:-CH,),- B. Aus Cuminol 
und salzsaurem Formiminomethyläther in stark gekühltem Methylalkohol (CLAISEN, B. 31, 
1015). — Flüssig. Kp: 244—245°. D!5: 1,0633. 

Cuminol-diäthylacetal C},H3s0, = (CH,), CH -C;H,-CH(O-C,H,),., B. Analog dem 
Dimethylacetal (s. o.) (Crassen, B. 81, 1015). — Flüssig. Kp: 257-259%. Dis: 0,9254. 

Cuminol-diisoamylacetal C.0H 3403 — (CH,),CH C,H, -CH(O-C;Hy)2- B. Aus Cumin- 
aldazin (S. 321) mit Isoamylnitrit in Äther bei Gegenwart von Acetylchlorid (FRANZEN, 
ZIMMERMANN, B. 40, 2012). — Helles Öl. 

Cuminol-dithymylacetal C,H3s0; = (CH,),CH -C;H,-CH[O-C,H,(CH,)(C5H,))- B. 
Aus p-Isopropyl-benzalchlorid (Bd. V, S. 423), Thymol und Ätzkali in Alkohol (ENGELHARDT, 
LATSCHINow, RK. 1, 13; Z. 1869, 43). — Tafeln. F: 157°. 

Cuminal-diacetat C4H104 = (CH,),CH -C,H,-CH(0-CO-CH;3),- B. Aus p-Isopropyl- 
benzalchlorid und Silberacetat (SIEVEKING, A. 106, 258). — Krystalle. 

Cuminol-schwefligsaures Natrium (C,H,s0,SNa = (CH,),CH -C,H,-CH(OH)-O- 
SO,Na. B. Aus Cuminol mit Natriumdisulfitlösung (BERTAGNINI, A. 85, 276). — Nadeln 
mit 1H,0. Unlöslich in kaltem Alkohol und Äther, löslich in Wasser. Unlöslich in konz. 
Alkalisulfitlösung. Die wäßr. Lösung ist sehr unbeständig. 

Cuminol-methylimid, Cuminal-methylamin C„H,N=(CH,),CH-C;H,-CH:N-CH;,. 
B. Aus Cuminol und 33°/,iger Methylaminlösung (SCHWABBAUER, B. 835, 413). — Öl von 
eigentümlichem Geruch. Kp,,: 122°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


N-Methyl-isocuminaldoxim (C,„H,„ON = (CHI CH:O HH bezw. 


(CH,),CH -C;H, CH: N(:0)-CH, 8. Syst. No. 4194. 

Cuminol-äthylimid, Cuminal-äthylamin C,‚H„N =(CH,),CH-C;H,-CH:N-C,H,. B. 
Aus Cuminol mit Äthylaminlösung (SCHWABBAUER, B. 835, 414). — Goldgelbes Öl. Kpss: 
149°. Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 


N-Carbaminyl-isocuminaldoxim C,H,,0,N, = (CH,),CH -C,H, » 5 -CO-NH, 


bezw. (CH,),CH-C,H,-CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4194. 
N.N’-Dicuminal-äthylendiamin C„H,N, =(CH,),CH -C;H,:CH:N-CH,-CH,-N:CH- 
Ge OHIOHDR B. Aus Cuminol und Äthylendiamin bei 120° (Mason, B. 230, 270). — 
adeln. F: 63—64°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und Petroläther. — Wird 
durch Säuren in seine Komponenten zerlegt. 

x Hydrocuminamid CyHseNa — (CH,),CH -C,H, -CH[N:CH-C,H, -CH(CH;3); 1- B. Man 
leitet trocknes Ammoniak unter Druck in die Lösung von 1 Vol Cuminol in I Vol. absol. 
Alkohol und viel absol. Äther, bringt die Flüssigkeit in ein Kältegemisch zum tallisieren 
und stellt sie dann über H,SO, unter die Luftpumpe (Ueger, A. 245, 304; vgl. BoRoDIN, 
$K. 5, 387; B.6, 1253; SIEVERING, A. 106, 259). — Nadeln. F: 65° (U.). Sehr leicht löslich in 
ee Take in Äther (Ur.). Geht beim Erhitzen in das isomere Triisopropyl-amarin 

a a Nr aiß $ 5 
CH-CH; 6 HN y C,H, C,H, (Syst. No. 3491) über (B.). 


‚Cuminal-bis-acetamid C,H,0,N, = (CH,),CH -C;H,:CH(NH-CO-CH,),., B. Beim 

Erhitzen von Cuminol mit Aoetamid auf 170—180° (Raas, B. 8, 1150). — Nadeln. F:; 212°, 

Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in kochendem und in Alkohol. — Zerfällt beim Er- 

wärmen in verd. Salzsäure in Cuminol, NH,Cl und Essigsäure. 

en Bene na OHu0:N, x Re Au ae nen! B. Bei zwei- 
ehen einer Lösung von Cuminol un arnstoff i R INELLI 

231, 372). — Krystallpulver. F: 1751760, Er she 


Cuminaldoxime CyH,ON = (CH,),CH-C,H,-CH:N-OH. 
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a) Cumin-syn-aldoxim, B-Cuminaldoxim C,H,0N = (CH,,CH-CH,:C-H 


N-OH 
B. Durch Erwärmen von Cuminol mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas absol. Alkohol 
und Gen des abgeschiedenen salzsauren Salzes mit eu (BECKMANN, A. 365, 
202). Durch Einleiten von HCl in die äther. Lösung der anti-Form und Zerlegen des aus- 
geschiedenen salzsauren Salzes mit Sodalösung (GoLpschmipt, B. 33, 2175). — Prismen 
(aus Äther). F: 112°; leicht löslich in Äther (G., B. 33, 2175). — Alkylierungsgeschwindigkeit: 
G., Z. El.Ch. 14, 581. Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl, blutrote, mit a 
grüne bis olivgrüne Färbung (Beck, Hasx, A. 355, 31). — 2C,H,ON + AgNO,. eiße 
Nadeln (aus Alkohol). Wenig explosiv (BEck, H.). 

Chloral-cumin-syn-aldoxim C,‚H,,‚0,NCl, = (CH,),CH C,H, -CH:N-O-CH(OH)- 
CCl,. B. Aus Cumin-syn-aldoxim und Chloral (BEck, Hase, A. 355, 38). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 77°. 

Bromal-cumin-syn-aldoxim C,,H,,0;NBr; = (CH,),CH C,H, -CH:N-O-CH(OH)- 
CBr,. B. Aus Cumin-syn-aldoxim und Bromal (Beck, Hasz, A. 865, 38). — Krystalle (aus 
Ligroin). F: 85°, 

Acetat des Cumin-syn-aldoxims C,,H,0,N = (CH,),CH-C,H,-CH:N-0:CO-CH,. 
B. Aus Cumin-syn-aldoxim mit Essigsäureanhydrid (HAntzsch, Ph.Oh. 18, 524). — F: 
60—61°. 

"b) Cumin-anti-aldoxim, a-Cuminaldoxim (C,H,ON = (CH,,CH-CH.-C-H 

HO:N 

B. Aus Cuminol mit salzsaurem Hydroxylamin und überschüssiger Sodalösung unter Zusatz 
von Alkohol (WESTENBERGER, B. 16, 2994). — Krystalle (aus ohol oder Ligroin). F: 52° 
(WE.), 58° (GoLpscHMiDT, B. 23, 2175), 58—59° (WarLacH, A. 340, 6), 61° (BECKMANN, 
B. 37, 3044). Siedet unter teilweiser Zersetzung (WE.). Schwer löslich in heißem Wasser 
(We.). — Wird beim Einleiten von HCl in die äther. Lösung in salzsaures Cumin-syn- 
aldoxim umgewandelt (G., B. 38, 2175). Gibt bei der Destillation mit PbO p-Isopropyl- 
benzonitril (BorscHe, B. 39, 2503). Liefert mit Methyljodid und methylalko Natrium- 
methylat den O-Methyläther (G., B. 23, 2175). Geschwindigkeit dieser Reaktion: G., 
Z.El.Ch. 14, 581. 

Cumin-anti-aldoxim-methyläther C„H,ON = (CH,),CH C,H, CH:N-O-CH,. B. 
Aus Cumin-anti-aldoxim, gelöst in Methylalkohol, mit Natriummethylat und Methyljodid 
(GoLDSCHMIDT, B. 28, 2175). — Öl. Kpsos: 245— 246°. 

Chloral-cumin-anti-aldoxim C,H,,0,NCl,=(CH,),CH C,H, -CH:N-O-CH(OH)-CCl,. 
B. Aus Cuminaldehyd und Chloralhydrozylamin (Bd. I. 'S. 624) (Beox, Hasz, A. 355, 42). 
— Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 63°. Re ER 

Bromal-cumin-anti-aldoxim C,,H,,0,NBr, =(CH,),CH -C;H,-CH:N-O- -CBr,;. 
B. Aus Orion srtzäldoxtn und le Beck, HAsE, A. 355, 38). — Farblose Nadeln (aus 
Ligroin). F: 75°. 

N-Methyl-isocuminaldoxim C,H,0ON = I en bezw. 


(CH,),CH -C;H,-CH:N(:0)-CH;z s. Syst. No. 4194. 
N-Carbaminyl-isocuminaldoxim C„H,,0;N, = (CH,),CH -C;H, Ben :CO-NH, 


bezw. (CH,),CH C,H, CH:N(:0)-CO-NRH, s. Syst. No. 4194. 

icuminalhydrazin, Cuminaldazin C,,H;,N; = (CH,),CH -C,H, -CH:N-N:CH- C,H,» 
CH(CH)) Be Onalnol sn Hydrainnullatlösung unter Sodasniate [Krörren. .M 80, 
32). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 118° (GATTERMANN, A. 347, 381), 109— 110° (K.). 
— Liefert bei der Einw. von Isoamylnitrit in Gegenwart von Acetylchlorid Cuminol-diiso- 
amylacetal (FRANzEN, ZIMMERMANN, B. 40, 2012). Gibt mit Phenylhydrazin in siedendem 
Alkohol das Phenylhydrazon des Cuminols (K.). 

Cuminol-semicarbazon C,H,ON; = (CH,),CH -C;H,-CH:N-NH-CO-NH,. Blätt- 
chen (aus Alkohol); Platten (aus abeol. Alkohol). F: 201—202° (WALBAUM, HüTeIs, J. pr. 
[2] 68, 55), 206— 208° (Zers.) (Law, PErkIn, Chem. N. 92, 67), 210—211°(Waxaon, A. 340, 
6). Ziemlich schwer löslich in Alkohol (L., P.). io 

-Oxy-cuminyl]-unterphosphorige Säure C,H 0 P = (CH,),CH C,H, » 
PHONE Bei an Erhitzen von 10 g Cuminol mit 50 ccm 90 vol.-°/,igem Alkohol 
und 17,8g H,PO,, gelöst in Wasser zu 48 ccm, auf 70— 75°, zuletzt 80—85° im Kohlendioxyd- 
strom (ViLLe, A. ch. [6] 28, 337). — Tafeln. F: 105°. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 
Reduziert AgNO;. 
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Bis-[a-oxy-cuminyl]-unterphosphorige Säure (,H,O,P = [(CH,),CH C,H, CH 
(OH)LPO . OH. B. Bei ee Erhitzen von 20 g Cuminaldehyd, gelöst in 40 com 9 vol.- 
0/,igem Alkohol, mit 6,7 g H,PO,, gelöst in Wasser zu 18 ccm, auf 85— 90° im Kohlendioxyd- 
strom (VILLE, Bl. [3] 3, 206; A. ch. [6] 33, 334). — Krystallkörner. Schmilzt gegen 140°. 
Fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCl, und C8,. — BaC„H,0,P 
+ H,O. Kırystallinischer Niederschlag. 


2-Nitro-4-isopropyl-benzaldehyd, 2-Nitro-cuminol C)H„0;N = (CH,CH OH, 
(NO,)-CHO. B. Aus 2-Nitro-4-isopropyl-zimtsäure durch Permanganatlösung (EINHORN, 
Hess, B. 17, 2019). — Liefert mit Aceton und Natronlauge einen blauen Farbstoff. 


3-Nitro-4-isopropyl-benzaldehyd, 3-Nitro-cuminol C)Hy0;N = (CH,),CH-C;H, 
(NO,)-CHO. B. Beim Eintropfen von Cuminol in eine stark gekühlte Mischung von 1 Tl. 
rauchender Salpetersäure und 2 Tin. konz. Schwefelsäure (LiPPMAnN, STRECKER, B. 12, 
76; WıDMman, B.15, 167). Beim Behandeln von Äthyl-cuminyl-äther mit rauchender Salpeter- 
säure (ERRERA, G. 14, 285). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 54° (L., Sr... Wahrschein- 
lich triklin (DITScHEINER, B. 12, 77; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 722). — Bei gleichzeitigem Ein- 
leiten von H,S und von HCl in die alkoh. Lösung von 3-Nitro-cuminol entsteht ß-Tris-[3-nitro- 
thiocuminol] (Syst. No. 2952) (WÖRNER, B. 28, 156). 


Trimere Thiocuminole, Tris-thiocuminole C„Hz3S; = 


(CH,),CH x GH, —CH — N [) 
x CH-C,H,:CH(CH3,), s. Syst. No. 2952. 
(CH,),CH Hy, ICHS 
Cuminol-bis-[4-nitro-benzyl]-mercaptal C,,H,0,N,S, = (CH,), CH -C;H ,-CH(S-CH;- 
C,H,-NO,),., B. Aus der Zinkverbindung des 4-Nitro-benzylmercaptans und Cuminol in 
mit HCl gesättigtem Alkohol (SCHAEFFER, MuRbA, B. 40, 2008). — Prismatische Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 84°. 


18. 42-0x0-1-methyl-4-isopropyt-venzol, a-Oxo-B-p-tolyl-propan, 
a-p-Tolyl-propionaldehyd, p-Methyl-hydratropaaldehyd C)„H2„0 = CH;'C,H,- 
CH(CH;)-CHO. B. Aus der Se Cymol mit Chromylchlorid C, Hu-+20r0,0l, 
durch Behandlung mit Wasser, neben Methyl-p-tolyl-keton (v. RICHTER, SCHÜCHNFR, B. 
17, 1932; ERRERA, G. 19, 531; 211, 77, 89; v. MiLLer, RoHDE, B. 23, 1075; vgl. ETARD, 
4A.ch. [5] 22, 261). Aus a-Terpinen durch Einw. von Chromylchlorid in CS, und Zersetzung 
der hierbei entstehenden Cymolverbindung C,,Hıs +2CrO,Cl, mit Wasser, neben Methyl- 
p-tolyl-keton (HENDERSON, CAMERON, Soc. 85, 969). In gleicher Weise aus Dipenten 
(Bd. N S. 137—139), neben Methyl-p-tolyl-keton (H., Soc. 91, 1872; H.,C.). Durch Einw. von 
25 °/,iger Schwefelsäure auf a-Met or Ne (TiFFENEAU, ©.r.187,1261). Aus 


Methyl-p-tolyl-glycidsäure CH;: ne durch Erhitzen mit Wasser (Dar- 


ZENS, C. r. 188, 1216; D. R. P. 174239; C. 18086 II, 1297; vgl. CLAISEN, B. 38, 701; AUwERS, 
B. 39, 3762). — Flüssig. Riecht pfefferminzartig (v. Rı., Sch.). Erstarrt nicht in der Kälte 
(Er.). Kp: 227—228° (A.), 222—223°(v. Rı., Sch.), 219— 221° (T.); Kpsso: 222— 224° (korr.) 
(v. M., Ro.); Kprss: 221— 222° (H.; H., C.); Kpis: 107— 108° (D.). DW: 0,9941 (v. Rı., Sca.); 
D2: 0,984 (H., C.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (H., C.). n%: 
1,51436 (H., C.). — Gibt bei der Oxydation mit Silberoxyd p-Methyl-hydratropasäure (v. M., 
Ro.). Wird von verd. Salpetersäure oder Kaliumpermanganatlösung zu p-Toluylsäure 
oxydiert (H., C.). Verbindet sich mit NaHSO, (v.M., Ro.). Färbt fuchsinschweflige Säure- 
violettrot (v. M., Ro.). 

Verbindung mit Natriumdisulfit C,,H,;0,SNa = CH,-C,H,-CH(CH,):CH(OH)-O- 
ee ı Tea (aus disulfithaltigem Wasser oder aus Alkohol) ( Fa en 


Semicarbazon C,H,‚ON,; = CH,-C,H,-CH(CH,)-CH:N-NH-CO-NH,. Nädelch 
Alkohol). F: 159—160° (Darzens, C.r. 188, 1216; D.R.P. 174239; C. 1006 11, 1207 


156— 157° (HENDERSon, Soc. 91, 1874), 155— 157° (Auwers, B. 39, 3762), 152° (TIFFENEAU 
C.r. 137, 1261). Ziemlich löslich in kaltem, leicht in heißem Mithylalkohol (HM) S 


19. N-Oxo-1.4-diäthyl-benzol, Methyl-[4-äthyl-phenyl]-keton, p-Äthyl- 
acetophenon C,H1,0 = CH,-CH,-C,H,-CO-CH;. B. Aus eh, Kost Bloria ee 
AICl, in Petroläther (Kraczs, LicKkRoTH, B. 32, 1558). Aus a.y-Dioxo-a.y-bis-[4-äthyl- 
phenyl]-propan (Syst. No. 677a) beim Schmelzen mit Natron (BkHaAL, AUGER, Bl. [3] 9, 
700). — Kp: 235° (B., A.); Kpsso: 236°; Kp,;: 130° (K., L.). D°: 0,9719 (B., A.); D%: 0,991 
(K., L.). — Gibt bei der Reduktion mit “Natrium und Alkohol Methyl-[4-äthyl-phenyl]- 


ve 
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carbinol (K., B. 385, 2250. — Verbindung mit Phosphorsäure O-+H,PO.- 
Zerfließliche Krystalle. F: oa. 30° (K., Le). 2 ee 
j Oxim C,H,;ON = CH,-CH,:C;H,-C(CH,):N-OH. B. Aus Methyl-[p-äthyl-phenyl]- 
keton durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und wasserfreier Soda in Alkohol (KLages, 
B: 85, 2250). —: Tafelförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 82—83°, 


Chlormethyl-[4-äthyl-phenyl]-keton, »&-Chlor-p-äthyl-acetophenon C,H„nOC1 = 
CH,-CH,-C;H,-CO-CH,Cl. B. Aus Chloracetylchlorid, Äthylbenzol und AIC ; in CS, 
(KUNCKELL, KORITZEY, B. 33, 3261; Auwers, B. 39, 3759). — Nadeln (aus Alkohol); Schuppen 
(aus Petroläther beim Verdunsten). F: 38—39° (A.), 37—39° (Kv., Ko.). Kp;: 145— 148°; 
Kp,: 147—150° (A.). Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln (A.). 

Semicarbazon C,H,‚ON;Cl = CH,-CH,-C;H,-C(CH;CI):N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 153—154° (Auwars, B. 39, 3759). 


20. 12-0x0-1.4-diäthyl-benzol, 4- Äthyl-phenylacetaldehyd C,.H10 = CH;- 
CH,-C;H,-CH,-CHO. B. Man fügt zu einer Lösung von 10 g 4-Äthyl-benzoylcarbinol und 
10 g Na,CO, in 300 ccm Alkohol + 300 com Wasser unter Einleiten von CO, in 2—3 Tagen 
1kg 20/iges Natriumamalgam und behandelt das entstandene Glykol mit konz. Schwefel- 
säure (AuweErs, B. 39, 3760). — Farbloses Öl. 

Semicarbazon C,„H,,ON, = CH, -CH,-C;H, CH, -CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 162—164° (Auwers, B. 39, 3760). 


2i. 2#1-0x0-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol, asymm. Acetyl-o-xylol, Methyl- 
[3.4-dimethyl-phenyl]-keton, 3.4-Dimethyl-acetophenon C,H30 = (CH;),CsH3- 
CO-CH,. B. Aus o-Xylol, onlged und AICI, (Craus, J. pr. [2] 41, 409). Aus a-Chlor- 
ß-[3.4-dimethyl-phenyl]-a-propylen durch Oxydation in Aceton mit wäßr. KMnO, (Av- 
WERS, KÖckrITz, A. 352, 306). Bei 1-stdg. Erwärmen von Campher mit 4 TIn. konz. 
Schwefelsäure auf 105—110°( ARMSTRoNG, KıPpPIng, Soc. 83, 81). Beim Erhitzen von Fenchon 
mit konz. Schwefelsäure auf 80° (Marsn, Soc. 75, 1058). Aus a.y-Dioxo-a.y-bis-[3.4-dimethyl- 
phenyl]-propan beim Erhitzen mit konz. Alkalilauge (B£HAL, AuGEr, Bl. [3] 9, 701). — Flüssig. 
Kp: 243° (C.); Kpses: 250,5— 251° (korr.) (JAwELOw, B. 39, 1198 Anm. 2); Kp.,: 246— 247°; 
Kpza1: 212,5— 213° (Ar., Kr... D°: 1,0185 (B., Avc.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Chloroform, Eisessig und Benzol, unlöslich in Wasser (C.). — Wird von KMnO, zu 3.4-Dimethyl- 
benzoesäure oxydiert (C.). Gibt mit Zinkstaub und Kalilauge Methyl-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
carbinol (C.). Liefert beim Kochen mit Jod, Phosphor und Wasser 1.2-Dimethyl-4-äthyl- 
benzol (C.). Chlorwasserstoff erzeugt [3.4-Dimethyl-phenyl]-[3.4.a-trimethyl-styryl]-keton 
(Syst. No. 654) (C.). — Verbindung mit Phosphorsäure C,H3„0+H;,PO,. F: 97° 
(KLageEs, LicKRoTH, B. 32, 1560). 

Oxim £,,H};0ON = (CH,),:C,;H3-C(CH,):N-OH. B. Aus 3.4-Dimethyl-acetophenon mit 
salzsaurem Aal ylamin und viel überschüssigem Kali in verd. Alkohol (ARMSTRONG, 
Kırring, Soc. 63, 83). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 84,5—85°. Schwer löslich in Petrol- 
äther, leicht in den meisten üblichen Solvenzien. 

Acetat des Oxims C,H,,0;N =(CH,),0;Hz-C(CH,):N- 0:C0-CH,. B. Aus dem Oxim 
mit Acetylchlorid (Ar., Kı.). — Krystalle (aus Petroläther). F: 71—72°. 

Semicarbazon C„H,„ON, = (CH3),C;H;-C(CH,):N-NH-CO:-NH,. Nadeln (aus Eisessig 
oder Xylol). F: 233—234° (Auwers, Köckrırz, A. 352, 306). 


Methyl-[6-chlor-3.4-dimethyl-phenyl]-keton, 6-Chlor-3.4-dimethyl-acetophenon 
CHLOCH = (CH J,C.H01.00:CH.. B. Aus 1 TI. 4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol, 2 Tln. 
Acetylchlorid und 3 Tin. AlCl, (CLavs, J. pr. [2] 46, 31). — Flüssig. Kp: 275—276°. 

Oxim C,,H„ONCI1=(CH,),C;H,C1-C(CH,):N-OH. B. Aus 6-Chlor-3.4-dimethyl-aceto- 

henon ii salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (CLaus, J. pr. [2] 46, 32). — 
Säulen (aus Alkohol). F: 134°. 
thyl-[8.4-dimethyl-phenyl]-keton, „-Chlor-3.4-dimethyl-acetophenon 
CH S(CHLEH.-C0-CHCL B. Aus o-Xylol und Chloracetylchlorid in Gegenwart 
von AICI, (KunckerL, B. 30, 1713). — Nadeln. F: 73—74°. Leicht löslich in Alkohol 
BR B 3.4-dimethyl t 

Methyl-[eso-brom-3.4-dimethyl-phenyl]-keton, eso-Brom-3.4- ethyl-aceto- 
phenon CH OBr — (CH,),C;H,Br-CO-CH,. B. Aus Methyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-keton 
und Brom in Chloroformlösung unter Kühlung (Armstrong, Kırrıne, Soc. 63, 86). — 
Tafeln (aus kaltem Petroläther). Monoklin prismatisch (PorE, Soc. 63, 88; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 4, 754). F: 63—64° (A., K.). e 
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Oxim ONBr = (CH,),C;H,Br-C(CH;):N-OH. B. Aus Methyl-[eso-brom-3.4-di- 
ee rn mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (ARMSTRONG, KIPPING, 
Soc. 683, 89). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 109—110°. 


2. 21-0x0-1.4-dimethyl-2-äthyl-benzol, eso-Acetyl-p-xylol, Methyl- 
.S-dimethyl-phenyl]-keton, 2.5- Dimethyl-acetophenon Snt0 = (CH3),C;H 3° 
6% -CH,. B. Man überschichtet 100 g AlCl, mit CS, und gießt allmählich ein Gemisch aus 
100 g p-Xylol und 75 g Acetylchlorid hinzu (CLaus, WOLLNER, B. 18, 1856). Aus 75 g Acetyl- 
chlozid, 100 g p-Xylol und 60 g AlCI, in CS,-Lösung (GUERBET, (. r. 125, 35). Aus a.y-Dioxo- 
a.y-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-propan durch Erhitzen mit sehr konz. Natronlauge (B£BAL, 
Aus, Bl. [3] 9, 702). — Flüssig. Erstarrt nicht bei —14°(C.). Kp: 224— 225° (C.); Kpsss: 
230,4— 231° (korr.) (JAwEeLow, B. 39, 1198 Anm. 2); Kpssg: 232—233° (korr.); Kpıs: 112° 
(KLAGEs, ALLENDOBFF, B. 31, 1300). Mit Wasserdampf flüchtig (C.,W.). DP: 1,0154(B.,Auc.); 
D»; 0,9962 (C., W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CS, und Benzol (C., W.). — Gibt beim 
‘ Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,12) 2.5-Dimethyl-benzoesäure und 4-Methyl-iso- 
hthalsäure (Syst. No. 979) (C., W.; vgl. C., B. 10, 233). Liefert mit verd. Permanganat- 
ösung zunächst 2.5-Dimethyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1291), dann 2.5-Dimethyl-benzoe- 
säure und 4-Methyl-isophthalsäure (C., W.). — Verbindung mit Phosphorsäure 
C,H1,0+H,PO,. B. Durch Eintragen des Ketons in sirupöse Phosphorsäure (K., A.). 
Krystalle. F: 82—83°%. Schwer löslich in kaltem Äther. Liefert bei 6—-8-stdg. Kochen 
geringe Mengen. p-Xylol. 
Oxim C,H,s;ON = (CH,),CsH,-C(CH,):N-OH. F: 58° (Craus, J. pr. [2]46, 479 Anm.). 


Chlormethyl-[2.5-dimethyl-phenylj-keton, o-Chlor-2.5-dimethyl-acetophenon 
C,H„0C1 = (CH,),C,H,:CO-CH,Cl. B. Aus Chloracetylchlorid und p-Xylol in Gegenwart 
von AlC], (KunckELL, B. 30, 579; CorLer, Bi. [3] 17, 509). — Nädelchen. F: 32° (K.), 
31—32° (C.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (C.). — Bei der Oxydation mit 
KMnO, entsteht Trimellitsäure (C.). 

Methyl-[4(P)-brom-2.5-dimethyl-phenylj-keton, 4-(P)-Brom-2.5-dimethyl-aceto- 
phenon C,HnOBr = (CH,);C;H,Br-CO-CH,. B. Aus Brom-p-xylol, Acetylchlorid und 
AICI, (Scuörrr, B. 24, 3770). — Krystalle. F: 39°. Kp: 270—275°. 


23. 21-0x0-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol, asymm. Acetyl-m-zylol, Methyl- 
ea 2.4-Dimethyl-acetophenon C,H,0 = (CH,),C,H 35: 

O-CH,. B. Aus m-Xylol, ne und AlCI, (CLaus, B. 18, 230). Durch Er itzen 
von 2,25 Tin. m-Xylol mit 3 Tin: er 4,5 Tin. ZnCl, und Zutropfen von 2 Tin. POCI, 
(Feey, HoRowTITz, J. pr. [2] 48, 120). h Erhitzen von a.y-Dioxo-a.y-bis-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-propan mit konz. Natronlauge (BfsaL, Auger, Bl. [3] 8, 701). — Darst. Kin 
Gemenge von Xylol und AlC1, wird unter Eiskühlung tropfenweise mit Acetylchlorid versetzt, 
während der Kolben evakuiert wird (VERLEY, Bl. [3] 17, 910; vgl. BouvEauır, Bl. [3] 17, 
1021). Man überdeckt 100 g sublimiertes FeCl, mit CS, und läßt innerhalb ®/, Stdn. ein 
Gemisch von 100 g m-Xylol mit 75 g Acetylchlorid zutropfen (MeısseL, B. 32, 2420). — 
Pfefferminzartig riechendes Öl. Kp: 227—228° (C., B. 18, 230), 241° (B£., A.); Kpyss: 234° 
bis 234,8° (korr.) (JAwELow, B. 38, 1198 Anm. 2); Kp,e0: 222°; s: 110° (VE.); Kprs: 224° 
bis 225° (F., H.); Kpıs: 125° (Kıaces, LicKRoTH, B. 32, 1562); a: 108° (K., B. 35, 2248). 
D:5; 1,0121 (M.). — Wird von KMnO, zu 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure oxydiert (C., 
B. 10, 230; J. pr. [2] 41, 485). Beim Eintragen in 65° warme Salpetersäure (D: 1,4) entsteht 
Bis-[2.4-dimethyl-benzoyl]-furoxan (Syst. No. 4641) (C., J. pr. [2] 41, 492). Trägt man 
2.4-Dimethyl-acetophenon schnell in die 10-fache Menge auf — 10° abgekühlte Salpetersäure 
(D: 1,52) ein, so daß die Temperatur nicht über 25—30° steigt, so erhält man 3- und 5-Nitro- 
2.4-dimethyl-acetophenon, trägt man das Keton in ein auf — 10° bis — 15° abgekühltes 
Gemisch von 3 Tin. rauchender Salpetersäure (D: 1,52) und 6 Tin. konz. Schwefelsäure ein, 
so daß die Temperatur nicht über 0° steigt, so entsteht 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-acetophenon 
(C., J. pr. [2] 41, 493, 500). Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 210—230° unter Druck 
2.4-Dimethyl-phenylessigsäure-amid (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 183). Wird von Natrium 
und Alkohol zu Methyl-[2.4-dimeth: N enyl]-carbinol reduziert (K.), desgl. von Natrium- 
amalgam oder von Zinkstaub und alkoh. Kali (C., J. pr. [2] 41, 484). Liefert beim Kochen 
mit Phosphorsäure m-Xylol (K., L.). — Gibt mit Diäthyloxalat in absol. Äther in enwart 
von Natriumäthylat a.y.d.£-Tetraoxo-a.L-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-hexan (Syst. No. 722) 
(Wıpman, VIReIN, B. 492, 2802; C. 18101, 1026). — Verbindung mit Schwefelsäure 
C,H1,0 +H,SO,: HooGEWERFF, VAN Dorr, R. 21, 355. — Verbindung mit Phosphor- 
säure C,H]0+H,PO,. F: 104—105°; leicht löslich in Äther; zerfließt langsam an der 
Luft (Kraczs, Lick£oTH, B. 32, 1562). 


Chlormethyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, o-Chlor-2.4-dimethyl-acetophenon 
CH10Cl = (CH),CH,-CO-CH;Cl. B. Aus Chloracetylchlorid und m-Xylol 200 
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Be AlCl, (KunckeLz, B. 30, 579). — Blätter. F: 62—-63°. Leicht löslich in 
ohol. 

Methyl-[6-brom-2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 6-Brom-2.4-dimethyl-acetophenon 
Co HuOBr = (CH,),C5H,Br-CO-CH,. B. Durch Einw. von Acetylchlorid und AICI, auf 
symm. Brom-m-xylol in CS, (NoyzEs, Am. 20, 801). — Öl. Kp: 272—276°. 

Methyl-[6-jod-2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 8-Jod-2.4-dimethyl-acetophenon 
CHyOI = (CH,),C;H,I-CO-CH,. B. Aus symm. Jod-m-xylol durch Einw. von Acetyl- 
chlorid + AICI, (N., Am. 20, 803). — Kp;so: 295— 298°; Kp,: 171°. 

-  Methyl-[3-nitro-2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 3-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon 
CoHuO;N = (CH,),C;H,(NO,)-CO-CH;,. B. s. bei 5-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon. — 
Prismen (aus Eisessig). F: 72° (Craus, J. pr. [2] 41, 499). — Wird von KMnO, zu 3-Nitro- 
2.4-dimethyl-benzoesäure oxydiert (CL.). 

Methyl-[5-nitro-2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 5-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon 
CjH1O0,;N = (CH3),:C5H,(NO,)-CO-CH;. B. Entsteht, neben einer geringen Menge von 
3-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon beim Eintragen von 10 g 2.4:Dimethyl-acetophenon in 
Portionen von je5g in 100 g auf — 10° gekühlte Salpetersäure (D: 1,52); sobald vollständige 
Lösung eingetreten ist, gießt man in kaltes Wasser und behandelt das ausgeschiedene, bald 
erstarrende Öl mit kleinen Mengen kalten 90°%,igen Alkohols, in dem 3-Nitro-2.4-dimethyl- 
acetophenon leichter löslich ist als 5-Nitro-2.4-dimethyl-acetophenon (CLaus, J. pr. [2] 
41, 493). — Nadeln (aus Alkohol). F: 67°. Sublimiert in Nadeln. Sehr leicht löslich in 
heißem Alkohol, unlöslich in kaltem verd. Alkohol. — Liefert bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersäure 5-Nitro-2.4-dimethyl-benzoesäure. Gibt mit KMnO, 5-Nitro-2.4-dimethyl- 
phenylglyoxylsäure und 5-Nitro-2.4-dimethyl-benzoesäure. 

Methyl-[3.5-dinitro-2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-aceto- 
phenon C,H,00;N,; = (CH3),C;H(NO,),-CO-CH,. B. Man trägt in kleinen Portionen 
1 TI. 2.4-Dimethyl-acetophenon in ein auf —10° bis —15° gekühltes Gemisch aus 3 Tln. 
Salpetersäure (D: 1,52) und 6 TIn. konz. Schwefelsäure ein, wobei die Temperatur nicht über 
0° steigen darf; daneben entsteht in geringer Menge Bis-[3.5-dinitro-2.4-dimethyl-benzoyl]- 
furoxan (Syst. No. 4641), das beim Behandeln des Reaktionsproduktes mit Äther ungelöst 
bleibt (Craus, J. pr. [2] 41, 500). — Blaßgelbe Nadeln. F: 96°. Zersetzt sich in höherer 
Temperatur unter Explosion. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Gibt mit 
Permanganat 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-benzoesäure. 


24. 21-0x0-1.2.3.5-tetramethyl-benzol, 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd 
C,0H1z0 = (CH,);C;H,-CHO. B. Durch Einw. von CO+HCl auf Mesitylen bei Gegen- 
wart von AlCl, + CuCl und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Eiswasser (BAYER & Co., 
D. R.P. 98706; C. 1898 II, 952; GATTERMANN, A. 347, 374). Aus Mesitylen durch Einw. 
von Blausäure und HCl bei Gegenwart von Aluminiumchlorid und Zerlegung des Reaktions- 
produktes durch Eis und Salzsäure (B. & Co., D. R. P. 99568; C. 1899 I, 462). Durch Be- 
handlung von Mesitylen mit Nickelcarbonyl bei Gegenwart von AlCl, und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Eis und Salzsäure (DEWAR, JoNES, Soc. 85, 219). Aus 2.4.6. Tri- 
methyl-phenylglyoxylsäure durch Destillation, neben 2.4.6-Trimethyl-benzoesäure (FEITH, 
B. 24, 3544). Aus seinem Anil (Syst. No. 1604), das beim Erhitzen von 2.4.6-Trimethyl- 
phenylglyoxylsäure mit Anilin entsteht, durch Einw. von verd. Schwefelsäure (BoUVEAULT, 
C©.r. 124, 157). — Krystalle. F: 14° (Bov.). Kp: 237° (Bar. & Co.); Kpjo: 117° (Bov.). 

Dimethylacetal C,,H,;0, = (CH3),;C;H,-CH(O-CH;),. B. Beim 48-stdg. Erhitzen von 
2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd mit der 5-fachen Menge 1°/,iger methylalkoholischer Salzsäure 
auf 100° (E. FISCHER, GIEBE, B. 31, 548). — Farbloses Öl, das in festem CO, + Äther kry- 
stallinisch erstarrt. Kp-,: 242—243° (korr.). 

Oxime C,,H};ON = (CH3);C;H,CH:N-OH. 


Re GH h AB B. Aus Mesitylen und Knallquecksilber 
in Gegenwart von wasserhaltigem Aluminiumchlorid, neben 2.4.6-Trimethyl-benzonitril 
(SCHOLL, KAGErR, B. 36, 330). Neben viel anti-Form (S. 326) aus 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd 
mit alkal. Hydroxylaminlösung (HantzscH, Lucas, B. 28, 747). Durch Sättigen der äther. 
Lösung der anti-Form mit HCl und Zerlegen des ausgeschiedenen salzsauren Salzes mit Soda- 
lösung (H., L.). — Nadeln. F: 180—181°(Sca., K.), 179°(H., L.). In allen üblichen Lösungs- 
mitteln bedeutend schwerer als die anti-Form löslich (H., L.). — Geht bei längerer Behand- 
lung mit HCl in Äther teilweise in die anti-Form über (H., L.). Gibt mit PC], beim Er- 
wärmen mit verd. Salzsäure oder mit überschüssiger Natronlauge sowie mit Essigsäure- 


anhydrid 2.4.6-Trimethyl-benzonitril (H., L.). 
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b) anti-Form C,H,0N = een h H. 0 5  Entsteht eben wenig syn-Form 
aus 1 Mol.-Gew. 2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd, 1.Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 
2 Mol.-Gew. NaOH in wäßr. Lösung (FeırH, B. 24, 3544; HantzscH, Lucas, B. 28, 747). 
— Prismen (aus Äther). F: 124° (H.,L.). Leicht löslich in Alkohol und Äther (F.). _ Wird 
beim Erwärmen mit verd. Kalilauge nicht verändert (H., L.). Geht beim Erwärmen mit 
verd. Salzsäure in die syn-Form und weiter in 2.4.6-Trimethyl-benzonitril über (H., L.). 
Liefert mit nicht überschüssigem PCI, bei niederer Temperatur neben 2.4.6-Trimethyl-benzo- 
nitril Formmesidid (CH,),C,H,:NH-CHO, mit überschüssigem PCl, neben dem Nitril die 
Verbindung [(CH),C,HaN :CHC1], (s. bei Formmesidid, Syst. No. 1705) (H., L.). 

Acetat des anti-Oxims CH,,0;N = (CH,),C;H,:CH:N-O-CO-CH;. B. Aus 2.4.6- 
Trimethyl-benzantialdoxim mit Essigsäureanhydrid (HANTZSCH, LvcAs, B. 28, 746). _ 
Krystalle. F: 68°. — Zerfällt beim Erwärmen mit Soda in Essigsäure und 2.4.6-Trimethyl- 
benzantialdoxim. 

Azin CzoH34aNa = (CH,),C,H,-CH:N-N:CH-C,H,(CH;3);- B. 2.4.6-Trimethyl-benz- 
aldehyd wird in wäßr.-alkoh. Lösung mit der berechneten Menge Hydrazinsulfat bei 60° 
30 Minuten geschüttelt und 2 Stdn. stehen gelassen (Harnıng, Am. Soc. 24, 1068). er 
Hellgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 171° (BouvEAULT, C.r. 124, 157), 167° (H.). Löslich 
in Äther, Benzol, Aceton, Alkoholen, unlöslich in Wasser (H.). Ist sehr beständig (H.). 


25. 51-0x0-1.2.3.5-tetramethyl-benzol, 3.4.5-Trimethyl-benzaldehyd 
C,H1,0 = (CH,),C;H,'CHO. B. Durch Oxydation von 3.4.5-Trimethyl-benzylalkohol mit 
Kaliumdichromat und verd. Schwefelsäure (KRÖMER, B. 24, 2413). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 52°. 


26. 1.2.5-Trimethyl-3-methylen-cyclohexadien-(1.5)-on-(4) C,H,0 = 
CH ann >C0. B. Beim Schütteln von 10 g 31-Brom-4-oxy-1.2.3.5-tetra- 
methyl-benzol in Äther mit 3%/,iger Natronlauge, neben einer trimeren Verbindung (s. u.) 
(ZINcKE, v. HoHoRST, A. 353, 368). — Gelbe Prismen (aus Methylalkohol). F: 128—129°, 
Leicht löslich in Äther, Benzol, ziemlich schwer in Benzin, Alkohol. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit tiefroter Farbe. Verharzt in Lösung im Sonnenlicht. Wenig reaktionsfähig. 

Verbindung C„H30; = [CieH1s01)- B. s. im vorangehenden Artikel. — Fast farblose 
Tafeln (aus Benzin). F: 173—174°; leicht löslich in Benzol, Chloroform, schwer in Methyl- 
alkohol (Z., v. H., A. 353, 368). 

6-Brom-1.2.5-trimethyl-3-methylen-ceyclohexadien-(1.5)-on-(4) C„H,„OBr = 
CH CC CH >CO. B. Beim Schütteln von 10 g 6.31-Dibrom-4-oxy-1.2.3.5- 
tetramethyl-benzol in 100 cem Äther mit 3°/,iger Natronlauge, neben einer trimeren Ver- 
bindung (Z., v. H., A. 353, 375). — Gelbe Krystalle (aus Benzin). F: 155°. Leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Äther, schwer in Benzin und Alkohol. — 
Geht in Lösung im Sonnenlicht in eine dimere Verbindung (s. u.) über. Sehr indifferent. 

Verbindung C„H,,0,Br, = [C,,H„OBr],. B. Aus 6-Brom-1.2.5-trimethyl-3-methylen- 
cyclohexadien-(1.5)-on-(4) in Äther im Sonnenlicht (Z., v. H.). — Weiße Nädelchen (aus 
Aceton). F: 142—142,5°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform; unlöslich in Alkali. 

Verbindung C„H,0,Br,=[C},H,OBr];. B. s. bei 6-Brom-1.2.5-trimethyl-3-methylen- 
eyclohexadien-(1.5)-on-(4). — Gelblich weiße Nadeln (aus Benzol-Benzin). F: 255—257°; 
schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer Benzol; sehr indifferent (Z., v. H.). 


27. 1!-0x0-1.2.4.5-tetramethyl-benzol, 2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd 
C.H10 = (CH3),C,H,-CHO. B. Durch Einw. von CO + HCl auf die benzolische Lösung 
von Pseudocumol bei Gegenwart von AICl, und CuCl und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Eis (GATTERMANN, A. 347, 375). Aus 52-Chlor-1.2.4-trimethyl-5-vinyl-benzol (Bd. V, 
S. 501), in Aceton mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung (Auwers, KÖcKRITZz, A. 352, 
310). Aus seinem Anil (Syst. No. 1604), das beim Erhitzen von 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
Eisen mit Anilin entsteht, mit verd. Schwefelsäure (BouUvEAULT, C.r. 124, 157). — 
Blätter (aus Alkohol). F: 43,5° (B.), 42°(G.). Kp: 243° (G.); Kpio: 121° (B.). — Färbt sich 
am Licht gelb und wird im Dunkeln wieder farblos (G.). Beim Nitrieren mit 1 Mol.-Gew. 
KNO, in H,SO, entstehen 3-Nitro- und 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd (G.). 

en C.H,;0N = (CH,),C;H,-CH:N-OH. Nadeln (aus Ligroin.. F: 102° (G.). 

aci-1!-Nitro-1.2.4.5-tetramethyl-b l, o- itro- = : 
CH:NO,H ze Bd. v. S. 439. y- enzo @ Isonitro durol C,H1s0:N (CH,);C;Hg 

2.4.5-Trimethyl-benzalhydrazin C,HuN, = (CH,),C5H,-CH:N-NH,. B. Durch 
8-stdg. Kochen von Bis-[2.4.ö-trimethyl-benzal/|-hydrazin “mit Hydrazinhydrat (CURTIUS, 


Syst. No.640.] TRIMETHYLBENZALDEHYDE, VALEROPHENON. 


. FRANZEN, B. 35, 3237). — Krystalle. F: 70°. Kp,: 165—166°. Leicht löslich. — Pikrat 
CoH1aN; + C;H,0;N;,. Gelbes Krystallpulver. F: 170-171°%. Schwer löslich. 
Benzal-[2.4.5-trimethyl-benzal]-hydrazin C,-H,,N,= (CH 9aCsH2:CH:N-N:CH-C,H,. 
B. Aus 2.4.5-Trimethyl-benzalhydrazin mit Benzaldehyd in Äther (Currıus, FRANZEN, 
B. 35, 3238). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Bis-[2.4.5-trimethyl-benzal]-hydrazin C,,H;,N, = (CH,);C,H,-CH:N-N:CH-C,H, 
. ACH,),- Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 180° (GATTERMANS, A. 347, 376), 181° (Bov- 
. VEAULT, C.r. 124, 157). 
R. [2.4.5-Trimethyl-benzal]-semicarbazid C,,H,,ON,=(CH,),C;H,:CH:N-NH-CO-NH;,. 
Prismen (aus absol. Alkohol). F: 243—244° (Auwers, Köckrıtz, 4. 352, 310). 


3-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd C,,H,,0;N = (CH,),;C,H(NO,)-CHO. B. Durch 
Nitrieren von 2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. KNO, in konz. Schwefelsäure 
bei —5° bis — 10°, neben 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd (GATTERMANN, 4. 347, 380). 
— Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 128°. 
E 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd C,,H,0,N = (CH,);C,H(NO,):-CHO. B. s. bei 
-  3-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd. — Fast farblose Blätter (aus Alkohol). F: 142%(GATTER- 
MANN, A. 347, 377). — Liefert in Alkohol mit Aceton und Kali 4.6.7.4°.6.7’-Hexamethyl- 
indigo (Syst. No. 3600):(G.). Beim Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
entsteht 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-zimtsäure (G.). 
3.8-Dinitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd CyH1nO;Nz = (CH,),C,(NO,),:CHO. B. 
Aus 6-Nitro-2.4.5-trimethyl-benzaldehyd mit KNO, in konz. Schwefelsäure auf dem Wasser- 
bade (G., A. 347, 380). — Farblose Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 175°. 


CH-CH,-CH—CH-CH;-CH; 2) 
li | l j ?), 
CH——CH-CH—— CO 

Oxim des Ketodihydrodieyclopentadiens C,H 3,ON = CjHı1s:N'OH. B. Neben 
anderen Produkten durch 1-stdg. Kochen des monomolekularen Dicyclopentadien-nitroso- 
chlorids (Bd. V, S. 496) mit Zinkstaub und Eisessig in Methylalkohol (WIELAND, B. 39, 
1496). — Fächerförmige Krystalle (aus wenig Ligroin). F: 88°. Ziemlich leicht löslich in 
Wasser, sonst leicht löslich. Wird aus der alkal. Lösung durch Essigsäure gefällt. — Beim 
Kochen mit 20°/,iger Schwefelsäure entsteht ein nitrilartig riechendes Öl. 


28. Keto-dihydrodicyclopentadien C,H„,0 = 


Oxim des Nitro-ketodihydrodicyclopentadiens C„H}0;N, = 
CH -CH,-CH-CH CH, -CH -NO, 


CH—— CH -CH——C:N-OH 
(Bd. V, S. 496) beim Kochen mit Alkohol (WIELAND, STENZL, A. 360, 321) oder schneller mit 
einer alkoh. Lösung von Anilin (RuULE, Soc. 93, 1561). — Nädelchen (aus Benzol). Erweicht 
bei 136° und schmilzt bei 138— 139° (W., Sr.). F: ca. 121° (R.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Ligroin, Benzol und Chloroform (W., St.). Löslich in Natronlauge, wird jedoch lang- 
sam davon zersetzt (W., St... — Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure entsteht Hydroxyl- 
amin und ein Nitroketon vom Schmelzpunkt 205° (Zers.) (R.). 


(9). B. Aus Dicyclopentadien-pseudonitrosit C,gH540;N, 


29. Isocuminaldehyd C,Hı0. B. Wurde neben p-Methyl-hydratropaaldehyd er- 
halten, als ein aus französischem Terpentinöl durch Behandlung mit Brom hergestelltes Cymol 
durch Chromylchlorid in CH}, +2CrO;Cl, übergeführt und dieses mit: Wasser zersetzt 
wurde; zur Trennung wurden die beiden Aldehyde an NaHSO, gebunden und die Disulfit- 
verbindungen aus Alkohol umkrystallisiert; das Salz des Isocuminaldehyds ist darin weniger 
löslich (ETArD, C©.r. 87, 990; A.ch. [5] 22, 260). — Gleicht im Aussehen und Geruch 
ganz dem Campher. F: 80%. Kp: 220%. — Oxydiert sich an der Luft zu einer bei 51° 
schmelzenden Säure. 

Die Verbindung konnte von PATERNÖ, SCICHILONE (G. 11, 53) und v. RICHTER, SCHÜCHNER 
(B. 17, 1934) nicht wieder erhalten werden. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 


1. 2-0x0-1-n-amyl-benzol, n-Valeryl-benzol, Butyl-phenyl-keton, a-Ox0- 
a-phenyl-pentan, Valerophenon C,H,,0 = C,H; :CO-CH,-CH,-CH;,-CH,. B. Aus 
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250 & Benzol, 60 g n-Valerylchlorid und 66 g AlCl, (Layraup, Bi. [3] 35, 224). Bei mehr- 
stündigem Kochen von a-Benzoyl-n-valeriansäute-Sthylester a de naar | .H; 
mit verd. alkoh. Kalilauge (PErkın, CALman, Soc. 48, 161). — Flüssig. Kps20: 236— 238 
(P., C.); Kp: 248,5° (korr.); Kpgs: 144,5° (L.). nö: 1,5152 ee BE 3 

Oxim C,H,ON = C,H, -C(:N-OH)-CH,-CH,-CH,-CH,. Nadeln (aus siedendem verd* 
Alkohol). ar 52,5°; Töslich in Alkohol and Best weniger leicht in Petroläther (Lay- 
RauD, Bl. [3] 35, 225). — Wird in äther. Lösung durch PC], in ein Gemisch von Benzoe- 
säure-butylamid und n-Valeriansäure-anilid, in dem letzteres vorherrscht, umgelagert (L.). 

Semicarbazon C].H],ON3; = C;H,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,-CH, -CH;. Nadeln 
(aus siedendem Alkohol). F: 166° (L., Bl. [3] 35, 227). 


(6-Brom-butyl]-phenyl-keton, d-Brom-valerophenon HuOBr = C,H,°C0-CH;- 
CH,-CH,-CH,Br. B. Aus Phenyldehydrohexon CHs-C<L .CH, CH, (Syst. No. 2367) 
mit höchst konz. Bromwasserstoffsäure (PERKIN, Soc. 51, 731). Aus Phenyldehydrohexon- 

= o=ZZCH 5 "N 
carbonsäure CH,-0<cco,H)-CH, CH: (Syst. No. 2577) mit konz. Bromwasserstoffsäure 


(P.). — Tafeln (aus Petroläther). F: 61°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, 
CS, und Petroläther. — Wird von alkoh. Kali in HBr und Phenyldehydrohexon zerlegt. 
(y.6-Dibrom-butyl]-phenyl-keton, y.ö-Dibrom-valerophenon C,H„OBr, = C,H;- 
CO-CH,-CH,-CHBr-CH,Br. B. Beim Versetzen einer Lösung von o-Allyl-acetophenon 
in Eisessig mit Brom (PERKIn, Soc. 45, 188). — Dickflüssig. 
y.d.x-Tribrom-valerophenon C„H,„OBr,. B. Beim Erwärmen einer Lösung von 
y.6-Dibrom-valerophenon in Eisessig mit Brom (P., Soc. 45, 188). — Vierseitige Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 121—122°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und CS,. 


2. 1=-Ox0-1-n-amyl-benzol, Propyl-benzyl-keton, B-Oxo-a-phenyl-pentan 
C„H,40 = C,H, CH, -CO-CH,-CH, CH, (vgl. auch No. 3). B. ch Erhitzen von butter- 
saurem und phenylessigsaurem Calcium (LUDLAM, Soc. 81, 1189). Durch Einw. von Benzyl- 
serersruchles He auf Butyronitril in Äther und LE des eek ODERRODA ge mit 
Wasser (BLaıse, (©. r. 183, 1218). — Kps,;: 243— 244° (L.); 3 238—241° (B.). D%: 1,0090 
(L.). — Über die Kondensation mit Benzalanilin zur Verbindung C,H, -CO-CH(C,H,)-CH(C,H,)-* 
NH-C,H, (Syst. No. 1873) vgl. Francıs, LupLam, Soc. 81, 960. — Das Semicarbazon 
schmilzt bei 84° (B.). 


3. 12-0x0-1-n-amyl-benzol (?), Propyl-be t-keton (?), B-Ox0-a-phenyl- 
pentan (?) C1HuO = C,H, CH,-CO-CH CH CH(d, (vgl. auch No. 2). B. Durch An- 
lagerung von IOH an ß-Phenyl-a-amylen (Ba. V, S. 497) und Abspalt von HI aus dem 
entstehenden Jodhydrin durch AgNO, (TiFFENEAT, C.r. 143, 650; A.ch. [8] 10, 358). — 
Kp: 237—239°. D: 0,9889. — Das Semicarbazon bildet Blättchen (aus Benzol), welche 
bei 189% schmelzen. 


4. B-Oxo-1-n-amyl-benzol, AyES-phenäihytkeien: y-Ox0-a-phenyl- 
pentan C„H,O = C,H, CH, -CH,-CO-CH,-CH,. B. Durch Reduktion von Äthyl-styryl- 
keton (S. 373) mit Natriumamalgam in saurer Lösung, neben y.6-Dioxo-s.L-diphenyl-decan 
(Syst. No. 6778) (HARRIEs, MÜLLER, B. 36, 969). Durch trockne- Destillation von hydro- 
zimtsaurem und propionsaurem Calcium (H., M.). — Öl. Kpu: 128%; Kp: 250-251°. 
D2; 0,9767. n%: 1,50882. 

Athyl-[a.ß-dibrom-$-phenyl-äthyl]-keton C,„H,„OBr, = C,H, CHBr-CHBr-CO-CH,- 
CH, B- Aus Athylstyryl-keton und Brom in Eisessig (H., M., B. 35, 969). — Nädelchen. 


5. 12-0x0-1-[I:-metho-butyl]-benzol, Äthyl-a-phenäthyl-keton, y-Oxo- 
B-phenyl-pentan C„H,,0 = C,H -CH(CH,)-CO-CH,-CH,. B. Man behandelt Phansı. 
B-amylen (Bd. V, S. 498) in Alkohol mit Jod und gelbem Quecksilberoxyd und spaltet aus 
dem entstandenen Jodhydrin durch Silbernitrat HI ab (TırrEnEAT, A. ch. [8] 10, 364; 11, 
144). — Kp: 222—225°. D°: 0,982. 

Semicarbason C,H,,ON,; = CH,-CH(CH,)-C::N-NH-CO-NH))-CH,-CH.. F: 1369 
(T., A.ch. [8] 10, 364; 1, 144), ra en 


6. P-Oxo-1-[I!-metho-butyl]-benzol, d-Oxo-ß-phenyl-pentan, [a-Phen- 
äthyl]-aceton „Hy = C;H,:CH(CH,)-CH,:CO-CH,. B. Bei der Einw. vn Phenyl- 
magnesiumbromid in Ather auf Äthylidenaceton (KoHLER, Am. 38, 527). — Öl. Kpa: 
ee Gibt mit Natriumdisulfit ein krystallinisches, sehr unbeständiges Additions- 
pro Ä 
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Oxim C,H,,ON = C,H,-CH(CH,)-CH,-C(CH,):N-OH. B. Aus d-Oxo-ß-phenyl-pentan 
und alkoh. Hydroxylaminlösung (K., Am. 38, 527). — Viscose heizt Kdar 160%. 


7. 1:-0x0-1-[T:-metho-butyl]-benzol, a-Oxo-ß-phenyl-pentan, a-Phenyl- 
n-valeraldehyd C„H,O=C;H,'CH(CH,-CH,-CH,)-CHO. B. Aus Propyl-phenyl-glycid- 
säure-äthylester (GENCHICT OH -00,-CHH, durch Verseifung und Zersetzung der 


freien en (Darzens, C.r. 139, 1216). — Flüssig. Kpz: 122—123°. — Das 
Semicarbazon schmilzt bei 115— 116°. 


8. 2-Ox0-1-[1:-metho-butyl]-benzol, sek.-Butyl-phenyl-keton, a-Oxo- 
B-methyl-a-phenyl-butan, »-Methyl-»-äthyl-acetophenon C,H,0 = C;H,:CO- 
CH(CH,)-CH,-CH,. B. Durch Einw. von Äthyljodid auf Äthyl-phenyl-keton unter Zuhilfe- 
nahme von Natriumamid in siedendem Benzol oder Äther (HALLER, BAUER, C.r. 148, 73). 
— Flüssig. Kp;o: 105— 107°. 


9. 2-0x0-1-[1?-metho-butyl]-benzol, y-Oxo-B-methyl-a-phenyl-butan, 
a-Methyl-a-benzyl-aceton C,H,0 = C,H,-CH,-CH(CH,)-CO-CH,. B. Bei der De- 
stillation von a-methyl-hydrozimtsaurem Calcium mit Calciumacetat (v. MıLLER, ROHDE, 
B. 23, 1884). Durch Reduktion von a-Methyl-a-benzal-aceton (S. 373) mit Natriumamalgam 
in saurer Lösung, neben einem Produkt vom Kp,;: 190—210°; Ausbeute: 60°, der Theorie 
(HARRIES, MÜLLER, B. 35, 970). — Öl. Kp: 238— 239° (korr.) (v. Mı., R.), 234° (H., MÜ.); 
Kpis: 110—115° (H., MüÜ.). D20: 0,9751; n®: 1,50698 (H., Mü.). 

a.ß-Dibrom-y-oxo-ß-methyl-a-phenyl-butan C,H,OBr, = C,H,-CHBr-CBr(CH,)- 
CO-CH,. B. Aus a-Methyl-a-benzal-aceton und Brom in Eisessig (HARRIES, MÜLLER, 2. 
35, 970). — F: 61°. Uniöslich in Wasser. Leicht zersetzlich. 


10. 2-O0x0-1-isoamyl-benzol, Isovalerylibenzol, Isobutyl-phenyl-keton, 
d-Oxo-ß-methyl-ö-phenyl-butan, Isovalerophenon C,HuO = C;H,‘CO-CH;- 
CH(CH;),- B. Aus Isovalerylchlorid, Benzol und AICl, in CS, (Craus, J. pr. [2] 46, 489; 
SCHROETER, B. 40, 1601; vgl. BouvEAuLt, Bl. [3] 17, 1020). Aus Propenyl-phenyl-keton 
(S. 368) bei Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther (KoHLER, Am. 42, 394). Bei der 
Destillation eines Gemenges von benzoesaurem und isovaleriansaurem Calcium (Porow, 
3K. 4, 73; A. 162, 153). Bei mehrstündigem Kochen von a-Benzoyl-isovaleriansäure-äthyl- 
ester mit verd. alkoh. Kali (PERKkINn, CALMAn, Soc. 48, 165). — Flüssig. Kp;s,: 227— 2280 
(Pr., Ca.); Kp: 225—226° (Po.); Kp,,: 128° (Sca.). D'*: 0,993 (Po.). — Gibt mit gelbem 
wäßr. Schwefelammonium bei 190—200° unter Druck a-Methyl-y-phenyl-buttersäure-amid 
und a-Methyl-y-phenyl-buttersäure (Syst. No. 944) (WILLGERODT, MERK, J. rr. [2] 80, 198). 
Liefert ‘bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol Isobutyl-phenyl-carbinol (KLaAges, 
B. 37, 2316). Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfiten (Po.). Läßt sich durch Einw. 
von Jodessigester und Magnesium in Benzol, Zersetzung des Reaktionsproduktes mit H,SO, 
und Verseifung in ß-Oxy-ß-isobutyl--phenyl-propionsäure überführen (ScH#.). 

Oxim C„H,;ON = C,H,‘ C(:N-OH)-CH,-CH(CH,),. Säulen. F: 74° (CLaus, J. pr. 
[2] 46; 490). 


Isobutyl-[4-brom-phenyl]-keton, p-Brom-isovalerophenon C,,H},OBr = C,H,Br- 
CO-CH,-CH(CH3,),. B. Aus [a-Brom-isobutyl]-[4-brom-phenyl]-keton bei Einw. von alkoh. 
Kali, neben anderen Produkten (KoHLER, Am. 41, 429). — Platten (aus Methylalkohol). F: 
48°. Leicht löslich in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

Oxim C„H,‚ONBr = C;H,Br-C(:N-OH)-CH,-CH(CH,),. Nadeln (aus Alkohol). F: 
91—92°; leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser (Ko.). 

[a-Brom-isobutyl]-phenyl-keton, a-Brom-isovalerophenon C„H,OBr = CH,‘ CO- 
CHBr-CH(CH,),. B. Aus a-Brom-isovalerylbromid, Benzol und AlCI, in CS, (KunckELL, 
StaHeEL, B. 37, 1088). — Blättchen (aus Alkohol). F: 47°. — Gibt beim Erhitzen mit PCI, 
auf 135° a-Chlor-ß-brom-y-methyl-a-phenyl-a-butylen (Bd. V, S. 498). 

-Brom-isobutyl]-[4-brom-phenyl]-keton, p.a-Dibrom-isovalerophenon 
G,HlOBr = HBCo -CHBr-CH(CH,),-. B. Aus Brombenzol, a-Brom-isovalerylbromid 
und Äıcı, (KOHLER, Am. 41, 428). — Nadeln. F: 49°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
schwer in Ligroin, Methylalkohol. — Gibt bei Einw. von alkoh. Kali Isopropyl-[4-brom- 
phenyl]-diketon und p-Brom-isovalerophenon. 

[a.ß-Dibrom-isobutyl]-phenyl-keton, a.ß-Dibrom-isovalerophenon C„H,OBr, = 
C;H,:CO-CHBr-CBr(CH;),. B. Aus a.ß-Dibrom-isovalerylchlorid und Benzol bei Gegenwart 
von AICI, bei möglichst niedriger Temperatur (KOHLER, Am. 42, 398). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 81%. — Geht bei Einw. von KI in Alkohol in »-Isopropyliden-acetophenon 


(S. 373) über. 
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. 22-0x0-1-isoamyl-benzol, Isopropyl-benzyl-keton, y-Oxo-B-methyl- 
erbaute Ho = C;H,‘CH,-CO-CH(CH,),. B. Beim Verseifen von a-Phen- 
acetyl-isobuttersäure-äthylester (Syst. No. 1293) mit siedender, wäßr., 30%,iger Kalilauge 
{BLAISE, C.r. 132, 480). — Kp: 234— 235°. E 
Semicarbazon C,;H},ON; = C;H,-CH,-C(:N-NH-CO-NH,)-CH(CH,),- F: 140—141 
(B., ©. r. 132, 480). 


12. 2-0x0-1-[R-ätho-propyl]-benzol, B-Oxo-y-phenyl-pentan, a-Äthyl- 
a C„H,0 = C;H,-CH(C,H,)-CO-CH,. B. Durch Anlagerung von IOH 
an ß-Phenyl-ß-amylen (Bd. V, S. 497) und Abspaltung von HI aus dem entstehenden Jod- 
hydrin durch AgNO, (Tırreneav, C.r. 148, 650; A.ch. [8] 10, 363). — Flüssig. Kp: 
215—220°. D°: 0,979. — Verbindet sich nicht mit NaHSO,. 

Semicarbazon C;H},ON; = C;H,-CH(C,H,)-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Krystalle (aus 
Benzol). F: 188° (T., ©. r. 143, 650; A.ch.’[8] 10, 364). 


13. 1°-0x0-1-[R.1:-dimetho-propyl]-benzol, d-Oxo-B-methyl-y-phenyl- 
butan, hen harrdkgena („H,O = C,H, CHI[CH(CH,),]-CHO. B. Man 
behandelt y-Methyl-a-phenyl-a-butylen (Bd. V, 8. 497) mit Jod und überschüssigem gelbem 
Quecksilberoxyd in wäßr. Äther und spaltet aus dem intermediär gebildeten Jodhydrin 
durch Silbernitrat HI ab (TırrEnzav, C.r. 148, 649; A.ch. [8] 10, 354). — Flüssig. 
Kp: 222—225°. 

Semicarbazon C};H,ON, = C,H,-CH[CH(CH,),]-CH:N-NH-CO-NH,. F: 140° (T., 
4A.ch. [8] 10, 355). e 


14.) 11-0x0-1-[12.12-dimetho-propyl]-benzol, tert.-Butyl-phenyl-keton, a-Ox0- 
B.B=dimethyl-a-phenyl-propan, w.wo.w-Trimethyl-acetophenon C,H,O = C;H;' 
CO-C(CH;);. B. Aus Acetophenon durch erschöpfende Methylierung mit CH,I und ge- 
pulvertem Ätzkali bei 100° (Ner, A. 310, 318) oder mit Methyljodid oder -bromid in 
siedendem Benzol oder Äther (HALLER, BAUER, C©.r. 148, 72). In analoger Weise aus Iso- 
propyl-phenyl-keton (H., B.). — Bewegliche Flüssigkeit. Riecht charakteristisch (N.), etwas 
scharf (H., B., C.r. 148, 72). Kp: 219—221°; Kp,.: 102° (N.); Kp,s: 103— 104° (H., B., 
C.r. 148, 72). D’*: 0,963 (N.). — Wird bei längerem Erhitzen mit KOH auf 160° in Benzol 
und Trimethylessigsäure zerlegt (N... Durch Erhitzen mit Natriumamid in Benzol und 
tropfenweisen Zusatz von Wasser zur entstandenen Lösung werden Trimethylessigsäureamid 
und Benzol erhalten (H., B., ©. r. 148, 129). 

Oxim C,H,ON = C,H,:C(:N-OH)-C(CH,),, B. Aus tert.-Butyl-phenyl-keton und 
2 Mol.-Gew. freiem oder salzsaurem Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung (NEr, A. 310, 
320). — Nadeln (aus Alkohol)... F: 166—167° (HALLER, BAUER, ©.r. 148, 72), 165° (N.). 
Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser (N.). — Wird durch konz. Salz- 
säure bei kurzem Erhitzen gespalten (N.). 


15. #1-0x0-1-methyl-4-butyl-benzol, 4-Butyryl-toluol, Propyl-p-tolyl- 
keton, a-Oxo-a-p-tolyl-butan, p-Methyl-butyrophenon C„H,O = CH,:C,H,: 
CO-CH,-CH,:CH,. B. Aus 100 g Butyrylchlorid, 125 g Toluol und 125 g AlCl, in CS, 
(WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 78). Aus p-Tolunitril und Propylmagnesiumjodid 
in Äther (BLaıse, CO. r. 133, 1217). — Farbloses Öl. Kp: 247— 248° (W., HF), 248— 250° (B.). 
Leicht löslich irt Alkohol und Äther (W., H.). — Liefert mit gelbem Schwefelammonium: 
y-p-Tolyl-buttersäure und ihr Amid (W., H.). — Das Semicarbazon schmilzt bei 232° (B.). 

[a-Brom-propyl]-p-tolyl-keton C,H, OBr = CH,-C;3H,:CO-CHBr:CH, CH, B. 
Aus 200 g Toluol, 50 g a-Brom-butyrylchlorid und 70 g AlCl, (CoLLET, ©. r. 125, 305). — 
Gelbliches, unangenehm riechendes Öl. Kpzo-2s: 169— 173°. 


16. #°-Oxo-1-methyl-4-butyl-benzol, y-Oxo-a-p-tolyl-butan, p-Tolubenzyl- 
aceton C,H,0 = CH; C,H, CH, CH, :CO:CH,. 

a.8-Dibrom-y-oxo-a-p-tolyl-butan C„H„,OBr, = CH, C,H, -CHBr-CHBr-CO-CH,. 

B. Aus 4-Methyl-benzalaceton (S. 374) mit der berechneten Menge Brom in CS, (HAxzLik, 


BıancHı, B. 82, 2283). — Schuppen (aus Ligroin). F: 84—85°. Leicht löslich in den 
üblichen organischen Solvenzien. 


a.ß-Dibrom-y-oxo-a-[3-nitro-4-mathyl-phenyl]-butan C„H,O0;NBr, = CH,:C,H, 


(NO,)-CHBr-CHBr-CO-CH,. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzalaceton mit Brom in Cs, 
(HanzLik, BıancHı, B. 32, 2284). — Krystalle. F: 112— 113°. 


17. 2?- Ox0-1-methyl-4-[#!-metho-propyl]-benzol, y- Oxo-ß-p-tolyl-butan 
a- Methyl-a-p-tolyl-aceton C„H,0=CH;-C5H,-CHICH,)-CO-CH;. B. Aus Dimethyl- 
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p-tolyl-glyeidsäure-äthylester (CH,)(C;H,)C—CICH,)-0:C0,-C,H, durch Verseifung und 
Kohlendioxyd-Abspaltung (Darzens, C.r. 141, 767). — Flüssig. Kp;.: 116—118%. — Das 
Semicarbazon schmilzt bei 184— 185°, 


18. 2#1-Oxo-I-methyl-4-isobutyl-benzol, 4-Isobutyryl-teluol. Isopropyl- 
Pp-tolyl-keton, a-Oxo-B-methyl-a-p-tolyl-propan, p-Methyl-isobutyrophenon 
C.H,O = CH;-C,H,:CO-CH(CH,),. B. Aus 120 g Toluol, 100 g Isobutyrylchlorid und 125 g 
AICI, (CLaus, J. pr. [2] 46, 480). — Flüssig. Kp: 235—236° (C.). — Liefert mit gelbem 
Schwefelammonium bei 200° B-p-Tolyl-isobuttersäure-amid und wenig ß-p-Tolyl-isobuttersäure 
(WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 81). — Das Oxim schmilzt bei 92° (C.). 


19. P-Oxo-I-methyl-4-tert.-butyl-benzol, p-tert.-Butyl-benzaldehyd 
CuH1,0 = (CH,),C-C;H,-CHO. B. Durch Kochen von p-tert.-Butyl-benzylbromid mit 
zum u Re (VERLEY, Bl. [3] 19, 70). — Öl. Riecht wie Bittermandelöl. Kp3s: 


20. 2-Oxo-1-äthyl-4-propyl-benzol, Methyl-[4-propyl-phenyl]-keton, 
p-Propyl-acetophenon C,H,0= CH; -CH,-CH,-C;H,'CO-CH;,. B. Aus 60 g Propyl- 
benzol, 75 g Acetylchlorid und 60 g AlCl, (Wınman, B. 21, 2224). — Flüssig. Kp;,;: 2590 
(korr.); Kprea: 252°; D15: 0,9785 (W., B. 21, 2224). — Wird von alkal. Permanganat- 
lösung zu p-Propyl-benzoesäure und weiter zu Terephthalsäure oxydiert (W., B. 21, 2230; 
22, 2278). Gibt mit verd. Salpetersäure (D: 1,07) p-Propyl-benzoesäure; mit Salpetersäure 
(D: 1,2) viel Terephthalsäure und wenig p-Propyl-benzoesäure (W., B. 21, 2230). 

Oxim C,„H,ON = CH,-CH,:CH,-C;H,-C(CH,):N-OH. B. Aus p-Propyl-aceto- 
phenon mit überschüssigem freiem Hydroxylamin in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade 
(Wıpman, B. 21, 2225). — Tafeln (aus Petroläther). F: 43—44°. 


Methyl-[3-nitro-4-propyl-phenyl]-keton, 3-Nitro-4-propyl-acetophenon 
C„H,;0;N = CH,;:CH,-CH,-C;H;(NO,)-CO-CH,. B. Beim Eintragen von 1 Tl. p-Propyl- 
acetophenon in ein Gemisch aus 5 Tln. rauchender Salpetersäure (D: 1,53) und 5 TIn. konz. 
Schwefelsäure bei 0° (Wıpman, B. 21, 2226). — Gelbliches Öl. — Wird von alkal. Per- 
manganatlösung zu 3-Nitro-4-propyl-benzoesäure oxydiert. 

Oxim C,„H,0;N;, = CH,'CH,-CH,-C;H;(NO,)-C(CH;):N-OH. B. Aus 3-Nitro- 
4-propyl-acetophenon mit alkoh. Hydroxylaminlösung auf dem Wasserbade (Wınpman, B. 
21, 2227). — Prismen mit Krystallbenzol (aus einer Mischung von Petroläther und ziemlich 
viel Benzol); Nadeln (aus einer Mischung von viel Petroläther und wenig Benzol). F: 86°. 
Leicht löslich in Benzol, schwer in Petroläther. 


21. #2-0xo-I-äthyl-4-propyl-benzol, Äthyl-[4-äthyl-phenyl]-keton, a-Oxo- 
a-/4-äthyl-phenyl]-propan, p-Athyl-propiophenon C„H,0 = CH;'CH,-C.H;- 
CO-CH,-CH,. B. Aus Äthylbenzol, Propionylchlorid und AICl, in Ligroin (Kraces, LicK- 
RoTH, B. 32, 1558). — Öl.. Riecht intensiv süßlich. Kp: 246°; Kp;.: 150°. Di: 0,986. 

Oxim C,H, ON = CH,-CH;-C;H,-C(:N-OH)-CH,-CH,. B. Aus Äthyl-[4-äthyl- 
phenyl]-keton beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und NaHCO, in Alkohol (Krages, 
LickRoTH, B. 32, 1558). — Tafeln (aus Ligroin). F: 58—59°. 


22. R-Oxo-1-äthyl-4-isopropyl-benzol, 4-Acetyl-cumol, Methyl-[4-iso- 
propyl-phenyl]-keton, p-Isopropyl-acetophenon C,„H,,0 = (CH3); CH C,H, -CO- 
H,. B. Aus Cumol, Acetylchlorid und AICl,; (Wıpman, B. 21, 2225). — Flüssig. Kpsse: 
252—254° (korr.). D!5: 0,9755. 
Oxim C,H,ON = (CH,),CH-C,H,-C(CH,):N-OH. B. Aus 4-Acetyl-cumol mit über- 
schüssigem freiem Hydroxylamin in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (Wınpmax, B. 21, 
2226). — Vierseitige Tafeln (aus Petroläther). F: 70— 71°. 


hlormethyl-[4-isopropyl-phenyl]-keton, »-Chlor-p-isopropyl-acetophenon 

G,H.001 — CH -O C-CHo y- Aus Cumol mit Chloracetylchlorid und AICl, 
in CS, (KunckELL, KorItzky, B. 33, 3262). — Nadeln (aus Alkohol). F: 55—56°. 

Methyl-[3-nitro-4-isopropyl-phenylj]-keton, 3-Nitro-4-isopropyl-acetophenon 
C,H,s0;N = (CH,),CH -C;H,(NO,)-CO-CH,. B. Beim Nitrieren von 4-Acetyl-cumol mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersäure (D: 1,53) und konz. Schwefelsäure bei 0° (Wın- 
MAN, B. 21, 2227). — Vierseitige Prismen (aus benzolhaltigem Petroläther). F: 49%. Schwer 
löslich in Petroläther, äußerst leicht in Benzol. — Bei der Oxydation durch alkal. Permanganat- 
lösung entstehen 3-Nitro-4-isopropyl-benzoesäure und 3-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl |-benzoe- 
säure (Syst. No. 1074). 
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im CyHu0,N, = (CH,,CH-CH,(NO,)-C(CH,):N-OH. Krystalle (aus Benzol + 
rn gt ee Fra unlöeli i in Petroläther, leicht vollen in warmem. Benzol 
(Wıpman, B. 21, 2228). 


23. 42-Ox0-1-äthyl-4-isopropyl-benzol, a-Oxo-B-[4-äthyl-phenylj-propan, 


i : = . . . -CHO. B. 
-/4- Äthyl-phenyl]-propionaldehyd C„H,„0 = CHy3-CH,-C,H,-CH(CH,)-CHO. 
2 Methyl-[4.äth ER enyifeiyeidssure Alk lester (Syst. No. 2576) durch Verseifung = 
Abspaltung von CO, aus der freien Säure (Darzens, Cr. 189, 1216). — Kp.: 118— 120°. 


24. 21-0x0-1.4-dimethyl-2-propyl-benzol, eso-Propionyl-p-xylol, Äthyl- 
[2.5-dimethyl-phenyl]-keton, a-0x0-a-[2.ö-dimethylphenyl]-propam a a 
methyl-propiophenon C„H,,0 =(CH3),C;H;:CO-CH,-CH,. B. Aus p-Xylol, rw - 
chlorid und AICI, (CLaus, FIcKErT, B. 10, 3183). Durch Verseifen von a-[2.5- et %, 
benzoyl]-propionsäure-äthylester mit kalter wäßr. 3°/,iger Kalilauge (MARGUERY, Bi. [3] 
33, 551). — Kp: 238— 240° (M.), 237—238°(C., F.). — Liefert bei der Oxydation durch KMnO, 
[2.5-Dimethyl-benzoyl]-essigsäure (Syst. No. 1292) und 2.5-Dimethyl-phenylglyoxylsäure 
(Syst. No. 1291) (C., F.). 

a-Brom-äthyl]-[2.5-dimethyl-phenylj-keton C,H, OBr = (CH,),C,;H,-CO-CHBr- 
CH. B. Aus erh. p-Xylol und AIC], (CoLLer, C. r. 125, 306). — Gelb- 
liches Öl. Kpso-ss: 166—168%. — Gibt mit Anilin a- o-2.5-dimethyl-propiophenon. 


25. 21-0x0-1.5-dimethyl-2-propyl-benzol, asymm. Propionyl-m-zylol, 
Äthyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, a-Oxo-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan, 
2.4- Dimethyl-propiophenon Cu,HO = (CH,),C,H,-CO -CH,-CH,. B. Aus m-Xylol, 
Propionylchlorid und AlCl, (CLaus, J. pr. [2] 43, 140). — Flüssig. Kp: 238—239°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig und CS,. — KMnO,, in beschränkter Menge an- 
gewandt, oxydiert zu 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure und wenig 2.4-Dimethyl-benzoesäure. 

Oxim C,H, ON = (CH,), CH, °C(:N-OH)-CH,-CH,. Nadeln. F: 73° (Craus, J. pr. 
[2] 46, 475 Anm. ]). BL 
a-Brom-äthyl]-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton C,,H,‚OBr = (CH,),C;H,’CO- . 
cu. B. Aus m-Xylol, a-Brom-propionylchlorid und AICI, in CS, (COLLET, C. r. 125, 306). 
— Gelbliches Öl. Kpso-2: 160— 163°. 


26. 21-0x0-1.2-dimethyl-4-isopropyl-benzol, 2-Methyl-5-isopropyl-benz- 
aldehyd C,H uO = (CHy)J[(CH,),CHJC,H,-CHO. B. Aus 2-Methyl-5-isopropyl-phenyl- 
glyoxylsäure durch folgeweises Erhitzen mit Anilin und Spalten des (Kpio: 120°) mit 
verd. Schwefelsäure (VERLEY, Bl. [3] 17, 912; vgl. Bouvzauır, Bl. [3] 17, 942). — Kpse: 
238°; D°: 0,9988 (V.). — Gibt bei der Kondensation mit Aceton ein nach Safran riechendes 
Kondensationsprodukt (V.). 


27. 21-0x0-1.3.5-trimethyl-2-äthyl-benzol, eso- Acetyl-mesitylen, Methyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton, 2.4.6-Trimethyl-acetophenon C,Hu0 = 
(CH3),C;H,-CO-CH,. B. Aus Mesitylen mit Acetylchlorid und AICl, in CS, (Dirreich, 
V. MEyER, A. 264. 138; V. Me., Morz, B. 30, 1271). Aus a.y-Dioxo-a.y-bis-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propan (Syst. No. 677a) durch Erhitzen mit konz. Alkalilauge auf 300° (B£HAr, 
AUGER, Bl. [3] 8, 703). — Flüssig. Kpsss: 237° (Bk., Av.); Kp: 235—236° (D., V. Me.), 235° 
(CLavs, J. pr. [2] 41, 504). D°: 0,9889 (Bt£., Av.); D!: 0,9859 (KLages, ALLENDORFF, B. 
31, 1008). — Als Produkte der Oxydation des Acetylmesitylens mit alkal. Permanganat- 
lösung wurden erhalten 2.4.6-Trimet Pr BORN ITar RE .; D., V. Me.; V. Mr., Moız; 
VAN SCHERPENZEEL, R. 18, 377), 2.4.6-Trimethyl-mandelsäure (V. Me., MoLz; van SCHE.) 
und eine Säure C„H,,0; (?), welche bei 220—222° unter Zersetzung schmilzt (van ScHE.). 
Acetylmesitylen liefert beim Stehen mit konz. Salpetersäure Bis-[2.4.6-trimeth: l-benzoyl]- 
furoxan C,H,O,N, (Syst. No. 4641) (Baum, B. 28, 3211). Gibt bei der uktion mit 
Natrium und Alkohol Methyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol (Kr., Ar., B. 831, 1008). 
Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 260--280° im Druckrohr 2.4.6-Trimethyl-phenyl- 
essigsäure-amid und 2.4.6-Trimethyl-phenylessigsäure (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 185). 
Liefert beim Erwärmen mit alkal. Hydroxylaminlösung auf dem Wasserbade kein Ketoxim; 
beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 160° 
erhält man N-Acetyl-mesidin (Syst. No. 1705) (FeıtH, Davızs, B. 24, 3546). Bondien nicht 
mit Hydrazinhydrat (BoUVEAULT, C. r. 124, 158) und nicht mit Phenylhydrazin (Baum, B. 
28, 3209). Liefert keine Additionsverbindung mit Phosphorsäure (KL., Ar., B. 31, 1301). 
Wird beim Kochen mit sirupöser Phosphorsäure quantitativ in Essigsäure und Mesitylen 
gespalten (KLages, LickRoTa, B. 32, 1554). Gibt mit Propionylchlorid und AlC], Dipropionyl- 
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mesitylen (WEıL, B. 30, 1286; vgl. dazu Kı., Lr., B. 32, 1552). — C„H},0 + AlBr,. B. Aus 
Acetylmesitylen und AlBr, in CS, (KoHter, Am. 27, 251). Hellgelbe Platten. Sehr wenig 
löslich in CS, und Benzol. 

Verbindung von Acetylmesitylen mit Athylmagnesiumjodid C„H40-+ 
DarisMgT + (C,H)50. Krystallinisches Pulver. Zerfällt mit verd. Schwefelsäure unter Rück- 
bildung von Acetylmesitylen und Äther (Kr., B. 35, 2635, 2645). 


Chlormethyl-[2.4.68-trimethyl-phenyl]-keton, »-Chlor-2.4.6-trimethyl-aceto- 
phenon C„H,,OCl = (CH,),C,H,-CO-CH,Cl. B. Aus Mesitylen, Chloracetylchlorid und 
AICI, in CS, (Cozter, Bl. [3] 17, 510). — Krystalle. F: 68,5°; löslich in Alkohol (C.). — 
Überfü in Oxim oder Hydrazon gelingt nicht (KULLGREN, Öf. Sv. 1896, 389). — 
C„H]0OC1-++ AlBr,. Krystalle (KouLer, Am. 27, 252). 


28. 51-0x0-1.2.4-trimethyl-5-äthyl-benzol, 5-Acetyl-pseudocumol, Me- 
thyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-keton, 2.4.5-Trimethyl-acetophenon C,HuO 
= (CH,),C,H,-CO-CH,. B. Aus Pseudocumol mit Aceotylchlorid und AICI, in Schwefel- 
kohlenstoff (Czaus, J. pr. [2] 41, 509) oder in Ligroin (KLaGes, ALLENDORFF, B. 31, 1005). 
Aus a-Chlor-ß-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-a-propylen (Bd. V, S. 503) durch Oxydation in 
Aceton mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung (Auwers, KÖckRITz, A. 352, 312). — F: 
11°(v. SCHERPENZEEL, R. 20, 330), 10° (C.). Kp: 246—247° (C.), 247— 248° (Kr.., A.); Kpseo: 
137—138° (Kr., A.). Di: 1,001 (Kr., A.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, CS,, Eisessig, 
Benzol (C.). — Durch Oxydation mit KMnO, unterhalb 15° entsteht 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
nie (Syst. No. 1292) (C.; v. ScH.). — Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 260° 

is 280° im Druckrohr 2.4.5-Trimethyl-phenylessigsäure-amid und 2.4.5-Trimethyl-phenyl- 
essigsäure (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 184). Gibt bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol Methyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-carbinol (Kr., A, B. 81, 1005). — Verbindung 
mit Schwefelsäure C„H,ÖO-+H,SO,. Vgl. darüber HooGEWERFF, van Dorr, R. 21, 
355. — Verbindung mit Phosphorsäure C„H„O-+H;PO, F: 132—133°; ziemlich 
schwer löslich in kaltem Äther (Kr., A., B. 3], 1301). 

Oxim C„H,,ON = (CH,),C;H,-C(CH,):N-OH. B. AusMethyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
keton durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und NaHCO, in Alkohol {KrLAges, ALLEN- 
DoBF, B. 31, 1005). — Krystalle (aus Ligroin.. F: 85—86°. 

Semicarbazon C,H,„ON, = (CH,),C;H,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Aus Methyl- 
[2.4.ö5-trimethyl-phenyl]-keton mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (AuwERSs, 
Köcksırz, A. 352, 313). — Rechteckige Tafeln (aus Alkohol). F: 204°. 


Chlormethyl-[2.4.5-trimethyl-phenylj-keton, w-Chlor-2.4.5-trimethyl-aceto- 
phenon C,H,,;0C1 = (CH,),C;H,-CO-CH,CL B. Aus Pseudocumol und Chloracetylchlorid 
in CS, in Gegenwart von AlCl, (KunckeLı, B. 80, 1713). — Blättchen. F: 76%. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

Brommethyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-keton, w-Brom-2.4.5-trimethyl-aceto- 
phenon C,H, OBr = (CH,);C;H;-CO-CH,Br. B. Aus Pseudocumol und Bromacetyl- 
chlorid in OS, in Gegenwart von AICI, (Kv., B. 80, 1714). — Säulen (aus Alkohol). F: 58°. 
Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


29. 1.0x0-1.2.3.4.5-pentamethyl-benzol, 2.3.4.5-Tetramethyl-benzaldehyd 
C„H,,0 = (CH,),C,H-CHO. B. Aus dem monomeren oder dimeren 11.11-Dichlor-1.1.2.5- 
tetramethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5) (Bd. V, S. 443) mit der 10-fachen Menge konz. 
Schwefelsäure unter Kühlung (Auwers, Köckkırz, A. 852, 316). — Krystalle. F: 39°. 
Sehr leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. — Oxydiert sich an der Luft. Gibt bei der 
Oxydation mit KMnO, 2.3.4.5-Tetramethyl-benzoesäure. 

Semicarbazon C,;H,ON; = (CH,),C,H-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 229—230° (A., K., A. 352, 317). 


6. Oxo-Verbindungen C.,H,,0- 

1, 1-0x0-1-n-hexyl-benzol, n-Capronyl-benzol, n- Amyl-phenyl-keton, 
a-Oxo-a-phenyl-hexan, Caprophenon C,H1s0 = C,H, -CO-[CH,], CH;,. B. N Aus 
Benzol, n-Capronylchlorid und AlCl, in CS, (ScHROETER, B. 40, 1603). — Krystallblätter. 
Riecht apfelsinenartig. F: 27%, Kpıs: 132—134°. Ist ziemlich leicht flüchtig. — Läßt sich 
durch Einw. von Jodessigester und Magnesium in Benzol. und Verseifung des Reaktions- 
produktes in ß-n-Amyl-zimtsäure (?) überführen. 

Semicarbazon C,H},ON; = C;H,:C(:N-NH-CO-NH,)-[CH,], CH,. Nadeln. F: 132° 
(SCHROETER, B. 40, 1603). 
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2, P-Ox0-1-n-hexyl-benzol, Propyl-B-phenäthyl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 


nexan C4H1O — C5H,-CHs-CHz-CO:CHz'CH,-CH;- B. Durch Reduktion von n-Propyl- 


styryl-keton (S. 376), gelöst in Alkohol, mit Natriumamalgam und Essigsäure, neben einer 
bei 1600 end Ferbiudung (HARRIES, BROMBERGER, B. 35, 3089). — Öl. Kpıs: 130°. 
D!; 0,9614. 

Propyl-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-keton. a.ß-Dibrom-y-oxo-a-phenyl-hexan 
C,H, OBr CH CHBr-OMBr-CO -CH,:CH,-CH;. B. Aus Propyl-styryl-keton mit Brom 
in Eisessig (HARRIES, BROMBERGER, B. 35, 3089). — Nadeln (aus Eisessig). F: 90°. 


3. 121-0x0-1-[1:-metho-pentyl]-benzol, Isocapronylbenzol, Isoamyl- 
phenyl-keton, e-Oxo-ß-methyl-e-phenyl-pentan, Isocaprophenon C,H70 — 
C,H,-CO-CH,-CH,:CH(CH,),. B. Beim Erhitzen von a-Benzoyl-isocapronsäure-äthylester 
mit verd. alkoh. Kali (PERKIN, CaLMmAn, Soc. 40, 166). Man stellt aus Ig Magnesium, 
200 g Äther und 74 g Isoamyljodid eine Lösung von Isoamylmagnesiumjodid her und fügt 
zu dieser tropfenweise 26 g Benzonitril; nach beendeter Reaktion versetzt man mit Wasser 
und verd. Schwefelsäure und destilliert mit Wasserdampf (PATERNd, TRAETTA-MoscA, @G. 
39 I, 450). — F: —2° (Pa., T.-M.). Kp: 255— 256° (Pa., T.-M.); Kps20: 240— 241° (Pr., C.). 
D!: 0,9744; D.: 0,9623; D!®: 0,8925; nn: 1,51253 (Pa., T.-M.). 

Oxim C,H„ON = C,H,:C(:N:-OH)-CH,-CH,-CH(CH,),. B. Aus Isoamyl-phenyl- 
keton, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in Alkohol (PATERNö, TRAETTA-MoscA, 
G. 391, 451). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 71—72°. 

Semicarbazon C};H},ON; = C;H,:C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,-CH(CH;),. B. Aus 
Isoamyl-phenyl-keton, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Alkohol (PATERNö, 
TRAETTA-MoScCA, G. 391, 451). — Nädelchen (aus Äther). F: 150—151°. 


4. B-0x0-1-[I!-metho-pentyl]-benzol, Isopropyl-B-phenäthyl-keton, 
y-0x0-ß-methyl-e-phenyl-pentan CH,0 = C,H; -CH,-CH,-CO-CH(CH;),. 
Isopropyl-[a.ß-dibrom-f-phenyl-äthyl]-keton, d.e-Dibrom-y-oxo-ß-methyl- 
e-phenyl-pentan C,>H,,OBr, = C,H,-CHBr-CHBr-CO-CH(CH,),. B. Aus Isopropyl- 
styryl-keton (S. 376) mit Brom in Chloroform (DIECKMANN, Kron, B. 41, 1276 Anm. 2). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 102— 103°. 


5. B-Oxo-1-[1:-ätho-butyl]-benzol, e-Oxo-y-phenyl-hexan C,H,0 = C,H,- 
CH(C,H,)-CH,-CO-CH,. B. Bei Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Ather auf Benzal- 
aceton (KOHLER, Am. 38, 529). — Öl. Kpıss: 130°. * 

Oxim C,H,„ON = C,H, -CH(C;H,)-CH,-C(CH,):N-OH. B. Aus e-Oxo-y-phenyl-hexan 
in siedendem Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und KOH (KoHLER, Am. 38, 530). — 
Dickes Öl. Kpso: 170°. 


6. 1-Ox0-1-[1?-ätho-butyl]-benzol, a-Oxo-B-äthyl-a-phenyl-butan, w.o-Di- 
äthyl-acetophenon C,,H,0 = C;H,:CO-CH(C5H,),. B. Beim Kochen von Diäthyl- 
benzoyl-essigsäureäthylester mit verd. alkoh. Kali (BAEYER, PERKIN, B. 16, 2131; PERKIN, 
Soc. 45, 184). — Erstarrt nicht bei 0%. Kp-o: 229— 231°. 


7. 1-0x0-1-[1?.1?-dimetho-butyl]-benzol, tert.- Amyl-phenyl-keton, a-Oxo- 
ßB.P-dimethyl-a-phenyl-butan, wa.u-Dimethyl-»-äthyl-acetophenon C.,H,0 = 
C;H,-CO-C(CH,),'CH,-CH,. B. Man methyliert Propyl-phenyl-keton zweimal nacheinander 
oder äthyliert Isopropyl-phenyl-keton einmal unter Zuhilfenahme von Natriumamid in sieden- 
dem Benzol oder Äther (HALLER, BAUER, C. r. 148, 72). — Angenehm riechende Flüssigkeit. 
Kpıo: 112,5°. — Das Oxim bildet Nadeln [F: 139°; löslich in heißem Alkohol]. 


„s. a-Oxo-P-üthyl-B-phenyl-butan, a-Äthyl-a-phenyl-butyraldehyd, Di- 
äthyl-phenyl-acetaldehyd C,H,,0 = C,H,'C(C,H,),-CHO. B. Neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von siedender 20 °/,iger Schwefelsäure auf a.a-Diäthyl-a’-phenyl-äthylen- 
glykol (TIFFENEAU, DORLENCOURT, C.r. 143, 127, 651 Anm., 1244; A.ch. [8] 16, 251). — 


u Kpzs: 135— 140°. D°: 0,978. — Das Semicarbazon schmilzt bei 178° 
18 « 


9. #1-0x0-1-methyl-4-n-amyl-benzol, 4-n- Valeryl-toluol, Butyl-p-tolyl- 
keton, a-Oxo-a-p-tolyl-pentan, p-Methyl-valerophenon C.HjO 4 CHrOM.. 
CO-CH,-CH,-CH,-CH,. B. Aus 250 g Toluol, 60 g n-Valerylchlorid und 70 g AICI, (Lay- 
RAUD, Bl. [3] 35, 227). Aus 40 g Toluol, 40 g n-Valerylchlorid und 50 g AICI, in CS, (WiırL- 


GERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 84). Man behandelt p-Tolunitril mit Butylmagnesium- 


| 
| 
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jodid in Äther und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser (BLAıse, C.r. 188, 1218). 
— Prismen. F: 22° (B.), 21° (L.), 17° (W., H.). Kp: 266—-267° (B.), 261° (W., H.); Kpseo: 
266°; Kpso: 186°(L.). Löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln (L.). — Liefert 
mit gelbem Schwefelammonium bei 180° nur wenig ö-p-Tolyl-n-valeramid und keine 6-p-Tolyl- 
n-valeriansäure (W., H.). 

‚ Oxim C1H1ON = CH;-C;H,:C(:N-OH)-CH,-CH,:CH,:CH,. Farblose zähe Flüssig- 
keit. Kp,;: 180°; Kp,s: 168°; mischbar mit den meisten organischen Lösungsmitteln (Lay- 
RAUD, Bl. [3] 35, 228). — Lagert sich in äther. Lösung unter dem Einfluß von PC], in ein. 
Gemisch von p-Toluylsäure-butylamid und vorwiegend Valeriansäure-p-toluidid um (L.). 

Semicarbazon C,H] ON, = CH; C,H, Cl :N-NH-CO-NH3)-CH, CH, CH, :CH,. Na- 
deln (aus siedendem Alkohol). F: 206° (L., Bl. [3] 35, 230), 212° (BLaıse, C.r. 133, 1218). 

10. £1-O0x0-1-methyl-4-[4°-metho-butyl]-benzol, 4-Isovaleryl-toluol, Iso- 
butyl-p-tolyl-keton, d-Ox0-B-methyl-S-p-tolyl-butan, p-Methyl-isovalero- 
phenon C,H,0 = CH,-C,H,-CO-CH,-CH(CH;),. B. Aus Toluol und Isovalerylchlorid 
mit AlCl, in CS, (WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 82). — Farbloses Öl. Kp: 254° 
bis 255°. — Liefert mit gelbem Schwefelammonium bei 190° a-Methyl-y-p-tolyl-buttersäure- 
amid und sehr wenig a-Methyl-y-p-tolyl-buttersäure. 

Oxim C,H„ON = CH,-C;H,:C(:N-OH)-CH,-CH(CH,),. B. Aus Isobutyl-p-tolyl- 
keton durch Erwärmen von salzsaurem Hydroxylamin und KOH in wäßr.-alkoh. Lösung 
(WILLGERODT, HAMBRECHT, J. pr. [2] 81, 83). — Krystalle (aus Alkohol). F: 65°. 

[a-Brom-isobutyl]-p-tolyl-keton C,H,,OBr = CH,-C;H,-CO-CHBr-CH(CH,),. B. 
Aus q-Brom-isovalerylchlorid, Toluol und AICl, in CS, (KunckELL, STAHEL, B. 37, 1088). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 57°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform. — Greift 
die Schleimhäute heftig an. 


1l. #!1-Oxo-I-äthyl-4-butyl-benzol, Propyl-[4-äthyl-phenyl]-keton, a-Oxo- 
a-[4-äthyl-phenyl]-butan, p-Athyl-butyrophenon C,H]0 = CH;5'CH;,'C;H,: 
CO-CH,-CH,-CH,. B. Aus a.y-Dioxo-P-äthyl-a.y-bis-[4-äthyl-phenylj-propan (Syst. No. 
677a) durch Erhitzen mit Alkalien, neben p-Äthyl-benzoesäure (B£HAL, AUGER, O.r. 110, 
197). — Kpa: 150%. D®°: 0,98. 


12. 1!-Oxo0-1-äthyl-4-tert.-butyl-benzol, 4-tert.- Butyl-l-acetyl-benzol, 
Methyl-[4-tert.-butyl-phenyl]-keton, »p-tert.-Butyl-acetophenon C,H,0 = 
(CH,);C:C;H,-CO-CH,. B. Aus tert.-Butyl-benzol und Acetylchlorid bei Gegenwart von 
AICI, (VERLEy, Bl. [3] 10, 73). — Angenehm riechendes Öl. Kp;: 136—138°. D°: 0,9705. 
nb: 1,518. — Gibt durch Oxydation p-tert.-Butyl-benzoesäure. 


13. 21-0x0-1.4-dimethyl-2-butyl-benzol, eso-Butyryl-p-xylol, Propyl- 
[2.5-dimethyl-phenyl]-keton, a-Oxo-a-[2.5-dimethyl-phenyl]-butan, 2.5-Di- 
methyl-butyrophenon C,H,0 = (CHz),C;H,:CO-CH, CH, -CH,. B. Aus p-Xylol, 
Butyrylchlorid und AlCl, in CS, (Caus, J. pr. [2] 46, 478). — Aromatisch riechendes Öl. 
Kp: 249°. — Das Oxim schmilzt bei 47°, 


14. 21-0x0-1.5-dimethyl-2-butyl-benzol, asymm. Butyryl-m-xytol, Pro- 
pyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, a-Oxo-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-butan, 
2.4-Dimethyl-butyrophenon C,H,O = (CH3),C5H,;-CO-CH,-CH,-CH,. B. Aus 
m-Xylol, Butyrylchlorid und AICl, in OS, (Craus, J. pr. [2] 46, 474). — Öl. Riecht terpentin- 
ähnlich (C.). Kp: 251° (C.); Kp,,: 135° (Kıages, B. 36, 2257). D4*: 0,9691 (K.). “ Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig (C.). — Gibt bei der een mit KMnO, 
2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsäure (C.). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Kali- 
lauge, mit Natriumamalgam und verd. Alkohol (C.) oder mit Natrium und Alkohol (K.) 
Propyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-varbinol. 


15. 21-0x0-1.2-dimethyl-4-isobutyl-ben:ol, asymm. Isobutyryl-o-xylol 
Isopropyl-[3.4-dimethyl-phenyl-keton, a-Oxo-B-methyl-a-[3.4-dimethyl- 
phenyl]-propan, 3.4-Dimethyl-isobutyrophenon Cy„H,0 = (CHy),C;H,-CO- 
CH(CH3;),- B. Aus o-Xylol, Isobutyrylchlorid und AICl, in CS, (Craus, J. pr. [2] 46, 484). 
— Terpentinartig riechendes Öl. Kp: 255—258°. — Das Oxim schmilzt bei 68°. 


16. 21-0x0-1.4-dimethyl-2-isobutyl-benzol, eso-Isobutyryl-p-xylol, Iso- 
propyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-keton, a-O0xo-B-methyl-a-[2.5-dimethyl-phe- 
nylj-propan, 2.5-Dimethyl-isobutyrophenon CH,0 = (CH3),CeH,:CO-CH(CH,),. 
B. Aus p-Xylol, Isobutyrylchlorid und AIC, in.C8, (Craus, J. pr. [2] 46,.484). -- Nach 
Champignons riechendes Öl. Kp: 239—240°. — Das Oxim schmilzt bei 76°. 
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18. 12-0x0-1.2-dimethyl-4-tert.-butyl-benzol, 2-Methyl-4-tert.-butyl-benz- 
aldehyd C4,H0 = (CH,)[(CH;);C]C,H,-CHO. B. Man oxydiert 2-Methyl-4-tert.-butyl- 
acetophenon zu a kocht sie mit Anilin und 
das entstandene Anil des 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzaldehyds mit verd. Schwefelsäure (Fabr. 
de Thann et Mulhouse, D.R. P. 94019; Frdl. 4, 1301). — Flüssig. Kp: 245—250°. 


19. 4-0x0-1-methyl-4-äthyl-2-propyl-benzol, Methyl-[4-methyl-3-pro- 


t-phenyl]-ke 4-Methyl-3-propyl-acetophenon C,H,0 =(CH,)[CH,-CH;- 
CH,JCH e a Aus 1-Methyl-2-propyl-benzol mit Ace chlorid und 2lcı. in C 
(CLAUS, J. . [2] 41, 414; 47, 420). — Aromatisch riechendes ÖL Kp: 256—-260° (C.). — 
Gibt bei oe «Oxydation mit alkal. Be in der en l- 
benzoesäure und 4-Methyl-isophthalsäure (C., J. pr. [2] 47, 421). Gibt mit gelbem Schwefel- 
ammonium bei 250° im Druckrohr 4-Methyl-3-propyl-phenylessigsäure und deren Amid 
(C., J. pr. [2] 47, 424; WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 187). 

En C,H„0ON = (CH,)[CH,-CH, :CH,]C,H; -C(CH,):N-OH. öl (CLaus, J: pr, [2] 
47, 421). | 


20. #1-0x0-1-methyl-4-äthyl-3-propyl-benzol. Methyl-[4-methyl-2-pro- 
Ey pmenylketanı 4-Methyl-2-propyl-acetophenon -C,H,0 = (CH ee 
CH,]C;H,-CO-CH,. B. Aus 1 Methyl-3- A mit Acetylchlorid und AlCI, in CS, 
(Craus, J. pr. [2] 46, 491). — Erstarrt nicht bei —25°. :Kp: 248-2520. _ KMnO, oxydiert 
erst zu 4-Methyl-2-propyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293) und zu 4-Methyl-2-propyl- 
benzoesäure, dann zu Trimellitsäure. 


21. 21-0x0-1-methyl-2-äthyl-4-isopropyl-benzol, 2-Acetyl-p-cymol, 
Methyl-carvacryl-keton, 2- Methyl-5-isopropyl-acetophenon C,H,0 = 
CH;)[(CH,),CH]C;H,°CO-CH,. B. Aus p-Cymol, Acetylchlorid und AICl, in CS, (CLaus, 

. 18, 232; J. pr. [2] 42, 508). Aus p-Cymol und Acetylchlorid mit FeCl, (MEısseL, 
B. 32, 2421). — Darst. Ein Gemenge von p-Cymol und AlICl, wird unter Kühlen mit 
Eis tropfenweise mit Acetylchlorid versetzt, während der Kolben evakuiert wird (VERLEY, 
Bl. [3] 17, 910; vgl. Bouveauır, Bl. [3] 17. 1021). — Flüssig. Wird bei —10° nicht fest 
(C., J. pr. [2] 42, 508). SE 249—250° (C., J. pr. [2] 42, 508), 244° (Kuaces, LICKROTH, 
B. 82, 1563), 240— 242° (M.); Kpsso: 240°; Kp,s: 139° (V.); Kpy: 142° (K., L.). D°: 0,9713 
(V.); DM: 0,9715 (M.); D?: 0,956 (K., L.). — Gibt mit KMnO, 2-Methyl-5-isopropyl-phenyl- 
glyoxylsäure und 4-Methyl-isophthalsäure (C., J. pr. [2] 42, 509, 512). Durch Ö dation 
mit verd. Salpetersäure entsteht 4-Methyl-isophthalsäure (C.; V.), neben wenig 2-Methyl- 
5-isopropyl-phenyl-glyoxylsäure (C.). Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 270—300° 
unter Druck 2-Methyl-5-isopropyl-phenylessigsäure-amid (C., J. pr. [2] 42, 515; WILLGERODT, 
J. pr. [2] 80, 184). Liefert beim Kochen mit sirupöser Phosphorsäure p-Cymol (K., L.). 
FeÜl, färbt die alkoh. Lösung rot (M.). 

Chlormethyl-carvacryl-keton C,,H,,0C1=(CH,)[(CH,),CH]C,H,:CO-CH;,Cl. B. Aus 
- mol und ee dene in Gegenwart von AlCl, (VERLEY, D. R. P. 101128; C. 1898 I, 

69). — Nadeln (aus ohol). Besitzt Veilchengeruch, reizt indessen stark die Schleimhäute 

(V.). F: 18—20° (KunokeLL, KorITzeY, B. 33, 3263). Kpz: 158—160°; D°: 1,101 (V.). 


22. - 21-0x0-1.2.4-triäthyl-benzol, Methyl-[2.5-diäthyl-phenyl]-keton, 
2.5-Diäthyl-acetophenon C,H,0 = (C5H,),C5H,-CO-CH,. B. Aus p-Diäthyl-benzol 
und Acetylchlorid in Gegenwart von AICl, (Krages, Krır, B. 36, 1633). — Flüssig. Kpsgs: 
246 — 247 (korr.); Bpı: 151—152°. Di: 0,9687. — Wird von Natrium und Akon 
2.5-Diäthyl-styrol (Bd. V, S. 503) übergeführt. 


23. 21-0%x0-1.3.5-trimethyl-2-propyl-benzol eso-Propionyl-mesitylen 
Äthyl-[2.4.6-trimethyl-phenylj-keton, 0-0x0-0-[2.4.6-trimethyl-pheuyl]. 
propan, 2.4.6-Trimethyl-propiophenon C,H,0 = (CH,);0,H,-CO-CH, CH, B. 
Durch Überschichten von 50 g AICl, mit 100 g Petroläther, Zufügen von 60 g Propionyl- 
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chlorid und Zutröpfeln von 50 g Mesitylen unter Eiskühlung; man bringt die. ausgeschiedene 
krystallinische ee edune durch Erwärmen Be Gernieriin auf 50° in erh und 

eßt, nachdem die ones des HCl entwichen ist, auf Eis (Ausbeute: 70°), der Theorie) 
(Kraczs, B. 35, 2255). Farblose (K., Stamm, B. 37, 927), scharf riechende, leicht bewegliche 
Flüssigkeit (K.). Kpı : 125°; Di': 0,962 (K.). — Wird von Jodwasserstoffsäure + rotem 
Phosphor bei 150° in Mesitylen und Propionsäure gespalten (K.). Gibt mit Acetylchlorid + 
AICI, eso-Diacetyl-mesitylen (WeıL, B. 30, 1286). 


24. 51-0x0-1.2.4-trimethyl-5-propyl-benzol, 5-Propionyl-pseudocumo!, 
Äthyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-keton, a-0x0-a-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 
propan, 2.4.5-Trimethyl-propiophenon C,H,O = (CH,),C;H,-CO-CH,-CH,. B. 
Aus Pseudocumol, Propionylchlorid und AICI, in Petroläther (KLAGEs, LickRoTH, B. 32, 
1563). — Kp: 257°; Kp,: 154°. Di: 0,985. — Liefert beim Kochen mit sirupöser Ortho- 
Ban Pseudocumol. — Verbindung mit Phosphorsäure C,H,0-+H;PO,. 


25. 51-020-1.2.3.4-tetramethyl-5-üthyl-benzol, eso- Acetyl-prehnitol, Me- 
thyl-[2.3.4.5-tetramethyl-phenyl]-keton, 2.3.4.5-Tetramethyl-acetophenon 
C,3H,s0 = (CH,);CgH -CO-CH,. B. Aus 1.2.3.4-Tetramethyl-benzol, Acetylchlorid und AlCI 
in CS, (CLaus, FÖHLISCH, J. pr. [2] 38, 231). — Öl von aromatischem Geruch. Kp: 2580 
bis 260°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Bei vorsichtiger Oxydation 
durch KMnO0, in der Kälte entsteht 2.3.4.5-Tetramethyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293). 


26. 2-0x0-1.2.3.5-tetramethyl-4-äthyl-benzol, eso- Acetyl-isodurol, Me- 


thyl-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-keton, 2.3.4.6-Tetramethyl-acetophenon 
C,H,s0 = (CH,),C5H CO -CH,. B. Aus 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol, Acetylchlorid und AICI, 
in CS, (CLaus, FOEcKING, B. 20, 3098; Baum, V. MEYER, B. 28, 3213). — Flüssig. 
Erstarrt nicht in Kältemischung (C., F.. Kp: 253—255° (C., F.), 255—260° (B., V. M.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Eisessig, Benzol, CS, (C., F.). — Wird durch 
Permanganat zu 2.3.4.6-Tetramethyl-phenylglyoxylsäure oxydiert (Syst. No. 1293) (C., F.). 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und alkoh. Kalilauge Methyl-[2.3.4.6-tetramethyl- 
phenyl]-carbinol (C., F.). — Das Oxim schmilzt bei 148° (C., F.). 


27. 3!-0x0-1.2.4.5-tetramethyl-3-äthyt-benzol, eso- Acetyl-durol, Methyl- 
[R.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton, 2.3.5.6-Tetramethyl-acetophenon 
CH1s0 = (CH,),C5H -CO-CH,. B. Man kocht 1 Stde. lang je 1 g Durol mit 2,5 g Acetyl- 
chlorid, lg AlCl, und 15 ccm CS, (V. Meyer, B. 28, 847; vgl. us, FOECKING, B. 20, 
3101; Baum, V. M., B. 28, 3213). — Blättchen. F.: 73°; Kp: 255—260° (B., V. M.). — 
Gibt bei der Oxydation mit KMnO, 2.3.5.6-Tetramethyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1293) 
(C., F.). Liefert bei der Reduktion Methyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-carbinol (C., F.). 


7. Oxo-Verbindungen C,sH1s0. 


1. 2-020-1-n-heptyl-benzol, n-Hexyl-phenyl-keton, a-Oxo-a-phenyl- 
heptan, Önanthophenon C,;H,0 = C;H,-CO-[CH3],;:CH;. B. Aus Benzol, Önanth- 
säurechlorid und AlCl, (Auger, Bl. [2] 47, 50; Krarrt, B. 10, 2987). — Blätter. F: 17° 
(A). Kpro: 267° (A.); Kpis:, 155° (Kr.). — Gibt mit gelbem wäßr. Schwefelammonium 
bei 180—190° unter Druck Önanthsäureamid (WILLGERODT, MERK, J. pr. [2] 80, 199). 
Gibt mit Phenylmagnesiumbromid Hexyl-diphenyl-carbinol(Kraces, HEILMANN, B. 37, 1454). 


Oxim C,H,0N = GH,-C(:N-OH)-[CH,]s-CH,. F: 55° (Avcez, Bl. [2] 47, 50). 


2. 12-0x0-1-[15-metho-hexyl]-benzol, Isoamyl-benzyl-keton, e-Oxo-ß-me- 
thyl-[-phenyl-hexan C,H ,0 = CO SH CHE SEICHE)E B. Man behandelt 
Isocapronitril mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther und zersetzt das Reaktionsprodukt 
durch Wasser (Braıse, C.r. 133, 1218). — Flüssig. Kp: 267°. — Das Semicarbazon 
schmilzt bei 133°. 

3. 12-0x0-1-[1’-metho-hexyl]-benzol, Isobutyl-B-phenäthyl-keton, 6-0x0- 
B-methyl-Z-phenyl-hexan C,,H10 = C,H, CH, -CH,-CO-CH, -CH(CH;,).- 

a.ßB-Dibrom-isobutyl]-[a.ß-dibrom-f-phenyl-äthyl]-keton, ß.y.e.L-Tetrabrom- 
BO etbsr-Fpkeuslhosan C,H,0OBr, = CH, -CHBr-CHBr:C0-CHBr-CBr(CH,),. 
B. Aus y-Oxo-s-methyl-a-phenyl-a.ö-hexadien 0,H,-CH:CH-CO-CH:C(CH,), und Brom 
in Chloroform (CLAISEN, CLAPARRDE, B. 14, 2461 Anm. 3). — Prismen (aus Petroläther). 
F: 180°. 
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4. 12-0x0-1-[D-ätho-pentyl]-benzol, e-Ox henyl-heptan C,;H1s0 = CHs* 
ic CH:60 -CH;° K ya Einw. von ee ‚in Äther auf 
Äthyl-styryl-keton (KoHLER, Am. 88, 532). — Leicht ewegliche Flüssigkeit. Kp: 255°. 
Oxim C,H],ON = Cl. Cie, CH, Ci :N-OH)-CH,-CH;. B. Aus e-Oxo-y-phenyl- 
heptan in siedendem Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und KOH (KoHLER, Am. 38, 
632). — Sehr viscose Flüssigkeit. Kpıs: 172°. 


5. N1-0x0-1-[12.12-dimetho-pentyl]-benzol, a-0x0-ß.ß-dimethyl-a-phenyl- 
pentan, w.w-Dimethyl-w-propyl-acetophenon C,;H,s0 = C;H,:CO-C(CH,),:CH;: 
CH,:CH,. B. Aus Isopropyl-phenyl-keton durch folgeweise Einw. von Natriumamid und 
Propyljodid in siedendem Benzol (HALLER, BAUER, C.r. 148, 72). — Flüssigkeit von durch- 
dringendem Geruch. Kpıo: 121— 123°. — Das Oxim krystallisiert aus verd. Alkohol in 
Nadeln, die bei 132—133° schmelzen. 


6. 12-Ox0-1-[1*.1%-dimetho-pentyl]-benzol, tert.-Butyl-B-phenäthyl-keton, 
y-Oxo-B.B-dimethyl-e-phenyl-pentan C,H,0 = C;H,:CH,-CH,-CO-C(CH;);- 
tert.-Butyl-[ß-chlor-ß-phenyl-äthyl]-keton, e-Chlor-y-oxo-ß.ß-dimethyl-e-phe- 
nyl-pentan („Benzalpinakolinhydrochlorid B‘) C,H„OCl = C;H,-CHC1-CH,-CO- 
C(CH,),. B. Aus tert.-Butyl-styryl-keton (Benzalpinakolin, S. 378) und HCl (VoRLÄNDER, 
Mummz, B. 36, 1480; V., Hayakawa, B. 36, 3535). — Weiße Tafeln (aus Äther). F: 
33—34° (V., M.). — Sehr beständig gegen warmes Wasser (V., M.). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure unter Entwicklung von HCl mit gelber Farbe (V., M.). 
tert.-Butyl-[ß-brom-ß-phenyl-äthyl]-keton, e-Brom-y-oxo-ß.ß-dimethyl-e-phe- 
nyl-pentan („Benzalpinakolinhydrobromid B“) C,,H„OBr = C,H,-CHBr-CH,-CO- 
C(CH,),. B. Durch mehrstündiges Überleiten von trocknem Bromwasserstoff über mit Eis 
gekühltes tert.-Butyl-styryl-keton (Benzalpinakolin) (VORLÄNDER, HAYAKAwA, B. 36, 3534). 
— Weiße Nadeln (aus wenig Äther). F: 44° (Zers.). — Verliert beim Aufbewahren HBr. 
tert.-Butyl-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-keton, d.e-Dibrom-y-oxo-ß.ß-dimethyl- 
e-phenyl-pentan (Benzalpinakolindibromid) C,H, OBr, = C,H,-CHBr-CHBr-CO- 
C(CH,);. B. Aus tert.-Butyl-styryl-keton (Benzalpinakolin) und Brom in Chloroformlösung 
(VoRLÄNDER, KaLkow, B. 30, 2272). — Prismen (aus Alkohol). F: 124°. Leicht löslich in 
Äther und Benzol, weniger in Petroläther. — Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali (2 Mol.- 
Gew. KOH) Trimethylacetyl-benzoyl-methan. Durch mehrtägiges Kochen mit alkoh. Kali 
(6 Mol.-Gew. KOH), Abdestillieren des Alkohols, Zusatz von Wasser und weiteres mehr- 
tägiges Kochen erhält man Pinakolin, Acetophenon, Trimethylessigsäure und Benzoesäure. 


7. 22-0x0-1-[1-metho-l:-ätho-butyl]-benzol, a-Oxo-B-methyl-B-äthyl- 
a-phenyl-butan, o-Methyl-w.w-diäthyl-acetophenon Ho = on han rk 
CH,. B. Man äthyliert Äthyl-phenyl-keton zweimal nacheinander unter Zuhilfenahme von 
Natriumamid in siedendem Benzol (HALLerR, BAUER, C.r. 148, 73). — Flüssigkeit von 
aromatischem Geruch. Kp,„: 125—126°%. — Das Oxim schmilzt bei 121°. 


8. T1-Oxo-1-[12.12.12-trimetho-butyl]-benzol, a-Oxo-B.ß.y-trimethyl-a-phe- | 
nyl-butan, ww- Dimethyl-w»-isopropyl-acetophenon CH1O 2 BrC0-OCHye 
DEUCHN, B. Aus Isopropyl-phenyl-keton durch folgeweise Einw. von Natriumamid: und 
Isopropyljodid in siedendem Toluol (HALLER, BAUER, C. r. 149, 6). — Bewegliche, ziemlich 


enehm riechende Flüssigkeit. Kp,: 125—126°%. — Das Oxi isi 
in Nadeln, die bei 1521530 schmelzen. Te 


9. 41-Oxo-1-äthyl-4-n-amyl-benzol, Butyl-[4-äthyl-phenyl]-keto -0x0- 
a- ern Dar Aa Kir aha p-Ätn L-valerophenon & H40 d CH,-CH.-C H,° 
C0-CH,-CH,-CH, OH, B. Aus n-Valorylchlorid und Äthylbenzol in Gegenwart von Aldi 
(Layraup, BI. [3] 35, 232). — Farblose Flüssigkeit. Kpz: 163—164%; Kpgs: 173— 1740. 
— Liefert bei der Oxydation mit CrO, p-Äthyl-benzoesäure. - kr? i 

Oxim C,H,ON = CH,:CH,:C,H,'C(:N-OH):CH,- . . 
Kp,: 193— 194° (Lavrauv, Bl. [3] 38, 233), N 
Semicarbason C,,H,,ON, = CH,-CH, C,H, C(:N-NH-CO- . . . . 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 190,50 (L., Bl. 13] 35, 233) N ae 


Zähe Flüssigkeit. 


10. 8#2-0x0-1-isopropyl-4-butyl-benzol -Ox0-a-[4-isopr: 
Ren /) “Du- 
tan, Cuminylaceton (4,H,0 = (CHLCH CH. CH. CH 00:0 N rn 


wärmen von rohem ÜCuminylacetessigester (CH,),CH C,H, a. CH(CO-CH,)-CO,-C,H,, 


A 
u. 
” 
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erhalten durch Einw. von Cuminylchlorid auf Natriumacetessigester, mit sehr starker Kali- 
lauge, neben p-Isopropyl-hydrozimtsäure (Syst. No. 985) (Wınman, B. 22, 2270). — Flüssig. 
Kprss: 260— 265° (korr.). — KMnO, oxydiert zu Cuminsäure. j 
Oxim C,H,ON = (CH,),CH-C,H,-CH,-CH,-C(CH,):N-OH. Pris Ligroin). 
F: 56..570 (Wizkan, Bad ga ar CH-C(CH) N 


11. 21-0x0-1.4-dimethyl-2-n-amyl-benzol, eso-n- Valeryl-p-zylol, Butyl- 
[2.5-dimethyl-phenyl]-keton, a-0x0-a-[2.5-dimethyl-phenyl]-pentan, 2.5-Di- 
methyl-valerophenon C,H,0 = (CH,),0,;H,-CO-CH,-CH, CH, -CH,. B. Aus n-Vale- 
rylchlorid und der theoretischen Menge p-Xylol, gelöst in CS,, in Gegenwart von AICI, (Lav- 
RAUD, Bl. [3] 35, 230). — Flüssigkeit von angenehmem Geruch. Kpsss: 266,5°%; Kpz,: 152°. 
Mischbar mit den organischen Lösungsmitteln. 

Oxim C,H,ON = (CH,),C;H;:C(:N-OH)-CH,-CH,-CH,-CH,. Flüssig. Kpy: 175 
bis 176° (L., BI. [3] 35, 230, rn awi 
Semicarbazon C,,H,,ON; =(CH,),C;H;-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,-CH,-CH,. - 
stalle. F: 139° (L., Bl. [3] 85, 231). | A RE En 


12. 21-0x0-1.5-dimethyl-2-n-amyl-benzol, asymm. n-Valeryl-m-xylol, 
Butyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, a-0x0-a- .4-dimethyl-phenyl]-pentan, 
2.4- Dimethyl-valerophenon C,H,;0 = (CH,),C, s-CO-CH,-CH,-CH,-CH,. B. Aus 
n-Valerylchlorid und m-Xylol in Gegenwart von AlCl, (Layrıup, Bl. [3] 35, 231). — Flüssig. 
Kps: 149°. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, 2.4-Dimethyl-benzoesäure. 

„ Oxim C,H,ON = (CH,),C;H,-C(:N-OH)-CH,-CH,:CH,:CH,. Gelbe zähe Flüssig- 
keit. Kp,.: 184—187° (L., Bl. [3] 85, 232). 

Semicarbazon C,,H,ON; = (CH,),C;H,:C(:N-NH-CO-NH,)-CH, CH, CH, :CH,. 
Krystalle (aus Alkohol). F: 188° (L., BI. [3] 35, 232). ir RE 


13. 21-0x0-1-methyl-2-äthyl-5-tert.-butyl-benzol, 5-tert.- Butyl-2-acetyl- 
toluol, Methyl-[2-methyl-4-tert.-butyl-phenyl]-keton, 2-Methyl-4-tert.-bu- 
tyl-acetophenon C,;H,,0 = (CH;)[(CH,),C]C;H,;-CO-CH,. Zur Konstitution vgl. BAUR- 
TaurgAav, B. 33, 2569. — B. Durch Zufügen von 6 Tin. Acetylchlorid zur Lösung von 
1 TI. tert.-Butyltoluol in 10 TIn. CS, bei Gegenwart von 6 Tin. AlCl, (B.-Te., B. 81, 1345). 
— Öl. Riecht angenehm aromatisch; Kp: 255—258° (B.-Tu., B. 31, 1345). — Liefert bei 
der Oxydation mit verd. Salpetersäure 2-Methyl-4-tert.-butyl-benzoesäure, bei weiterer 
Oxydation mit KMnO, eine tert.-Butylphthalsäure (B.-Tu., B. 33, 2569). 

eso-Dinitro-5-tert.-butyl-3-acetyl-toluol C,3H1s05Na = (CH ‚)[(CH,),C]C;H(NO,),-CO 3 
CH,. B. Durch Eintragen von 5-tert.-Butyl-2-acetyl-toluol in 100°%/,ige Salpetersäure bei 
0° (B.-Tu., B. 31, 1345). — Nadeln (aus Alkohol). Riecht stark nach Moschus. F: 131°. 


14. 21-0x0-1-methyl-2-äthyl-4-tert.-butyl-benzol oder 3!-Ox0-1-methyl- 
3-äthyl-4-tert.-butyl-benzol, 4-tert.-Butyl-2 oder 3-acetyl-toluol C,H,0 = 
(CH,)[(CH3);C]C,H,;:CO-CH,. B. Aus p-tert.-Butyl-toluol und Eee mit FeCl, 
(MeısseL, B. 32, 2422). — Öl. Kp: ca. 242°. D15: 0,9541. — FeCl, färbt die alkoh. Lösung 
kirschrot. 


15. 31-0x0-1-methyl-3-äthyl-5-tert.-butyl-benzol, 5-tert.- Butyl-3-acetyl- 
toluol, Methyl-[3-methyl-5-tert.-butyl-phenyl]-keton, 3-Methyl-5-tert.-bu- 
tyl-acetophenon C,H,s0 = (CH,)[(CH;);C]C,Hz;-CO-CH,. B. Durch Einw. des Chlorids 
der 3-Methyl-5-tert.-butyl-benzoesäure (Syst. No. 945) auf Natriumacetessigester und Ver- 
seifung des entstehenden Esters (BaAur-THuraAu, B. 31, 1345). — F: 47%. Kp: 260°. 

eso-Dinitro-5-tert.-butyl- 3- acetyl-toluol C,H20 6Na = (CH N) [(CH, )sC] C,H NO,), Pr co x 
CH,. B. Durch Eintragen von 5-tert.-Butyl-3-acetyl-toluol in 100°/,ige Salpetersäure bei 
0° (B.-Te., B. 31, 1345). — Geruchlos. F: 103°. 


16. 41-0x0-1-methyl-2.4-dipropyl-benzol, ÄAthyl-[4-methyl-3-propyl-phe- 
nyl]-keton, a-Oxo-a-[4-methyl-3-propyl-phenyl]-propan, 4-Methyl-3-pro- 
pyl-propiophenon C,3H,s0 =(CH,)(CH;-CH,-CH,)C,H,-CO-CH;-CH,. B. Aus 1-Methyl- 
2-propyl-benzol mit Propionylchlorid und AlCl, in CS, (CLaus, J. pr. [2] 47, 425). — Aro- 
matisch riechendes Öl. Kp: 266-269". 


17. 21-0x0-1-methyl-2-propyl-4-isopropyl-benzol, 2-Propionyl-p-cymol, 
Äthyl-carvacryl-keton, a-Ox0-a-carvacryl-propan, 2-Methyl-5-isopropyl- 
propiophenon C,,H;O = (CH,I[(CH,),CH]JC.H,-CO-CH,-CH,. Zur Konstitution vgl. 

22% 
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CLaus, J. pr. 46, 485 Anm. — B. Aus 100 g p-Cymol, 100 g Propionylchlorid, gelöst 
inC ; ar AICI, (CLaus, J. pr. [2] 43, 532; vgl. VerLey, D. R. P. 101 128; 0. 1880 1, 
959; BouvzauLt, Bl. [3] 17, 1021). — ri p: 254° (C., J. pr. [2] 43, 532); Kpso: 
149—152° (V.). Leicht löslich in Äther, Alkohol, CS,, Benzol und oroform (C., J. pr. 
43, 532). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure 4-Methyl-iso hthalsäure (C., J. pr. [2 
43, 532). Liefert mit KMnO, u a rege (S 0.1293) und etwas 4- ethyl- 
isophthalsäure (C., J. pr. [2] 43, 532). Gibt bei der uktion mit Natriumamalgam in 
wäßr.-alkoh. Lösung Adler mit Zinkstaub und Kalilauge Äthyl-carvaeryl-carbinol (C., J. pr. 
[2] 48, 532). Beim Erhitzen mit gelbem Schwefelammonium auf 270° entsteht 2-Propyl- 
4-isopropyl-toluol (C., J. pr. [2] 48, 535). ö 

Oxim Ka ON CLONE ee Dickes Öl (Craus, J. pr. 
[2] 46, 486). 


18. 21-.0x0-1.3.5-trimethyl-2-butyl-benzol, eso-Butyryl-mesitylen, Propyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton, a-Oxo-a- .4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 
2.4.6-Trimethyl-butyrophenon C,H „O = ( a B. Aus 
Mesitylen und Butyrylchlorid in Petroläther bei Gegenwart von AICl, (Kragzs, B. 35, 2258). 
— Öl. Kps: 140°. — Liefert mit Jodwasserstoffsäure bei 150° Mesitylen. 


19. 21-0x0-1.3.5-trimethyl-2-isobutyl-benzol, eso-Isobutyryl-mesitylen, 
Isopropyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton, a-Oxo-B-methyl-a-[2.4.6-trime- 
thyli-phenyl]-propan, 2.4.6-Trimethyl-isobutyrophenon C,,H,s0 = (CH,);C;H;- 
CO-CH(CH,),. B. Aus 60 g Mesitylen, 80 g Isobutyrylchlorid und 80 g AlCl, in 350 g 
CS, (KLaces, Stamm, B. 37, 928). — Kp;,: 142%. DI: 0,9664. — W durch Natrium 
und Alkohol zu Isopropyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol reduziert. 


20. 21-0x0-1.2.5-trimethyl-3-tert.-butyl-benzol, 2.4-Dimethyl-6-tert.-bu- 
I-benzaldehyd C,H, = (CH;3),[(CH,),C]C,H,:CHO. Zur Konstitution vgl. BAUR- 
Gau, B. 33, 2568. — B. Durch mehrstündiges Erhitzen gleicher Teile 2.4-Dimethyl- 
6-tert.-butyl-phenylglyoxylsäure (Syst. No. 1295) mit p-Toluidin auf 160—170° und 2.stdg. 
Kochen der Schmelze mit 8 Tin. 50°%,iger Schwefelsäure, neben einer Verbindung C,,H,,0 
(B.-Tau., BischLer, B. 32, 3647; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 94019; Frl. 4, 
1300). Durch Erhitzen von .2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-phenylglyoxylsäure bis zum Auf- 
hören der CO,-Entwicklung (B.-Tuv., Bı.;. F. de Th. et M.). Durch Destillation des Calcium- 
salzes der 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzoesäure (Syst. No. 946) mit Calciumformiat (F. de 
Th. et M.). — Tafeln (aus Äther). F: 60° (B.-Trv., Br). Kp: 265—270° (F. de Th. et M.). 
Riecht schwach aromatisch (B.-Tav., Br.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und den übrigen organischen Solvenzien (F. de Th. et M.). — Mit Dimethylanilin und 
an, run eine Leukobase, welche bei der Oxydation einen blauen Farbstoff liefert 
(F. de Th. et M.). 


[2.4-Dim ethyl-6-tert.-butyl-benzal] -diacetat C„H3.0, = (CH,),[(CH s)sC]C,H, 2 CH(O = 
CO-CH;), B. Aus ee ee und Essigsäureanhydrid. unter 
Zusatz von etwas konz. Schwefelsäure (BAuUR-THURGAU, BISCHLER, B. 32, 3648). — F: 87°. 

2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldoxim C,,H,ON=(CH,),[(CH),C]C,H,-CH:N-OH. 
B. Aus 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyd beim Kochen der alkoh. Lösung mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Soda (BAuR-TaurGAU, BIscHLER, B. 32, 3647). — Blättchen 
(aus verd. Alkohol). F: 97—98°(B.-Tn., Br.). — Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid ent- 
steht 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzonitril (B.-Tu., B. 38, 2568). 


3 oder 5-Nitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyd Cj,H„O,N = 
(CH,UCH.),CICHINO,) CHO. B. Durch Eintragen von 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl- 
benzaldehyd in 10 Tle. 95°/,iger Salpetersäure (BAUR-THURGAU, BISCHLER, B. 32, 3647). 
— Gelbliche Blättchen. Geruchlos. F: 66°, 


8.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyd („Aldehydmoschus“ 
C,H10;N, = (CH HIICH,CICANOJ,-CHO. B. Durch Eintragen ee 2 4-Dimathyl- 
6-tert.-butyl-benzaldehyd in 100°%,ige Salpetersäure (BauR-THURGAU, BiıscHLer, B. 32, 
3647; Fabr. de Thann et Mulhouse, D.R.P. 94019; Fral. 4, 1301). — Gelbliche Tafeln 
(aus Ligroin). %esitzt Moschusgeruch (B.-Tuv., Br.; F. de Th. et M.). F: 112° (B.-Tav., 
Bı.).. re a ch € Er ( ni Br.), Äther und sonstigen organischen Sol- 
venzien (F. de Th. et M.). — Bei der ion entsteht 3.5-Dinitro-2.4-di -6-tert.- 
butyl-benzoesäure (Syst. No. 946) (F. de Th. et M.). ee yo cc 


[3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-8-tert.-butyl-benzal]-diaoetat C,H„O.N, — 
(CH,),L(CH )sCICANO,),-CH(0-CO-CH,),. B. Durch Zufügen eine a Schwefelsäure 
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' zur Lösung des 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyds in Essigsäureanhydrid 


(BauRr-THURGAU, BISCHLER, B. 32, 3648; 33, 607). Aus [2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzal]- 

diacetat durch Nitrieren (B.-Tuv., Bi., B. 32, 3648). — F: 147° (B.-Tuv., Bı., B. 32, 3648). 
3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldoxime H,,0,N,;, = 

(CH,,[(CH.)5CJ0«(NO,),-CH: N- OH. ch 

- a) Mikrokrystallinisches, schwach lichtempfindliches Pulver. F: 138—139° (Baur- 

THURGAU, BiscHLeR, B. 32, 3647). j 


b) Sehr lichtempfindliche Blättchen. F': 171°; in Alkohol etwas schwerer löslich als a) 
(B.-Tev., Br.). 


21. 3!-0x0-1.2.4.5-tetramethyl-3-propyl-benzol, eso-Propionyl-durol, 
Ätnyl-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton, a-0%0-0-[2.3.5.6-tetramethyl- 
phenyl]-propan, 2.3.5.6-Tetramethyl-propiophenon C,,H,0 = (CH;,),C;H-CO- 

‚'CH,. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von 1 g Durol mit 2,5 g Propionylchlorid und AlCI, 
auf dem Wasserbade (Baum, V. Meyer, B. 28, 3215). — F: 79%. Kp: 265— 270°, 


22. 61-0x0-1.2.3.4.5-pentamethyl-6-äthyl-benzol, Methyl-[pentamethyl- 
henyl]-keton, eso-Pentamethyl-acetophenon C,,H,0 = (CH,).C;:CO-CH,. B. 
übergießt 75 g AlCl, mit CS, und gibt unter Kühlung mit Eis allmählich eine Lösung 
von 70 g Pentamethylbenzol in 50 g Acetylchlorid hinzu; man gießt alsdann in viel Wasser 
und destilliert das Keton im Dampfstrom über (JACoOBSEN, B. 22, 1218). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 85°. Kp: 285—286°. Leicht löslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig 
und Benzol. — Wird von Kaliumpermanganat in der Kälte zu Pentamethyl-phenylglyoxyl- 
säure oxydiert. 

Chlormethyl-pentamethylphenyl-keton, &-Chlor-eso-pentamethyl-acetophenon 
C,;H],0C1 = (CH,),C,-CO-CH,Cl. B. Aus Pentamethylbenzol und Chloracetylchlorid in 
Gegenwart von Alcl, (Kunckerz, B. 30, 1713). — Nadeln. F: 110°. Leicht löslich in 

ohol. 


23. Curcumon C,,H,1sO 8. bei Curcumaöl, Syst. No. 4728. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H„0. 


1. 2-0x0-1-n-octyl-benzol, n-Heptyl-phenyl-keton, a-Ox0-a-phenyl-octan 
C4H,0 = C;H,:CO-[CH,]CH,. B. Aus Caprylsäurechlorid und Benzol in Gegenwart 
von AICI, (V. YER, SCHARVIN, B. 30, 1943). — Nadeln. F: 22°. Kpı,: 164°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther. 

Oxim C,,H,,ON = C,H, :C(:N-OH)-[CH,]),:CH,. B. Aus n-Heptyl-phenyl-keton beim 
Stehen mit salzsaurem Hydroxylamin und NaOH in verd. Alkohol (V. M., ScH., B. 30, 
1943). — Nadeln. F: 50%. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


2. B-Oxo-1-[1‘-metho-l.-ätho-pentyl]-benzol, y-Oxo-B-methyl-e-phenyl- 
heptan C,H„0 = C;H,-CH(C,H,)-CH,-CO-CH(CH,),. B. Aus Isopropyl-styryl-keton bei 
der Einw. von Athylmagnesiumbromid in Äther (KoHLER, Am. 88, 535). — Leicht beweg- 
liche Flüssigkeit. Kpıs: 138°. 

Oxim Cu4Hzı ON = C,H, :CH(C,H,) CH, C( ıN- OH)-CH(CH,) . B. Aus y-Oxo-ß-methyl- 
e-phenyl-heptan in siedendem Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und KOH (K., Am. 
88, 535). — Stark gummöse Flüssigkeit. Kpıs: 175°. 


3. 1-0x0-1-[E-metho-B-ätho-pentyl]-benzol, a-Oxo-B-methyl-B-äthyl- 
a-phenyl-pentan, w-Methyl-v-äthyl-»-propyl-acetophenon C,,H„0 = C,H, ‘CO 
C(CHYY(C3H,)-CH,-CH,-CH,. B. Aus sek.-Butyl-phenyl-keton durch folgeweise Einw. von 
Natriumamid und Propyljodid in siedendem Benzol oder Äther (HALLer, BAUER, Ü.r. 148, 
73). — Flüssig. Kpu: 135—136°. — Das Oxim schmilzt bei 99--100°. 


4 T-0x0-1-[B.L-diätho-butyl]-benzol, a-Oxo-B.B-diäthyl-a-phenyl-butan, 
o.o.w-Triäthyl-acetophenon C,Hz0 = C;H,:CO-C(CzH,);. B. Aus Acetophenon oder 
Butyrophenon durch wiederholte Behandlung mit Natriumamid und Äthyljodid in siedendem 
Benzol (HALLER, BAUER, C.r. 148, 73). — Sehr angenehm riechende Flüssigkeit. Kpss: 
145—146°. — Das Oxim krystallisiert aus verd. Alkohol in Nadeln, die bei 160—161° 
schmelzen. 
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5. #!-0x0-1-methyl-4-n-heptyl-benzol, n-Hexyl-p-tolyl-keton, a " 

a-p-tolyl-heptan ho = CH,-C;H,-CO-[CH,],:CH,. B. Aus en 
Toluol und AICl, (Kırrına, RusseLL, Soc. 67, 504). — Tafeln. F: = Fer E 
Kochen mit P,O, entsteht 1-Methyl-2-p-tolyl-cyclohexen-(1) (?) (Bd. VB: ). 

Oxim C,H, ON = CH,-C;H,-C(:N-OH)-[CH,],CH;,. B. ee 

mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol bei Zimmertemperatur (K., 

R., Soc. 67, 506). — Öl. 


27 2 (= - henyl]- 
6. 22-0x0-1-isopropyl-4-n-amyl-benzol, y-Oxo-a-[4-isopropyl-p nylj- 
pentan, 2 Methyl a’ -mumingl-aceton C4H2.0 = (CH,),CH C,H, -CH,-CH,-CO-CH, 
CH,. B. Durch Reduktion von Athyl-[4-isopropyl-styryl]-keton (S. 379) (HARRIES, 
Warunıs, A. 330, 259). — Öl. Kpn: 160-164. 

Semicarbazon C,,;H,;0N3 =:(CH,),CH e C,H,’ CH; CH, -C( :N -NH i co -NH,) CH, CH;. 
Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 214,5° (korr.) (H., W., A. 330, 260). 

a.ß-Dibrom-y-oxo-a-[4-isopropyl-phenyl]-pentan Cu,H3„OBr, = (CH), CH C,H; 
CHBr-CHBr-CO-CH,-CH,. B. Aus Äthyl-[4-isopropyl-styryl]-keton und Brom in Eisessig 
(H., W., A. 830, 259). — Nadeln (aus Alkohol). F: 141° (korr.). 

7. 2-O0x0-1-isopr 1-4-[4?-metho-butyl]-benzol, y-Oxo-B-methyl-o-[4-iso- 
RETTEN Fe re C4H20 = (CH,),CH -CaH,* 
CH,-CH(CH,)-CO-CH,. B. Aus a-Methyl-a-cuminal-aceton (8. 379) durch Reduktion 
(HARRIES, Warunıs, A. 330, 262). — Flüssig. Kpıs: 155,5°. D2: 0,9560. np: Mi 

Semicarbazon C,H,,ON,; = (CH,),CH C,H, -CH,-CH(CH;)-C(CH,):N-NH-CO-NH;,. 
Blätter (aus Methylalkohol). F: 148,5% (korr.) (H., W., A. 330, 263). 


8. 21-0x0-1-methyl-2-propyl-4-butyl-benzol, Propyl-[4-methyl-3-pro- 
pyl-phenyl]-keton, 2-Ox0-0-[d-metnyi-3-propyi-phenyl]-butan, 4-Methyl- 
3-propyl-butyrophenon Ca 200 = (CH,)(CH, CH, -CH,)C;H,-CO-CH,-CH,-CH,. B. 
Aus 1-Methyl-2-propyl-benzol mit Butyrylchlorid und AlCl, in CS, (Craus, J. pr. [2] 47, 
425). — Öl. Kp: 285—287°. 

9. 21-0x0-1-methyl-4-isopropyl-2-butyl-benzol, 2-Butyryl-p-cymol, Pro- 
pyl-carvacryl-keton, a-Ox0-a-carvacryl-butan, 2-Methyl-5-isopropyl-butyro- 
phenon C,H3„0 =(CH;)[(CH,);CH]JC,H,-CO-CH,-CH,-CH,. B. Aus p-Cymol mit Butyryl- 
chlorid und AlCl, in CS, (CLaus, J. pr. [2] 43, 536; 46, 485 Anm.). — Flüssig. Kp: 
265—266° (C., J. pr. [2] 43, 536). — KMnO, oxydiert zu Carvacrylglyoxylsäure (Syst. No. 
1293) (C., J. pr. [2]; 43, 536). Die Reduktion mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub 
und Kalilauge gibt Propyl-carvacryl-carbinol (C., J. pr. [2] 43, 536). Durch Erhitzen mit 
Jod, Phosphor und Wasser erhält man 1-Methyl-4-isopropyl-2-butyl-benzol (C., J. pr. [2] 
46, 487). 

Oxim C,,H,,ON = (CH,)[(CH,),CH]C;H3;-C(:N-OH)-CH,-CH,-CH,. Dickes Öl (CLaus, 
J. pr. [2] 46, 487). 

10. 2!-Oxo-1-methyl-4-isopropyl-2-isobutyl-benzol, 2-Isobutyryl-p-cymol, 
Isopropyl-carvacryl-keton, a-Oxo-ß-methyl-a-carvacryl-propan, 2-Methyl- 
5-isopropyl-isobutyrophenon C,Hz,0 = (CH,)[(CH,),CH]C;H;‘CO-CH(CH,),. B. 
Aus p-Cymol mit Isobutyrylchlorid und AICI, (CLaus, J. pr. [2] 46, 485; Verıey, Bl. [3] 
10, 138; D.R.P. 101128; C. 18991, 959). — Flüssig. Kp: 259° (C.); Kp: 260 —262°; 
Kp,.: 152° (V.). DW: 0,957 (C.); DP: 0,957 (V.). — Wird von Jod, Phosphor und Wasser zu 
1-Methyl-4-isopropyl-2-isobutyl-benzol reduziert (C.). 

Oxim C,H, ON = (CH,)[(CH,),CH]C;H,-C(:N-OH)-CH(CH,),. Dickes Öl. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Chloroform, CS,, Benzol und Eisessig (CLAaus, J. pr. [2] 46, 486). 
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11. 2'-0x0-1.3.5-trimethyl-2-isoamyl-benzol, eso-Isovaleryl-mesitylen, 
Isobutyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton, d-Oxo-B-methyl-6-[2.4.6-trime- 
thyl-phenyl]-butan, 2.4.6-Trimethyl-isovalerophenon C,H,» = (CH,) C;H;- 
CO-CH,-CH(CH,),. B. Aus 90 g Mesitylen, 100 g Isovalerylchlorid und 120 g Alcl, in 
500 g CS, (Kıaces, Stamm, B. 37, 929). — Öl. Kpz: 151%. Di: 0,9394. 


12. 21-Ox0o-1.5-dimethyl-2-äthyl-3-tert.-butyl-benzol, 1.5- Dimethyl-3-tert.- 
butyl-2-aceiyl-benzol, Methyl-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-phenyl]-keton, 
2.4- Dimethyl-6-tert.-butyl-acetophenon C4H,„O = (CH,),[(CH,),C]C,HA,-CO-CH,. 
Zur Konstitution vgl. BAUR-THURGAU, B. 38, 2568. — B. Durch Zufügen von 50 g Acetyl- 
chlorid zu 100 g mit 30 g AlCI, versetztem 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol (BAUR-THURGAT, 
B. 31, 1346; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 87130; Frdi. 4, 1298). — Tafeln (aus 
Äther). F: 48%; Kp: 265° (B.-Tav., B. 31, 1346). Leicht löslich in Alkohol, Benzol und 
Ligroin (B.-Tav., B. 31, 1346). — Gibt bei der Oxydation mit alkal. Permanganatlösung bei 


a 
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2 60—65° un henylglyoxylsäure (Syst. No. 1295) (B.-Tuv., B. 31, 


1346; F. de Th. et M., D. R. P. 94019; Fral. 4, 1301). Oxydiert man mit der nur zur Bildung 
der Glyoxylsäure genügenden Menge Permanganat bei einer 70° überschreitenden Tem- 
tur, so erhält man (neben unangegriffenem Keton) 2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-benzoesäure 
(Syn No. 946), 4-Methyl-6-tert.-butyl-2-carboxy-phenylglyoxylsäure [nachgewiesen durch 
rfü in 6-Methyl-4-tert.-butyl-phthalid (Syst. No. 2463) und durch Oxydation zu 
5-Methyl-3-tert.-butyl-phthalsäure (Syst. No. 983)] und 6-tert.-Butyl-2.4-dicarboxy-phenyl- 
giyozy äure [nachgewiesen durch Überführung in 4-tert-BubyE®-oarbozg phhaldn (Syst. - 
0. 2619)] (B.-Tav., B. 31, 1347; 38, 2568). 
4.8-Dinitro-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-acetyl-benzol („Ketonmoschu s‘) 
C4H180;5Na in (CH,) (CH,)sC]C,(NO,),:CO-CH;,. B. Durch Eintragen von 1.5-Dimethyl- 
3-tert.-but 1-2-acetyl-benzol in 10 Tle. 100 Yuiger Salpetersäure bei 0° (BAuR-THURGAT, B. 
31, 1346; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 87130; Fral. 4, 1299). — Nadeln. Riecht 
stark nach Moschus (B.-Tav.; F. de Th. et M.). F: 136° (B.-Tuv.), 137° (F. de Th. et M.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwieriger in Ligroin und 60°/,iger Essigsäure 
(B.-Tev.). — Liefert mit alkal. KMnO,-Lösung die amorphe 3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.- 
butyl-phenylglyoxylsäure (Syst.No.1295), mit KMnO, oder CrO, in Eisessig die 3.5-Dinitro- 
2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzoesäure (Syst. No. 946) (B.-Tuv.). — Kondensiert sich mit 
Benzaldehyd zu einer bei 140° schmelzenden Verbindung, mit Chloral zu 3.5-Dinitro- 
2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-w-[ß.ß.ß-trichlor-äthyliden]-acetophenon (S. 380) (B.-Tav.). 


13. 11-0x0-1.2.4.5-tetraäthyl-benzol, Methyl-[2.4.5-triäthyl-phenyl]-keton, 
2.4.5-Triäthyl-acetophenon C,H,0 = (C;H,);C;H,'CO-CH,. B. Aus asymm. Tri- 
äthylbenzol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCIy (Kraczs, KrıL, B. 36, 1635). — 
Dickflüssiges Öl. Kpıs: 146° (korr.). Di: 0,9634. 


9. Oxo-Verbindungen C,,H;.0. 


1. £-Oxo-y-methyl-ö-phenyl-octan C,H,,0 = C;H,-CHI[CH(CH,)-CH -CH,]-CH;* 
CO-CH,-CH,. B. Aus Äthyl-styryl-keton (S. 373) bei der Einw. von sek. Butylmagnesium- 
bromid in Äther (KokLEr, Am. 38, 532). — Kpu: 152°. 

Oxim C,H,,ON = C;H,-CHICH(CH,):CH,-CH,]-CH,:C(:N-OH)-CH,-CH,. B. Aus 
£-Oxo-y-methyl-ö-phenyl-octan in siedendem Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und 
KOH (K., Am. 38, 533). — Viscose Flüssigkeit. Kp: 185°. 


2. P-O0x0-1-[1‘.1:-dimetho-1'-ätho-pentyl]-benzol, y-Ox0-$.ß-dimethyl- 
e-phenyl-heptan C,H„0 = CH,-CH(C,H,)-CH,-CO:-C(CH,),. B. Aus tert.-Butyl- 
styryl-keton (Benzalpinakolin, S. 378) bei Einw. von Äthylmagnesiumbromid in Äther 
(KoHLER, Am. 38, 538). — Nadeln (aus Ligroin). F: 34°. Kpıs: 145°. 

Oxime C,;H,ON = C,H, -CH(C,H,)-CH,-C(:N-OH)-C(CH;3),. e 

a) Oxim vom Schmelzpunkt 36°. B. Aus y-Oxo-ß.ß-dimethyl-e-phenyl-heptan mit 
einer alkal. Lösung von Hydroxylamin, neben einem bei 83° schmelzenden Stereoisomeren 
(s. u.); man trennt durch Krystallisation aus Ligroin (K., Am. 38, 539). — Prismen. F: 36°. 

b) Oxim vom Schmelzpunkt 83°. B. s. beim Oxim vom Schmelzpunkt 36%. — 
Nadeln. F: 83° (K., Am. 38, 539). 


3. 2!-0x0-1-methyl-4-isopropyl-2-isoamyl-benzol, 2-Isovaleryl-p-cymol, 
Isobutyl-carvacryl-keton, ö- Oxo-ß-methyl-d-carvacryl-butan C,H,0 = 
(CH,)[(CH „),CH]C;H3°CO CH, -CH(CH,),. B. Aus p-Cymol, Isovalerylchlorid und AlCl, in 
Cs, us, J. pr. [2] 46, 488). — Öl. Kp: 270-2720. D!®; 0,944. 

Oxim C,,H,;ON = (CH,)[(CH,),CH]C;H;-C(:N-OH)-CH,-CH(CH,),. Öl (C.). 


4. Santalal C,,H.0 (Formel I. Zur Konstitution vgl. SEMMLER, B. 40, 1130; 43, 
1898. — B. een Verbindungen C,,H,,0 aus Rohsantalol (Bd. VI, S. 555) durch 
Oxydation mit CrO, in Eisessiglösung (SEMMLER, BoDE, B. 40, 1126). — Kp,: 152—155°; 


H,C-CH--C(CH,)-CH,-CH;-CH:C(CH,)-CHO H,0-CH-C(CH,)-CH,-CH,-CO,H 
A E | « 2 {ii C-CH 
Eee —H 


0; 0,995; nn: 1,51066; an: + 13° bis + 14° (1 = 100 mm) (S., B.). — Verharzt zum größten 
Di wenn os mit Natrium und Alkohol reduziert wird (S., B.). Liefert bei der Oxydation 
mit KMnO, neben anderen Säuren trieyclische Eksantalsäure (Formel II) (Syst. No. 895), 
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Eksantalsäure (S., B.). N 6 

Oxim C,H„ON = GH4-CH;-CH;-CH:C(CH,):CH:N-OH. B. Aus Santalal und 
salzsaurem ee "in" alkoh. Lösung H,C-CH—C(CH;)-CHz-CHz-CH:CICH,)-CN 
(S., B., B. 40, 1129). — F: 104—105%. Kpy: | 


182—185°. — Liefert beim Kochen mit Essig- | 2 
säureanhydrid Santalsäurenitril, s. neben- H T C-CH, 
stehende Formel (Syst. No. 946). 00H 


Semicarbazon (,,H,.ON, = C,H]5'CH,-CH,-CH:C{CH,)-CH:N-NH-CO-NH,. Kıy- 
sale ade erkofon? F: ca. 2300 (S., B., B. 40, 1127). 


5. Cedron C,,H,0. Zur Zusammensetzung vgl. SEMMLER, HorrMaAnn, B. 40, 3525. — 
B. Neben Ei “schwächer drehenden Keton und auch wohl aldehydischen Verbindungen 
bei der Oxydation des natürlichen Cedrens (Bd. V, S. 460) mit CrO, in essigsaurer 
(S., H.; vgl. Rousser, Bl. [3] 17, 486). — Schwach gelbliches, intensiv nach Cedern- 
holz riechendes Öl (8., H.). Kp;: 147—150,5° (S., H.); Kp,,s: 147—151° (R.). D"»#; 1,011; 
nn: 1,51202; an: —91° 30’ (1 = 100 mm) (S., H.). — Gibt beı Einw. von Natriumh, 'bromit 
und KI Jodoform (R.). Geht bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol in ocedrol 
C„H;s:OH (Bd. VI, S. 104) über (S., H.; vgl. R.). Verbindet sich nicht mit NaHSO, (R.). 

Semicarbagson C,;H,,ON, = C;Ha:N'NH-CO-NH,. B. Aus Cedron mit salzsaurem 
Semicarbazid und Natriumacetat (SEMMLER, Horrmann, B. 40, 3525). — Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 242—243°. 


6. Keton C,H,0 von unbekannter Konstitution. 3 
Oxim („Isonitrosohumulen‘“) C,H,ON = C5;H3:N-OH. B. Durch Einw. von 
Natriumäthylat auf Humulen-nitrosochlorid (Bd. V, S. 462) (FicHTErR, Kurz, B. 32, 3184). 
— Gelbliches zähes Öl. Kpıs: 185—195°. 


10. Oxo-Verbindungen C,,H.0. 


1. 21-0x0-I-äthyl-x-n-octyl-benzol, Methyl-[x-n-octyl-phenyl]-keton, eso- 
n-Octyl-acetophenon C,H;,0 = CH, -[CHz3h:C;H,'CO-CH, DB. Aus n-Octyl-benzol 
und Acetylchlorid in CS, bei Gegenwart von AICl, (Lırinskı, B. 31, 938). — Hellgelbes Öl 
von schwach aromatischem Geruch. Kp: ca. 300°. 

Oxim C,,H,,ON = CH,-[CH,}h C,H, C(CH,):N-OH. B. Aus eso-n-Octyl-acetophenon 
durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Kali in alkoh. Lösung (L., B. 31, 939). 
— Blättchen (aus Alkohol). F: 42—43°, 


2. 21-0x0-1.3.5-trimethyl-2-n-heptyl-benzol, n-Hexyl-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-keton, a-Oxo-a-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-heptan H,O = (CH,),C;H;* 
CO-[CH;],: CH, B. Aus Mesitylen, Önanthsäurechlorid und AICl, in CS, (KLagzs, 
Stamm, B. 37, 930). — Öl. Kpıs: 172%. Di: 0,9384. 


3. 1.1.3-Trimethyl-2-[2°-metho-hexadien-(2!.21)-ylon-(2°)J]-cyclohexen-(2), 
ß-Cycloeitryliden-mesityloxyd C.Hz0 = B,C<CH!_ OH ) >C-CH :CH-CO-CH: 
2 


C(CH,), (vgl. auch No. 5). B. Aus ß-Cyclocitral (S. 87) und Mesityloxyd mit alkoh. 
Natriumäthylatlösung (HAARMANN & REIMER, D.R.P. 133758; C. 1902 II, 613). — 
Flüssig. Kpıs: 160—172°. D2; 0,940—0,945. 

4. 1.1.3-Trimethyl-2-[2°-metho-hexadien-(21.2%)-ylon-(2?)J-cyclohexen-(3), 
a-Cyclocitryliden-mesityloxyd C,H40 = H,0<CH OH O>CH -CH:CH-CO-CH: 
C(CH,), (vgl. auch No. 5), B. Aus a-Cyclocitral (S. 87) und“ esityloxyd mit alkoh. 


Natriumäthylatlösung (HAARMANN & REIMER, D.R.P. 133758; C. 1902 II, 613). — 
Flüssig. Kpıs: 155—165°. D2; 0,935—0,940. 


5._Jamthon C,H;,0, wohl Gemisch der unter No. 3 und No. 4 beschriebenen Ketone. 
B. Entsteht neben Jonon, wenn man das aus Citral und Mesityloxyd in Gegenwart 
alkalischer Agenzien entstehende 2.6.12-Trimethyl-tridecatetren-(2.6.8.11)-on-(10) (Bd. I, 
S. 758) mit sauren Kondensationsmitteln behandelt (DURAND, HUGUENIN & Co:, D.R.P. 
118288; C. 19011, 711); zur Trennung von Jonon behandelt man mit p-Hydrazino-benzol- 
sulfonsäure und äthert das Janthon aus der alkal. Lösung aus (HAARMANN & REIMER, 
D.R.P. 127831; ©. 1902 I, 445). — Hellgelbes Öl. Riecht nicht nach Veilchen (HA. & R.). 
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Kpıs: 162—172° (Ha. & R.); Kpı: 162° (D., Hv. & Co.). D%°; 0,9452 (D., Hv. & Co.); D#: 
0, (Ha. & R.). Brechungsindex: ca. 1,5376 (Ha. & R.). 

6. 21.0x0-1.5-dimethyl-2-butyl-3-tert.-butyl-benzol, 1.5- Dimethyl-3-tert.- 
Dbutyl-2-butyryl-benzol, Propyt-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-phenyl]-keton, 


. a-O0x0-a-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-phenyl]-butan, 2.4-Dimethyl-6-tert.- 


Y 
butyl-butyrophenon C,H,0=(CH,)[(CH,),C]C;H,-CO-CH,-CH,-CH,. B. Aus 1.3-Di- 
methyl-5-tert.-butyl-benzol und Butyry. chlorid bei Gegenwart von Alcı, (BAUR-THURGAT, 
B.31, 1349; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 87130; Fradl. 4, 1299). — F: 50° (B.-Tuv.). 
Kpzss: 285° (F. de Th. et M.); Kp: 290—295° (B.-Tuv.). 
4.6-Dinitro-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-butyryl-benzol C,,H,0,N, = 

(CH,) EN On EO-CH-CHI:CH;, B. Aus 1.5-Dimethyl-3-tert.-butyl-2-butyryl- 
benzol durch Nitrierung (BAUR-THURGAT, B. 31, 1349; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 
87130; Fral. 4, 1299). — Riecht stark nach Moschus (B.-Tav.). F: 128°, 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 


1. 21-.0x0-1-methyl-2-äthyl-4-n-octyl-benzol, 2-Methyl-5-n-octyl-aceto- 
phenon oder 3'-Oxo-1-methyl-3-äthyl-4-n-octyl-benzol, 5-Methyl-2-n-octyl- 
Be enen C,H,s0 = CH;)(CH;  [CH, 1,)CsHs°CO-CH;. B. Aus p-n-Octyl-toluol und 
Acetylchlorid in CS, bei Gegenwart von AICl, (Lirinskı, B. 31, 941). — Schwach gelbe 
Flüssigkeit. 

2. 21-0x0-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-isoamyl-benzol, 1.5-Dimethyl- 
3-tert.-butyl-2-isovaleryl-benzol, Isobutyl-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-phe- 
nyl]-keton, 6ö-Oxo-B-methyl-ö-[2.4-dimethyl-6-tert.-butyli-phenyl]-butan, 
2.4-Dimethyl-6-tert.-butyl-isovalerophenon C„H,0 = (OH) CHSC]CEH, CO" 
CH,-CH(CH,),. B. Aus 1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol und Isovalerylchlorid bei Gegen- 
wart von AlCl, (BAur-TuurcAUv, B. 31, 1349; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 87130; 
Frdl. 4, 1209). — Dickflüssiges Öl. Riecht stark aromatisch. Kp;,: 185—190°. 

4.8-Dinitro-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-isovaleryl-benzol C,,HzO,;,N,; = (CH;) 
[(CH,),;C]C,(NO,),:CO-CH,-CH(CH;3),. B. Aus 1.5-Dimethyl-3-tert.-buty 2isovaleryl-benzo 
durch Nitrierung (B.-Tev., B. 31, 1349; F. de Th. et M., D. R. P. 87130; Fral. 4, 1299). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). Riecht stark nach Moschus (B.-Tav.; F. de Th. et M.). 
F: 151° (B.-Tav.), 150,5° (F. de Th. et M.). 


3. 1.7.7-Trimethyl-3-[eyclohexyl-me- H,C—C(CH,):CO 
thylen] - bicyclo - [1.2.2]-heptanon - (2), | C(CH,) 
3-Hexahydrobenzyliden-campher, | 32 CH.-CH 
a-Hexahydrobenzal-campher C,H3,0 = H;0C—-CH—— :CH-CH<cH..cH, > OHr- 
B. Aus Natriumcampher (S. 108) in Äther und Hexahydrobenzaldehyd (S. 19) unter 
Kühlung (Harzer, MarcH, C.r. 142, 317). — Krystalle (aus Petroläther). F: 49%. Kpys: 
184—186°. [a]%: +131°39’ (in Alkohol). Leicht löslich in Äther und Petroläther, unlöslich 
in Wasser. 


N; 
12. Oxo-Verbindungen C,H ;;0. 


1. L-Oxo-1-n-dodecyl-benzol, n-Undecyl-phenyl-keton, a-Ox0-a-phenyl- 
dodecan, Laurophenon C,H:.0 = C;H,-CO-[CHzho‘CH,. B. Aus Laurylchlorid und 
Benzol in Gegenwart von AICl, (Kırrına, RusseLr, Soc. 67, 508; HALLer, BAUER, C.r. 
148, 7). — Etwas nach Orangen riechende Krystallmasse. F: 45° (H., B.), 47° (K., R.). 
Kp,: 201—202° (H., B.). D**: 0,87935; nz": 1,47001 (Eısman, C. 19041, 1259). 


2. Keton C,H30; nern re von H,C<CH’ ch H>0CH : en 
CH,-CH:C(CH,), und H,C<CH"_OCH >50-CH:CH-C0-CH;-CHy-CH:C(CH;),, vgl. 


) 2 
HaARManN & Reiner, D.R. P. 150827; ©. 19041, 1379. — B. Aus -Cyclocitral und 
Methylheptenon (Bd. I, S. 741) mit alkoh. Natriumäthylat (H. & R., D.R.P. 133758; 
C. 1002 11, 613). — Kpis: 170-1800. D®; 0,940—.0,945. 2 
3. Keton C,,H,0, wahrscheinlich Gemisch von H, CH ZCH-CH:CICO- 


CH,)-CH,-CH:C(CH,), und H,C<CH_ CH }>CH-CH:CH-CO-CH,-CH,-CH:C(CH,), 


vel. Haarmann & Reimer, D. R. P. 150827; 0. 19041, 1379. — B. Aus a-Cycloeitral u 
Math yiheptenen mit alkoh. Natriumäthylat (H. & R., D.R.P. 133758; C. 1802 II, 613). 
— Kpıs: 165—175%. D%; 0,930—0,935. | | ER 


4. 1-0x0-1.2.3.4.5.6-hexaäthyl-benzol, Methyl-pentaäthylphenyl-keton, 
eso-Pentaäthyl-acetophenon C,H3s0 = (C;H,),C,CO-CH;,. Br De 

Chlormethyl-pentaäthylphenyl-keton C,,H„0C1 = (C;H,),C,:CO-CH, . Aus 
Chloracetylchlorid und Pentaäthylbenzol in Gegenwart von AlCl, (KunckeELL, B. 30, 579). 
— Nadeln. F: 104°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. } 

Brommethyl-pentaäthylphenyl-keton C,H,,OBr = (C,H,);C,-CO-CH,Br. B. Aus 
Pentaäthylbenzol und Bromacetylbromid in Gegenwart von AlCı, (KUNCKELL, B. 30, 1714). 
— Nadeln. F: 86°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 


5. 1.1.2.2-Tetramethyl-4-[2:-metho-propen-(2£‘)-yl]-3-[3°-metho- 
a ee Desoxyphoron C,H,0 = 
(CHOR M CH:C(CH)s __ B, Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von Phoron 
CH3)a SAT co 3 CH ‘ C(CH3)a = 
(Bd. I, S. 751) mit Zink und Schwefelsäure (CLAIsen, A. 180, 9). Durch Reduktion von 
Phoron mit 2,5°/,igem Natriumamalgam in alkoh., mit H,SO, schwach sauer gehaltener 
Lösung (HARRIES, HÜBNER, A. 296, 321). Aus Phorontetrabromid durch Behandlung mit 
Zink und Schwefelsäure in alkoh. Lösung (C.). — Nadeln. F: 108—109° (C.). Sublimierbar 
(C.). Läßt sich mit Wasserdämpfen überdestillieren (C.). Unlöslich in Wasser, schwer lös- 
lich in kaltem, leicht in heißem Alkohol (C.). — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und H,SO, in alkoh. Lösung Desoxyphoronpinakon C,,H,s0, (Bd. VI, S. 1021) neben einer 
Verbindung vom Schmelzpunkt 22—23° (Ha., Hö). 

Be une C,H; 0z,N. B. Aus Desoxyphoron, salzsaurem Hydroxylamin und 
KOH beim Kochen in alkoh.-wäßr. Lösung (HARRIES, HÜBNER, A. 296, 322). — F: 
133—134°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und Aceton, mäßig in Petroläther. Reduziert 
beim. Erwärmen Fenuinssche Lösung. Regeneriert bei ganz kurzem Kochen mit 25°/,iger 
Schwefelsäure das Desoxyphoron. 


13. Oxo-Verbindungen C,,H%0. 


1. 11-0x0-1-[B-metho-dodecyl]-benzol, [a-Methyl-n-undecyl]-phenyl-keton, 
a-Oxo-B-methyl-a-phenyl-dodecan C,Hza0 = C;H,-CO-CH{CH,)-[CH,],:CH;. 3 
Aus n-Undecyl-phenyl-keton durch folgeweise Einw. von Natriumamid und Methyljodid in 
siedendem Benzol (HALLER, BAUER, C.r. 1498, 7). — Flüssig. Kp, 10: 199—200°. 


2. 6'-0x0-1.2.3.4.5-pentaäthyl-6-propyl-benzel, Äthyl-pentaäthylphe- 
nyl-keton, eso-Pentaäthyl-propiophenon („H,O = (C;H,),C,-CO-CH,-CH, B. 
Aus Pentaäthylbenzol, Propionylchlorid und AICl, in Petroläther (KLaczs, LICKRoTH, B. 
32, 1564). — Krystalle (aus Ligroin). F: 70—71°%. Kp,s: 179—180°%. — Wird beim Kochen 
mit sirupöser Phosphorsäure in Pentaäthylbenzol und Propionsäure zerlegt. 


14. Oxo-Verbindungen C„H,O. 


1. 1’-Oxo-1-[1’.1’-dimetho-dodecoyl]-benzol, [a.a-Dimethyl-n-undecyl]-phe- 
nyl-keton, a-Oxo-B.B-dimethyl-a-phenyl-dodecan C,H,0 = HCOr dee. 
[CH3]s:CH;. B. Aus a-Oxo-ß-methyl-a-phenyl-dodecan durch folgeweise Einw. von Natrium- 
amid und Methyljodid in siedendem Toluol (HALLerR, BAUER, C. r. 148, 7). — Nahezu geruch- 
loses Öl. Erstarrt bei —10° noch nicht. — Kp,: 198— 199°. — Spaltet sich beim Erhitzen mit 
en tes Menge Natriumamid in siedendem Benzol in a.a-Dimethyl-laurinsäure-amid 
und Benzol. 


2. 3-Bornyl-campher (C,HsO, s. neben- _ . € —-CH—CH 
stehende Formel. B. Entsteht neben 3-Bornyliden- Br Do Kuga, pi „ 
campher C,,H3O (8. 382) Campholsäure (Syst. No. | C(CH,), | CICH,), 
893) und öligen Produkten, wenn man Natrium auf H.0—-CH H-HC-C(CH )’ 
eine Lösung von Campher in Toluol einwirken läßt und das Reaktionsgemisch im Druck- 
rohr auf 280° erhitzt (GUERBET, C. r. 148, 932; C. 1910 I, 823; Bl. [4] 7, 64). Durch Reduk- 


tion von 3-Bornyliden-camph; it Natri Fer 33 
Petroläther). F} 77,50. pher mit Natrium in siedendem Alkohol (G.). Nadeln (aus 


 (GUERBET, O.r. 148, 932; C. 1910 I, 823; Bl. [4] 7, 66). — Farblose Krystalle (aus 
.F: 220—222°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther. 


RE 4 


o„Hz0 BIS 0,H,0. 


 H,C-C(CH,)-CO H,C-CH-—-CH, H,C-C(CH,)—CO H,C-CH-——-CH, 


: EICH), CH), | oder | &cHy, EICH.) 
| ee 5 ee 


B. Durch Auflösen von 2 g 3-Bornyliden-campher in 15 g mit HBr gesättigtem Eisessig und 
4-tägiges Stehenlassen der Lösung im geschlossenen Rohr bei gewöhnlicher u 
ohol). 


15. 11-0xo-1-cetyl-benzol, n-Pentadecyl-phenyl-keton, a-Oxo-a-phenyl- 


_ hexadecan, Palmitophenon C,H,O = C,H,-CO-[CH,]ı,:CH,. B. Durch 


a ee, 


a N 9 I 2 


N 2 
g) 


allmähliches Eintragen von ca. 1!/, Tin. AlC], in ein Gemisch aus 1 Ti. Palmitoylchlorid und 
2 Tin. Benzol (Krarrt, B. 10, 2982). — Blätter (aus Alkohol). F: 59° (K., B. 10, 2983). 
Kpıs: 250,5—251° (K., B. 19, 2983); siedet im Vakuum des Kathodenlichts bei 155° (K., 


' Weıanps, B. 29, 1327). D’%*: 0,8692 (Eıskman, 0. 19041, 1259). Sehr wenig löslich 


in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Äther (K., B. 19, 2983). ny*: 1,46746 (E.). Ist tri- 
boluminescent (K., B. 21, 2266; Traurz, Ph. Ch. 53, 56). — Liefert bei der Oxydation durch 
Chromsäuregemisch Benzoesäure und Tetradecan-a-carbonsäure (K., B. 19, 2983). 


16. 4!1-Oxo-I-methyl-4-cetyl-benzol, n-Pentadecyl-p-tolyi-keton, a-Oxo- 
a-p-tolyl-hexadecan C,H,,O = CH; C,H, -CO- [CH,],:CH,. B. Beim all- 
mählichen Eintragen von 1 Tl. AlCl, in ein abgekühltes Gemisch von 2 Tin. Toluol und 
1 Tl. Palmitoylchlorid (Krarrt, B. 21, 2266). — Nadeln (aus Alkohol). F: 60° (K.). 


- Kpss: 262° (korr.) (K.); siedet im Vakuum des Kathodenlichts bei 160° (K., WEILANDT, 


B. 29, 1327). D*: 0,8665 (EıSsKMAn, BERGEMA, HENRARD, Ü. 1905 I, 816). Sehr wenig 


 - öslich in kaltem Alkohol (K.). n?*: 1,46954 (E., Br.,H.). Ist triboluminescent (K.; TRAUTz, 


Ph.Ch. 53, 56). — Liefert beim Kochen mit verd. Salpetersäure p-Toluylsäure (K.). Gibt 
mit heißer konz. Schwefelsäure etwas CO (BIsTRZYCEI, v. SIEMIRADZEI, B. 39, 65). 
Oxim C,H3,0ON = CH3-C;H, °C :N- OH) 14 [CH. h«CH;. B. Durch Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. n-Pentadecyl-p-tolyl-keton, gelöst in viel Alkohol, mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin, gelöst in wenig Wasser, unter Zusatz von 1 Mol.-Gew. Soda (CLAus, HAFELIN, 


- J. pr. [2] 54, 395, 402). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 60°. — Mit PCI, oder Schwefelsäure 


entsteht Palmitinsäure-p-toluidid. 


17. Oxo-Verbindungen C,„H,„O. 


1. 1-O0x0-1-n-octadecyl-benzol, n-Heptadecyl-phenyl-keton, a-Ox0-a-phe- 
nyl-octadecan, Stearophenon C,H,u0 = C,H, CO -[CHz]ıe CHz. B. Aus Stearoyl- 
chlorid, Benzol und AICl, (CLaus, HÄrELin, J. pr. [2] 54, 399). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 59°, 

Oxim (C,H,ON = C,H,:C(:N-OH)-[CH,hıe ‘CH, B. Aus Stearophenon durch 
Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in Alkohol (Craus, HÄFELIN, J. pr. [2] 
54, 399). — Wärzchen oder Blättchen (aus Alkohol). F: 53°. — Mit PCI, oder Schwefelsäure 
entsteht Stearinsäureanilid. 


2. 2.-.0x0-1.5-dimethyl-2-cetyl-benzol, n-Pentadecyl-[2.2-dimethyl-phe- 
nyl]-keton, a-Oxo-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-hexadecan C„HuO = (CH3),0,H;' 
CO-[CH,;}4CH;: B. Aus m-Xylol, Palmitoylchlorid und AICl, (KrArrt, B. 21, 2269). 
— Blättehen. F: 37° (Kr.), 35° (Kraczs, B. 85, 2260). Kp,,:' 268—269 (Kr.); Kp,: 259° 
(Kr.); siedet im Vakuum des Kathodenlichts bei 164° (Kr., WEILAnDT, B. 29, 1327). — 


Wird von verd. Salpetersäure zu 2.4-Dimethyl-benzoesäure oxydiert (Kr... Wird von 


Natrium und Alkohol zu n-Pentadecyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-carbinol reduziert (Kr.). 


18. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 


1. £1-0x0-1-methyl-4-n-octadecyl-benzol, n-Heptadecyl-p-tolyl-keton, 
a-Ox0-a -tolyl-octadecan C,H so = CH,:C,H, ‘CO -[CH;]ıs CH;. B. Aus Toluol, 
Stearoylchlorid und AICl, (KRArrT, B. 21, 2268). — Krystalle. F: 67° (K.). Kpys: 278° 
(korr.) (K.); siedet im Vakuum des Kathodenlichte bei 174° (K., Wemanpt, B. 29, 


4 “) - 
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348 MONOOXO-VERBINDUNGEN CnHn-80 UND CnHzm-100. [Syst. No. 640- 


1327). D’8. 0,8621 (ELs£man, BERGEMA, HENBARD, C. 1905 I, 816). Schwer löslichinkaltem 


Alkohol, leichter in Äther und Benzol (K.). n%: 1,46799 (E., B., H.). Ist triboluminescent 


(Traurz, Ph.Ch. 53, 56). — Wird von verd. Salpetersäure zu p-Toluylsäure ee en 

im C,.H,,.ON = CH,:C,H,:C(:N-OH)-[CH,1;'CH;. Nädelchen (aus ohol). F: 
640 er Hıreum, J. pr. [2] 54, on. Eh POL, oder Schwefelsäure entsteht Stearin- 
säure-p-toluidid. 


2. 21.0x0-1.3.5-trimethyl-2-cetyl-benzol, n-Pentadecyl-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-keton, a-Oxo-a-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-hexadecan Glas =: 
(CH3);Ce aCO-[CH3)4‘CH;- B. Aus Mesitylen, 1% ylchlorid und IC, (CLAUS, 
Härkuin, J. pr. [2] 54, 403) in Petroläther (Kraczs, B. 35, 2261). — Blättchen (aus 
Alkohol). F: 35° (C., H.), 41° (K.). Kpıs: 262° (K.).. — Wird von Natrium und Alkohol zu 
n-Pentadecyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol reduziert (K.). Liefert kein Oxim (K.). 


19. Oxo-Verbindungen 0,,H,„O. 


1. 21-0x0-1.4-dimethyl-2-n-octadecyl-benzol, EEE CHOR 
phenyl]-keton, a-Oxo-a-[2.5-dimethyl-phenyl]-octadecan C „Huo=(CHn,C , 
CO-[CHz;hs'CHz. B. Aus 50 g Stearoylchlorid, 25 g 33 ylolund45g AI s (CLAUS, HÄFELIN, 
J. pr. [2] 54, 400). — Blättchen (aus Alkohol). F: 57°. 

Oxim C,H,0ON = (CH,)3CsH 3, :C(:N-OH)- [CH, he‘ CH;- Körner. F: 50° (Caus, 
Häreuin, J.pr. [2] 54, 400. — Mit PCI, oder Schwefelsäure entsteht Stearinsäure- 
p-xylidid. z 

2. 2!-0x0-1.5-dimethyl-2-n-octadecyl-benzol, n-Heptadecyl-[2.4-dime- 
thyl-phenyl]-keton, a-Ox0-a-[2.4-dimethyl-phenyl]-octadecan C,H,0 = 
(CH,),CsH3-CO-[CHghs:CHz;- B. Aus m-Xylol, Stearoylchlorid und AlCI, (CLaus, HAFELIN, 
J. pr. [2] 54, 393). — Blättchen (aus Alkohol). F: 39°. Leicht Kslich in Äther, Benzol, 
Chloroform, CS,, Eisessig. — Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure 2.4-Di- 
methyl-benzoesäure. : s 

Oxim (,;H,,ON = (CH,),CsH;:C(:N-OH)-[CH,)s:CH;. Krusten (aus Alkohol). F: 45° 
(Cr., H., J. pr. [2] 54, 395). Unlöslich in: Alkalien. — Mit PCl, oder Schwefelsäure entsteht 
Stearinsäure-m-xylidid. 


20. Oxo-Verbindungen C„H,0. 
1. Koprostanon C,H,sO s. Syst. No. 4729c. 
2. a-Cholestanon Cy,H,sO s. Syst. No. 4729c. 
3. ß-Cholestanon C,,H,O s. Syst. No. 4729c. 


5. Monooxo-Verbindungen C,Ha-100. 


1. 1?-Oxo-1-vinyl-benzol, Phenylketen, Oxostyrol C,H,O = C,H, -CH:CO. 

‚ ß-Chlor-ß-äthoxy-styrol CjoH,}OCl = C,H,-CH:CCI-O-C,H,. B. Entsteht neben 
geringen Mengen Phenylessigester bei 2-stdg. Erhitzen von Phenyl-chloracetylen (Bd. V, 
8. 513) mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali oder Natriumäthylat (Ner, A. 308, 318). — Ange- 
nehm riechendes Öl. Zeigte in nicht ganz reinem Zustande Kpıs: 129—130%. — Wird 
durch alkoh. Kali oder Natriumäthylat glatt in Phenylessigsäure übergeführt. 

B-Brom-P-phenoxy-styrol C,,H,,OBr = C;H,-CH:CBr-O-C,H,. B. Durch Erhitzen 
von ß-Phenoxy-styrol-dibromid (S. 294) im Vakuum (STOERMER, BIESENBACH, B. 38, 1965). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 60%. Kp;: 156°. 


2. Oxo-Verbindungen C,H;O. 


1. 12°-0x0-1-propenyl-benzol -O0x0-a-phenyl-a- - 
acrolein, Zimtaldenyd C,H,0 CH. -CH:CH-CHO.- PROPHET 

, Vorkommen. In dem der Rinde von Cinnamomum ceylanicum entstammenden Ceylon- 
Zimtöl (Syst. No. 4728) (Dumas, PfLicot, A. ch. [2] 57, 305; A. 12, 24; 13, 76; 14, 50; BER- 
TAGNINI, A. 85, 271), in einer Menge von etwa 70— 75%, (WALBAUM, Hürnıe, J. pr. [2] 66, 
47; vgl. Burgzss, The Analyst 29, 81). Im Cassiaöl oder chinesischen Zimtöl (Syst. No. 4728) 


Syst. No. 643.] ZIMTALDEHYD (VORK., BILD., PHYSIK. EIGENSCHAFTEN). 349 


_ aus Cinnamomum (assia (Dumas, Pkrıcor; BERTAGNINI); gute Öle enthalten 75—-90%, 


(Gildem.-Hoffm. 2, 446; vgl. Scuimmeu & Co., Bericht vom Oktober 1892, S. 11; Burezss). 
Zimtaldehyd bildet den Hauptbestandteil des aus Stämmen und Wurzeln von Cinnamomum 
Loureirii gewonnenen Nikkeiöls oder japanischen Zimtöls (Syst. No.4728) (KEımarsu, 
Apoth.-Zig. 21, 306; vgl. Smmovama, Apoth.-Zig. 11, 537). In kleinerer Menge im Seychellen- 
Zimtöl (Sch. & Co., Ber. Okt. 1908, 137; C. 19089 I, 23; ROSENTHALER, Reıss, Ber. Dtsch. 
Pharm. Ges. 19, 495; C. 109101, 457). Wurde ferner nachgewiesen im Zimtblätteröl (Syst. 
No. 4728) (HoLmes, Pharm. Journ. and Transactions [3] 20, 749; Sch. & Co., Ber. pr. 
1892, 45; WEBER, Ar. 230, 235), im Zimtwurzelöl (Syst. No. 4728) (HoLMEs), im Heerabol- 
Myrrhenöl (Syst. No. 4728) (v. FRIEDRICHS, Ar. 245, 437), im Patschuliöl So No. 4728) 
(ScH. & Co., Ber. Apr. 1804, 73; C. 19041, 1265), im Rasamalaharz (Syst. No. 4745) aus 


Bildung. Durch Einw. von kaltem Wasser auf Cinnamylidendichlorid (Bd. V, S. 482) 


‚Altingia excelsa (TSCHIRCH, van ITALLIE, Ar. 239, 546). 


. (CHARON, DUGoUJon, ©. r. 136, 95). Entsteht durch Kondensation von Benzaldehyd mit 


Acetaldehyd, und zwar beim Erhitzen eines mit HCl gesättigten Gemenges der Komponenten 
(CH1ozzA, A. 97, 351; J. 1856, 432) oder mittels Natronlauge (s. u. bei Darst.) (Peine, B. 


‘ 17, 2117). Beim Leiten von Zimtalkohol (Bd. VI, S. 570—571) über eine dunkelrotglühende 


Platinspirale (TRıLLaT, Bl. [3] 29, 44). Durch Oxydation des Zimtalkohols mit Luftsauerstoff 
in Gegenwart von Platinmohr (STRECKER, A. 93, 370; J. 1854, 589). Beim Glühen von 
zimtsaurem Calcium mit Calciumformiat (Pırıa, A. 100, 105; J. 1858, 431). Unter den Pro- 
dukten, die bei der Verdauung von Fibrin durch Pankreas entstehen, befindet sich eine 
flüchtige Verbindung, die beim Eindampfen mit Salzsäure den Geruch von Zimtaldehyd ent- 
wickelt (Ossıkovszky, B. 13, 326). . 

Darst. Man überläßt ein Gemisch von 10 Tin. Benzaldehyd mit 15 Tin. Acetaldehyd, 
900 Tin. Wasser und 10 Tin. 10°/,iger Natronlauge bei 30° unter öfterem Umschütteln 8 bis 
10 Tage sich selbst, schüttelt mit Äther aus, dampft das Extrakt ein und fraktioniert (PEINE, 
B. 17, 2117). Isolierung aus Zimtölen durch Überführung in die Verbindung mit Salpeter- 
säure C,H,0,N (S. 355): Dumas, P£LicoT, A. ch. [2] 57, 322; A. 14, 65; MULDER, A. 34, 
164. Isolierung aus Zimtölen durch KHSO,: BERTAGNINI, A. 85, 271; MaAtsmoro, B. 8, 
1145; PERKIN, Soc. 69, 1227; durch NaHSO,: MATSMOTO; PEINE. — In älteren Präparaten 
von Zimtaldehyd findet sich oft Salicylaldehyd, der durch Autoxydation entstanden sein 
dürfte (ERLENMEYER jun., B. 36, 2342 Anm.; Err., ArnoLp, A. 337, 335). £ 

Physikalische Eigenschaften. Flüssigkeit vom charakteristischen Geruch des Zimtöls. 
Erstarrt bei —7,5° (ALTSCHUL, v. SCHNEIDER, Ph. Ch. 16, 24). Siedet bei Atmosphärendruck 
unter partieller Zersetzung bei ca. 252° (Gildem.-Hoffm. 1, 441), ca. 247° (CLAISEn, B. 31, 
1017); Kpsso: 209,50 (korr.) (PERKIN, Soc. 68, 1247); Kp,: 128—130° (PEINE); unzersetzt 
mit Wasserdampf flüchtig (MuLDER, A. 34, 149). Di: 1,0497 (BrüHL, A. 235, 18); D#: 
1,0492 (WALDEN, Ph.Ch. 58, 401); Di: 1,1202; Di: 1,1159; Di: 1,1129; DS: 1,1102; D$: 
1,1076 (Per., Soc. 89, 1227). Löst sich in.ca. 25 Vol. 50 °/,igem Alkohol, in 2—3 Vol. 70 °%/,igem 
Alkohol; fast unlöslich in Petroläther (Gildem.-Hoffm. 1, 441). ng: 1,60852; n®: 1,61949; 
n": 1,68295 (Brünr); n®: 1,61941 (WArLpen). Elektrocapillare Funktion: GouyY, A.ch. 
[81 8, 325. Molekulare Verbrennungswärme: 1112,9 Cal. (konstanter Druck), 1112,0 Cal. 
(konstantes Vol.) (STOHMANN, LANGBEIN, Ph. Ch. 10, 415). Molekulare magnetische Emp- 
findlichkeit: Pascar, Bl. [4] 5, 1118. Magnetische Drehung: Prr., Soc. 88, 1145. 

Chemisches Verhalten. Einw. der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von 
Stickstoff: BERTHELOT, C©.r. 126, 677; A.ch. [7] 16, 61. Zimtaldehyd oxydiert sich beim 
Stehen an der Luft zu Zimtsäure C,H, -CH:CH-CO,H (MULDER, A. 34, 171; STRECKER, 4. 
93, 371; A. ch. [3] 44, 355; vgl. auch Dumas, P£ricot, A. ch. [2] 57, 308; A. 12, 25; 14, 
62). Über die Luftoxydation vgl. auch Gildem.-Hoffm. 2, 448 Anm. 1. Nach ERLENMEYER jun. 
(B. 38, 2562) entstehen bei unvollständiger Oxydation sehr kleine Mengen Allozimtsäure 
(Versuchsbedirigungen nicht näher angegeben). Zimtaldehyd wird in Chloroform durch Ozon 
in ein sehr unbeständiges Ozonid übergeführt, das beim Erwärmen mit Wasser auf 60—70° 
neben Benzaldehyd und Benzoesäure trimeres Glyoxal (Bd. I, S. 760) liefert (HARRIES, TEMME, 
B. 40, 169). Die Oxydation mit heißer Salpetersäure führt zu Benzaldehyd und Benzoe- 
säure; auch mit siedender Chlorkalklösung wird Benzoesäure erhalten (Dv., P£., A. ch. [2] 
67, 308, 322; A. 14, 53, 64). Bei der Oxydation mit Chromsäuremischung entstehen Benzoe- 
säure und Essigsäure (Persoz, C. r. 18, 436; J. pr. [1] 25, 59), daneben Benzaldehyd (Mar- 
CHAND, J. pr. [1] 25, 59 Anm.). Zimtaldehyd wird von Nitrobenzol bei Einw. des Sonnen- 
lichtes zu Zimtsäure oxydiert (CIAMICIAN, SILBER, B. 88,.3821; @. 36 II, 201; R. A. L. [5] 
14 II, 382). Zimtaldehyd gibt mit Natrium unter Gasentwicklung eine grobkrystallinische 
Masse (ENGLER, LeIst, B. 6, 257). Geht beim Köchen mit verkupfertem Zinkstaub in verd. 
Alkohol in Hydrocinnamoin (Bd. VI, S. 1039) über (THıiELE, B. 32, 1296). Beim Sättigen 
von Zimtaldehyd in Chloroform mit Chlor in der Kälte entsteht a.ß-Dichlor-f-phenyl-propion- 
aldehyd (Naar, B. 24, 246). Einw. von Chlor auf siedendes Zimtöl: Dv., P&., A. ch. [2] 
57, 316; A. 14, 60. Zimtaldehyd addiert 1 Mol.-Gew. Brom in kaltern Chloroform ‘oder OS, 
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aldehyd mit H,S entstehen a- und ß-Tris-thiozimtaldehyd (Syst. No. 2952) (BAUMANN, FROMM, 


B. 24, 1452). Zimtaldehyd verbindet sich in CS,, Chloroform oder Benzol mit „‚Wasserstoff- 


ersulfid‘“ zu einer amorphen Verbindung C,H,0-+H,S, (BRUNNER, VUILLEUMIER, Ce, 


1908 II, 588). Schüttelt man Zimtaldehyd !/, Stde. mit etwa 10 Tin. ca. 5°/,iger wäßr. 
schwefliger Säure, so entsteht unter Addition von 1 Mol. H,SO „zimtaldehydschweflige 
Säure“ (S. 355), während bei 8—10-tägigem Stehenlassen mit überschüssiger schwefliger 


Säure unter Addition von 2 Mol. H,SO, die viel beständigere „„hydrosulfozimtaldehydschwef- 


lige Säure“ C,H,-C,H,(SO,H)-CH(OH)-SO,H (Syst. No. 1572) entsteht (KNoEVENAGEL, 
Morısse, B. 37, 4044, 4045). Schüttelt man Zimtaldehyd mit kalten konz. Lösungen von 
saurem schwefligsaurem Kalium oder Natrium, so scheiden sich die Additionsprodukte mit 
1 Mol. Disulfit aus; fügt man zu einer heißen konz. Lös von 2 Mol.-Gew. Disulfit 1 Mol.- 
Gew. Zimtaldehyd, so bilden sich Salze der „hydrosulfozimtaldehydschwefligen Säure‘ 
(HEUSLER, B. 24, 1806; vgl. BERTAGNINTI, A. 85, 271). Zimteldehyd löst sich in wäßr. Na,SO;- 
Lösung, wenn das nach der Reaktion C,H;0 +2Na,S0,+2H,0 = C,H,0:2NaHS0, + 
2NaOH entstehende Alkali gebunden wird, z. B. durch CO, oder NaHCO, (TıEMAnn, B. 
31, 3304) oder durch von Zeit zu Zeit zugesetzte Säure (SADTLER, Journ. Soc. Chem. Ind. 
23, 303; Am. Soc. 27,:1321; BurgEss, The Analyst 29, 82; C. 18041, 1457). Beim Ein- 
leiten von NH, in eine alkoh. Zimtaldehydlösung entsteht Hydrocinnamid (S. 356) (PEINE, 
B. 17, 2110; DELAPINE, C©. r. 126, 648; Bl. [3] 19, 270). Zimtaldehyd liefert, in Alkali sus- 
pendiert, mit salzsaurem Hydroxylamin das syn- und das anti-Aldoxim (S. 356) (DoLurus, 
B.»25, 1919; BAMBERGER, GOLDSCHMIDT, B. 27, 3428). Beim Schütteln von Zimtaldehyd 
mit einer wäßr. Hydrazinsalzlösung in der Kälte entsteht Dieinnamalhydrazin (CuRTIUs, 
Jay, J. pr. [2] 39, 49). Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit überschüssigem Hydrazin- 


hydrat auf 120° entsteht das Phenyl-pyrazolin ESCHE N (v. ROTHENBURG, B. 27, 
788; J. pr. [2] 52, 53). Einw. von Phenylhydrazin auf Zimtaldehyd s. S. 353. Bei der Einw. 
nitroser Gase in Eisessig entstehen als Hauptprodukte 4-Nitro-3-phenyl-isoxazol und Nitro- 
henyl-f TREE „No. -Nitro- ä i 
phenyl-furoxan 0X d (NO, N) .CH, (Syst. No. 4625), daneben p-Nitro-benzoesäure, eine 


Verbindung C,H,O,N, [F: 143°] (S. 354) und ein zersetzliches gelbes Öl vom Charakter eines 
Dinitrürs (WIELAND, A. 328, 195). Zimtaldehyd vereinigt sich bei gewöhnlicher Temperatur 
mit konz. Salpetersäure zu einer N Verbindung C,H,0,N (S. 355) (Dumas, 
P£L1GoT, A. ch. [2] 57, 322; A.14, 65). Die Nitrierung des Zimtaldehyds mit KNO, + konz. 


Schwefelsäure führt zu o- und p-Nitro-zimtaldehyd (DıeaL, EINHORN, B. 18, 2336). Einw. 


von PH, + HCl auf Zimtaldehyd: MessıngErR, EngeLs, B. 21, 333. Zimtaldehyd iert mit 
PCI, unter Bildung von Cinnamylidendichlorid (Bd. V, S. 482) (CHARon, DuGoUJon, (©. r. 136, 
94). Verhalten des Zimtöls beim Erhitzen mit Kali: Dv., P&., A. ch. [2] 57, 309; A. 14, 53. 

Zimtaldehyd gibt mit Chloroform in Äther bei Gegenwart von Kali und Kalk Trichlor- 
methyl-styryl-carbinol (Bd. VI, S. 576) (DrsocLaw, $K. 32, 218; C. 1800 II, 328). Beim 
Erhitzen des aus Zimtaldehyd und Natrium entstehenden Produktes-mit Methyljodid auf 
120—130° entsteht wenig Benzalaceton (EngLer, Leıst, B. 6, 257). Kondensation von 
Zimtaldehyd mit Nitromethan in Gegenwart von alkoh. Kali: TureLx, B. 32, 1293. Zimt- 
aldehyd kondensiert sich mit Inden in methylalkoholischer Kalilauge zu 3-Cinnamal-inden 
(Bd. V, S. 697) und 1-Oxycinnamyl-3-cinnamal-inden (Bd. VI, S. 734) (Tu., B. 38, 3399). 
Reagiert mit Fluoren bei Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung unter Bild von 
9-Cinnamal-fluoren (Bd. V, S. 732) (Tu., HEnLe, A. 847, 304). Beim Kochen von Zimt- 
aldehyd mit Methylalkohol und ZnCl, bildet sich Benzalaceton (En., Lr.). Zimtaldehyd 
verbindet sich bei gewöhnlicher Temperatur langsam mit Methylalkohol, der 1%/,ige Salzsäure 
enthält, zum Zimtaldehyd-dimethylacetal (S. 354), beim Erwärmen entsteht nebenher ein 
kohlenstoffärmeres Produkt (E. Fischer, HorrA, B. 31, 1990). Gibt mit 2 Mol.-Gew. Thio- 
phenol in Gegenwart von HCl Zimtaldehyd-diphenylmercaptal (S. 359) (Baumann, B. 18 
885). Vereinigt sich mit Hydrochinon zu einer labilen Verbindung 2C,H,0-+C,H,0, (8. 354) 
(BAEYER, VILLIGER, B. 35, 1210). Spaltet sich bei längerem Erwärmen mit Formaldehyd 
und Kalkwasser auf 30—50° in Benzaldehyd und Acetaldehyd, der dann mit dem Form- 
aldehyd unter Bildung von Pentaerythrit C(CH,-OH), reagiert (van MARLE, ToLLENs, B. 
36, 1349). Zimtaldehyd läßt sich mit Aceton in Gegenwart von verd. Alkali bei gewöhnlicher 
Temperatur zu Cinnamalaceton (S. 390) und Dieinnamal-aceton (Syst. No. 657) konden- 
sieren (DIEHL, EınHoRn, B. 18, 2320;.HiNRIcHsEn, TRIEPEL, A. 336, 197). Gibt mit Aceton 
und Zinkchlorid bei 140° 1.2-Distyryl-eyclopenten-(1)-on-(4) (Syst. No. 657) (Liepmann 
Frıtson, B. 88, 1629). Kondensation mit cyelischen Ketonen wie Cyolopentanon: War. 
LACH, (©. 1808 I, 639. Zimtaldehyd gibt mit Natriumcampher in gekühltem Toluol neben 


E = un w 4 
unter Bildung eines festen und eines flüssigen Dibromids (Stravs, B. 42, 2875; vgl. ZINCKE, 1 
v. Haczn, B. 17, 1814). Absorption von HCl durch Zimtöl: Dv., P£., A. ch. [2] 87, 324; 
A. 14, 66. Beim Sättigen der mit Salzsäure versetzten, gekühlten alkoh. Lösung von Zimt- 
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anderen Produkten Cinnamalcampher (S. 463) (Rure, FriseLL, B. 38, 110; vgl. HALLER, 
C.r. 113, 25). Liefert mit Acetophenon in Gegenwart von Alkali Cinnamalacetophenon 
(Syst. No. 655) (ScHhortz, B. 28, 1730; Hı., LoHse, A. 336, 341). Gibt mit Dibenzylketon 
und 1 Mol.-Gew. HCl das Keton C,H, -CH:CH -CHCI-CH(C,H,)-CO-CH,:-C,H, (Syst. No. 658) 
(HERTZKA, M. 26, 241). Dagegen führt die Kondensation mit Dibenzylketon in Gegenwart 
von Diäthylamin zu 1.2.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-on-(3) (Syst. No. 659) (WIELAND, B. 37, 
1146). Diphenylketen [angewandt in Form der Verbindung mit Chinolin 2(C,H,),C:CO + 
C,H,N] liefert mit Zimtaldehyd bei 140—150° im Wasserstoffstrome a.a.6-Triphenyl-a.y- 
butadien (Bd. V, S. 730) (STAUDINGER, BucHwItz, B. 42, 4258). Beim Erhitzen äquimole- 
kularer Mengen von Zimtaldehyd und Diacetyl mit alkoh. Ammoniak auf 100° resultiert 
4.5-Dimethyl-2-styryl-glyoxalin C,;H,,N, (Syst. No. 3485) (WAnswoRTH, Soc. 57, 11). Zimt- 
aldehyd kondensiert sich mit Acetylaceton in Gegenwart von Piperidin zu Cinnamal-acetyl- 
aceton C,H,-CH:CH-CH:C(CO-CH,), (KNoEVENAGEL, HERZ, B. 37, 4483; RUHEMANN, Soc. 
85, 1458). Kondensiert sich mit Benzalaceton in Gegenwart von Natronlauge zu Benzal- 
cinnamal-aceton (Syst. No. 656) (RosEnHEım, Levy,- B. 37, 3671; FRANCESCONI, CUSMANO, 
@. 8811, 76). Liefert mit 1.3-Dioxo-hydrinden bei 110° 1.3-Dioxo-2-cinnamal-hydrinden 
(Syst. No. 683) (v. KosTAneEckı, LAczKowskı, B. 30, 2142). Beim Einleiten von NH, in 
eine alkoh. Lösung von Zimtaldehyd und Benzil bei 40° entstehen a.a’-Distyryl-N.N’-di- 
benzoyl-äthylendiamin (Syst. No. 1789) und Cinnimabenzil C„H,O;N, (Syst. No. 677, bei 


Benzil) (Jarr, Wynne, Soc. 48, 468). Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit 1 Mol.-Gew. 


Phenanthrenchinon und alkoh. Ammoniak auf 100° entsteht die Verbindung 


ne I NJ0-CH:CH-CH, (Syst. No. 4206) (WAnsworrk). Zimtaldehyd gibt mit salz- 
saurem Formiminomethyläther (Bd. II, 8.28) in gekühltem Methylalkohol das Dimethyl- 
acetal (S. 354) (CLaıssen, B. 31, 1016). Läßt sich durch Behandlung mit absol. Blausäure 
(Pınner, B. 17, 2010) oder mit Kaliumeyanid und Salzsäure (PEINE, B. 20, 2113) in Zimt- 
aldehydeyanhydrin (Syst. No. 1082) überführen. Zimtaldehyd wird von Cyankalium in 
alkal.-wäßr. Lösung in eine amorphe Verbindung umgewandelt (ZinckE, v. HAgEn, B. 17, 
1814). Reagiert mit Acetanhydrid beim Kochen (THIELE, MEISENHEIMER, A. 306, 253 Anm.), 
in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur (BARBIER, L£ser, Bl. 
[3] 33, 858) unter Bildung von Cinnamylidendiacetat (S. 354). Beim Erhitzen von Zimt- 
aldehyd mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf 160—167° im Druckrohr entsteht 
stabile Cinnamalessigsäure (F: 165—166°) (Syst. No. 950) (Perkın, Soc. 31, 403; J. 1877, 
791). Mit Propionsäureanhydrid und Natriumpropionat entsteht analog a-Cinnamal-propion- 
säure (PER.). Fimtaldehyd vereinigt sich mit a-Brom-propionsäure-ester in Gegenwart eines 
Kupferzinkpaares zu einem Produkt; bei dessen Zersetzung mit schwefelsäurehaltigem Wasser 
B-Oxy-B-styryl-isobuttersäure-äthylester C,H,-CH:CH -CH(OH)-CH(CH;)-C0,-C,H, entsteht 
(BAIDAKOWSEI, JR. 37, 896; ©. 1906 I, 349). Liefert mit 1 Mol.-Gew. Butyrylchlorid und 
3 Mol.-Gew. Natriumacetat bei 120° neben einem anderen Produkt a-Cinnamal-buttersäure 
(EpeLeantv, Bl. [3] 5, 172; Bulet. 1, 21). Erhitzt man Zimtaldehyd mit Isobuttersäure- 
anhydrid und Natriumisobutyrat, so bildet sich unter CO,-Abspaltung d-Methyl-a-phenyl- 
a.y-pentadien (PERKIN, Soc. 35, 141). Durch Erhitzen von Zimtaldehyd mit phenylessig- 
saurem Natrium und Essigsäureanhydrid auf 170° erhält man Phenyl-cinnamal-essigsäure 
C,H,-CH:CH-CH:C(C,H,)-CO,H (Syst. No. 954) (REBUFFAT, G. 15, 105). Das Nitril dieser 
Säure entsteht durch Kondensation von Zimtaldehyd mit Benzylcyanid bei Gegenwart 
von wenig Natriumäthylat (FREUND, ImMmERWwAHR, B. 23, 2856). Beim Erwärmen von je 
1 Mol.-Gew. ß-benzal-propionsaurem Natrium, Zimtaldehyd und Essigsäureanhydrid auf 
140° bildet sich a.Z-Diphenyl- Sehen (Bd. V, EB 691) u er un 
i ibt beim Erwärmen mit Hippursäure in enwart von Essigsäureanhy: 
rg ee £ nr C,H,:CH:CH-CH:C—-N=C:C,H, 
und Natriumaoetat 2-Phenyl-4-cinnamal-oxazolon &o—_6 (Syst. 


No. 4285) (ERLENMEYER jun., KunLın, B. 35, 384; ErL., MATTER, A. 337, 273). Gibt 
mit ver Jchlorid in Ealehn absol. Äther die Verbindung C,H, -CH:CH-CHC1-0-C0-CO-0O- 
CHCI-CH:CH-C,H,, beim Kochen mit überschüssigem Oxalylchlorid Cinnamylidenchlorid 
(Staupıngzer, B. 42, 3972). Beim Schütteln von Zimtaldehyd mit Semioxamazid (Bd. II, 
S. 559) entsteht fast quantitativ das zugehörige Semioxamazon (Kerr, UngER, B. 30, 590; 
Hanvs, C. 1903 II, 1091). Die Kondensation von Zimtaldehyd mit Malonsäure führt zu 
Cinnamalmalonsäure (Syst. No. 991), wenn man die Komponenten in Eisessig (STUART, 
Soc. 49, 365; LIEBERMANN, B. 28, 1439) oder mit alkoh. Ammoniak (KnoEVENAGEL, B. 81, 
2617) oder mit Diäthylamin (Kn., D. R. P. 164296; C. 1805 II, 1702) auf 100° erhitzt oder mit 
Chinolin bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt (RıBer, B. 37, 2274). Beim Erhitzen von 
Zimtaldehyd mit Malonsäure und Chinolin auf 130° entsteht Alloeinnamalessigsäure (F: 138°) 
(DoEBNER, STAUDINGER, B. 36, 4322). Frhitzt man Zimtaldehyd mit Malonsäure und 
Pyridin, so erhält man die stabile Cinnamalessigsäure (F: 165—166°) (Dor., B. 35, 2137; 
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HINRIcHsEN, TRIEPEL, A. 836, 197; RıeDEL, A. 361, 99). Läßt man Zimtaldehyd mit Malon- 

säuredimethylester (MEERWEIN, A. 360, 328, 336) oder -diäthylester (an Hecz, B. 37, 

4483) und etwas Piperidin bei gewöhnlicher Temperatur stehen, so erhält man die C 
malmalonsäureester. Zimtaldehyd gibt jedoch mit Malonsäuredimethylester und methylalko- 
holischem Natriummethylat y-Phenyl-propan-a.a.y-trimalonsäure-pents . ‚Syst. 
No. 1049) (Mr., A. 380, 323, 333). Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit Cyanessigsäure ent- 
steht a (Syst. No. 991) (FIQuET, A.ch. [6] 28, 493; „HInRicHsen, 
Lousz, A. 336, 328). Die entsprechende Reaktion mit ee pr setzt in Gegenwart 
von alkoh. Natriumäthylat (BECHERT, J. pr. [2] 50, 13; Hıw., Lo.) oder Pi in (BERTINI, 
G. 311, 279) schon bei gewöhnlicher Temperatur ein. Die Kondensation des Zimtaldehyds 
mit Cyanessigester oder Cyanacetamid bei Gegenwart von NH, führt zum Phenyläthyl- 
dioyan-gluteconimid CGH,-CH,-CH,-C<CIoN) » COSNH (Syst. No. 3364). Daneben ent- 
steht im ersten Falle Cinnamalcyanessigester (Pıccinint, C. 18031, 713). Zimtaldehyd 
gibt mit Malonitril und alkoh. Natriumäthylat Cinnamalmalonitril (Hım., Lo.). er at 
mit bernsteinsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid bei 90° unter Bildung von gelbem 
a.$-Diphenyl-a.y.e.y-octatetren (Bd. V, S. 709) und -Cinnamal-propionsäure (Syst. No. 950), 
bei 130° unter Bildung von Dicinnamal-bernsteinsäureanhydrid (Syst. No. 2487) und B-Cin- 
namal-propionsäure ( a, Batt, 4. 331, 160). BoUGAULT (©. r. 142, 1540) erhielt aus 
‚Zimtaldehyd und bernsteinsaurem Natrium re von Essigsäureanhydrid y-Styryl- 


paraconsäure GESCHSCH-CHK ng 0,H) dH. Bei der Kondensation des Zimtaldehyds 
2 2 
mit Bernsteinsäurediäthylester in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumäthylat ent- 
steht Cinnamalbernsteinsäurediäthylester, daneben das farblose a.$-Diphenyl-a.y.e.n-octa- 
tetren (Bd. V, S. 709) (FicHTER, HırscH, B. 34, 2189). Zimtaldehyd gibt mit Urethan und 
wenig Salzsäure Cinnamaldiurethan (S. 356) (BıscHorr, B. 7, 1079). Schüttelt man Zimt- 
aldehyd mit überschüssiger, ziemlich konz. wäßr. Harnstofflösung, so entstehen Cinnamal- 
diharnstoff und wenig Tricinnamaltetraharnstoff (S. 356), die zweite Verbindung entsteht 
leichter aus Zimtaldehyd und Harnstoff in warmem Alkohol; aus konz. wäßr. Harnstoff- 
lösung und stark überschüssigem Zimtaldehyd bei ca. 60° entsteht eine amorphe Verbin- 
dung C,H1ON; (?) (F: 115— 116°) (BieineLLı, B. 24, 2965; @. 231, 381). Reagiert mit einer 
aus Kaliumceyanat und salzsaurem an in eiskaltem Wasser hergestellten, Iso- 
oxyharnstoff (Bd. III, S. 96) enthaltenden Lösung unter Bildung von N-Corbauiiy 
isozimtaldoxim (Syst. No. 4195) (ConpucHa&, A.ch. [8] 18, 33). Mit Thiosemicarbazid in 
Wasser entsteht Zimtaldehydthiosemicarbazon (S. 357) (FREUND, SCHANDER, B. 35, 2604). 
Mit Thioglykolsäure reagiert Zimtaldehyd unter Bildung von Cinnamal-bis-thioglykolsäure 
(BongArTz, B. 21, 481). Zimtaldehyd liefert mit 1 Mol. Benzaldehydeyanhydrin in Äther 
beim Einleiten von HCl 5-Phenyl-2-styryl-oxazol (Syst. No. 4201); reagiert analog mit Anis- 
aldehydeyanhydrin (Mınovıcı, B. 29, 2102). Gibt mit Brenztraubensäure bei enwart 
von Natronlauge Cinnamalbrenztraubensäure (ERLENMEYER jun., B. 87, 1319). ei der 
Kondensation gleichmolekularer Mengen Zimtaldehyd und Phenylbrenztraubensäure mittels 


Salzsäure entsteht die Verbindung Col ER 00 Fu Ba (Syst. No. 2484) 
(ERLENMEYER jun., BRAUN, A. 333, 267). Zimtaldehyd bildet mit 1 Mol. Acetessigester 
in Gegenwart von etwas Piperidin bei tiefer Temperatur a-Cinnamal-acetessigester (Syst. 
No. 1297) (KnoEvENAGEL, B. 31, 734). Läßt sich in Gegenwart von Methylamin, Diäthyl- 
amin, Äthylendiamin, Anilin oder Piperidin auch mit 2 Mol. Acetessigester kondensieren 
(BigineLLı, R.A.L. [4] 5I, 530; @. 19, 213); über die Konstitution des Reaktions- 
produktes C,,H,,0, (Syst. No.'1357) vgl.: Kn., WERNER, A. 381, 91; RABe, Eızr, A. 323, 
95; Kn., B. 36, 2118. Bringt man 1 Mol.-Gew. Zimtaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Acetessig- 
ester und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Ammoniak in absol.-alkoh. Lösung zusammen, so ent- 
steht 2.6-Dimethyl-4-styryl-dihydropyridin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester (Syst. No. 3294) 
(ErstEin, A. 231, 3; vgl. BicıneLuı, @. 231, 386). Mischt man eich OLE Mengen 
von salzsaurer Hydroxylaminlösung, Acetessigester und Anilin, gibt zu dem Gemisch 1 Mol.- 
Gew. Zimtaldehyd und ein dem ganzen Vol. gleiches Vol. 20°/,ige Salzsäure hinzu und er- 
wärmt kurze Zeit auf dem Wasserbade, so resultiert 5-Oxo-3-methyl-4-cinnamal-isoxazolin 
C,H, CH:CH-CH:C—- C—CH, 

N b. ot (Syst. No. 4281) (SoHuFF, BEerTı, B.80, 1339). Gibt mit Lävu- 
linsäure in Gegenwart von Pyridin 6-Cinnamal-lävulinsäure (Syst. No. 1297)(RuPpz, Speıs 
38, 1116). Gibt mit Aceton-a.a’-dicarbonsäure-diäth er ah in er von De 
niak oder Diäthylamin den Ester (09H SO:CH COOH 


C,H,-CH:CH-CH-CH(CO,- G.H,)-C(OH)-CH.CO,- GH, 


en 
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(Syst. No. 1501) (PETRENKO-KRITSCHENKO, LEWIN, B. 40, 2882; Rage, Priv.-Mittei 
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‚Bl. [3] 30, 211). Liefert mit y- 
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Zimtaldehyd liefert mit p-Toluolsulfinsäure ß-p-Tolylsulfon-ß-phenyl-propionaldehyd 
C,H,-CH(SO,-C,H,)-CH,:CHO (Syst. No. 748) 5 ie Verbindung: CH, CHISO .CH)- 
CH, -CH(OH)-SO,-C,H, (Syst. No. 1510) (KoHLErR, REIMER, Am. 31,.169). Läßt sich durch 
Benzolsulfhydroxamsäure C,H, SO,-NH-OH in Zimthydroxamsäure C,H,-CH:CH-CO-NH- 
OH überführen (VELARDI, @. 34 II, 70). Zimtaldehyd vereinigt sich leicht mit Aminen unter 
Wassoraustritt zu Verbindungen C,H,-CH:CH-CH:NR, so mit Methylamin (Anprer, B. 
35, 422) und Anilin (DoEBNER, v. MILLER, B. 16, 1665). Beim Erhitzen von Zimtaldehyd mit 
Anilin und rauchender Salzsäure auf 200—220° entstehen 2-Phenyl-chinolin (Syst. No. 3089) 
und dessen Chloräthylat (Dor.,.v. M., B. 16, 1665; 10, 1199); a beim Erhitzen zusammen 
mit Anilin, Schwefölsäure und einem Oxydationsmittel wie Nitrobenzol oder Pikrinsäure 
oder Arsensäure entsteht 2-Phenyl-chinolin (GrIMmAUx, C. r. 96, 584; J. 1888, 1326; Mur- 
MANN, M.13, 59; 25, 621). Beim Erwärmen von Zimtaldehyd mit ß-Naphthylamin in wäßr.- 
alkoh. Lösung entsteht Cinnamal-ß-naphthylamin (RoTHENFUSSER, Ar. 245, 366; vgl. ScHirr, 
A. 239, 384). Mit Äthylendiamin (Mason, B. 20, 271), p-Phenylendiamin (VORLÄNDER, 
B. 40, 4536; RorH.), Benzidin (ScHirr) sind Dieinnamalverbindungen erhältlich. Bei der 
Kondensation von Zimtaldehyd mit 1-ß-Oxy-a-amino-a.ß-diphenyl-äthan (Syst. No. 1859) 
entstehen 2 opt.-akt. Verbindungen HO-CH(C,H,)-CH(C;H,)’N:CH-C :CH-CH, bei der 
Kondensation mit d-ß-Oxy-a-amino-a.ß-diphenyl-äthan deren optische re ge (ERLEN- 
MEYER jun., B. 36, 2344; Er., ARNnoLD, A. 337, 338, 340). Zimtaldehyd reagiert z. B. 
mit folgenden Aminoverbindungen (meist sehr glatt) unter Bild von. N-Cinnamal-Deri- 
vaten: o- und p-Amino-phenol (HAEGELE, B. 25, 2754; MöhHLaU, Apam, Zischr. f. Farben- 
industrie 5, 403), 1-Oxy-4-amino-naphthalin, 2-Oxy-l-amino-naphthalin (Mö., An.), Anthranil- 
säure (PAWLEWSKI, B. 37, 595), 2-Oxy-5-amino-benzoesäure (Mö., AnD.; PuxEppr, @. 38], 
15). Liefert beim Kochen mit aa l-essigsäure-nitril in alkoh. Kalilauge 
p-Toluidino-phenyl-[a-oxy-cinnamyl]-essigsäure-nitri (Byet. No. 1911) und 2.5-Diphenyl- 
1-p-tolyl-pyrrol (?) (Syst. No. 3089) (v. MILLER, Pröcht, B. 31, 2718). Zimtaldehyd gibt mit 
Phenylhydroxylamin N-Phenyl-isozimt-aldoxim (Syst. No. 4195) (PLancHer, Piccinın, 
R. A. L. [5] 14 II, 41). Liefert mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat schon in 
der Kälte das normale Phenylhydrazon (empfindliche Bektion auf Zimtaldehyd) (E. FiscHER, 
B. 17, 575). Das Reaktionsprodukt aus Zimtaldehyd und ren bezw. 
-bromid gibt bei der Zerlegung durch Eiswasser Methyl-styryl-carbinol (Bd. VI, S. 576) 
(KLages, B. 35, 2649), durch verd. Schwefelsäure a-Phenyl-a.y-butadien (von DER HEIDE, 
B. 37, 2103; vgl. auch GrRIiGNARD, A. ch. [7] 24, 477). Ähnlich verläuft die Reaktion mit 
C,H, :MgBr (Kr., B. 39, 2591; 40, 1770). Zimtaldehyd liefert mit C,H,-MgBr in Äther bei 
—22° das [nur durch Oxydation zu Benzalacetophenon charakterisierte] y-Oxy-a.y-di henyl 
a-propylen (KoHLer, Am. 31, 660). Liefert mit Acetylen-bis-magnesiumbromid (Bd. IV, 
S. 668) y.£-Dioxy-a.9-diphenyl-a.n-octadien-ö-in (Bd. VI, S. 1046) (JozırscH, 3. 34, 243; 

ala in Gegenwart von ZnCl, bei 160—170° Cinnamal- 
y-picolin C;H,-CH:CH-CH:CH-C,H,N (Syst. No. 3088) (Proske, B. 42, 1450). Zimt- 
Adehyd kondensiert sich bei 140° mit 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-(5) zu 3-Methyl-1-phenyl- 
4-cinnamal-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3570) (KnoRR, A. 238, 180). Gibt beim Erwärmen mit 
wäßr. Barbitursäure C-Cinnamal-barbitursäure (Syst. No. 3623) (CoNRAD, REINBACH, B. 34, 


—CO we : 
1343). Gibt mit ‚„Senfölessigsäure“ H,cX co NH in alkal. Lösung die Cinnamalverbindung 


C,H,‘ CH :CH-CH:K oA (Syst. No. 4298); reagiert ebenso mit Pseudothiohydantoin 
S—C:NH 5 er: S—-CS 
H,CX Co_NH und mit Rhodaninsäure HC. O_NH (Zırser, M. 23, 971, 967). — 


Besitzt stark bactericide Eigenschaften (Kozaı, ©. 18061, 1758; vgl. KoBERT, SCHIMMEL 
& Co., Ber. v. Okt. 1806, S. 162). 

Verwendung. In der Parfümerie und Likörfabrikation zur Erzeugung des Zimtgeruchs, 
vgl. z. B. ScuimmeL & Co., D.R.P. 134789; C. 1002 II, 1486. 

Nachweis und Bestimmung. Tröpfchen von Zimtaldehyd werden in einer Natriumacetat 
enthaltenden Lösung von salzsaurem m-Phenylendiamin sogleich gelb und trübe; um die 
Tröpfchen entsteht eine dunkelgelbe Färbung, die sich durch Erwärmen oder Zusatz von 
Alkohol über den ganzen Tropfen verbreitet; Benzaldehyd liefert bei gleicher Behandlung 
einen gelben, flockig-pulverigen ‘Niederschlag in einer fast farblosen Flüssigkeit (BEHRENS, 
Anleitung zur mikrochemischen Analyse, 1. Heft [Hamburg-Leipzig 1895], S. 58, 60). Phenyl- 
hydrazin bringt auch in sehr verd. Zimtaldehydlösungen einen feinkrystallinen, aus Nädelchen 
bestehenden Niederschlag hervor (E. FiscHEr, B. 17, 575; BEHRENS). Farbreaktionen mit 
Sesamöl + Salzsäure, mit SnCl,-Lösung, mit Vanillin + Salzsäure: Reıcn, Zischr. f. Unters. 
Nahrungs- u. Genußmittel 16, 455, 457; 0. 1908 II, 1895. Farbreaktionen mit Phenolen und 
mit verschiedenen aoyclischen, eyclischen und hoterocyclischen Verbindungen: Freıc, Bl. [4] 
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8, 1038. — Die quantitative Bestimmung des Zimtaldehyds ist für die Wertbesti 


oder ätherischer Öle, besonders des Cassiaöls, sehr wichtig. -Der Aldehydgehalt des Cassiaöls 


äßt sich volumetrisch dadurch feststellen, daß man einem bestimmten Volum Öl den Aldehyd 

durch Überführung in wasserlösliche Produkte quantitativ entzieht; dies gelingt sowohl 
beim Erhitzen mit NaHSO,-Lösung (ScHimmEL & Co., Ber. v. Okt. 1890, S. 12; Okt. 1881, 
S. 9; Fr. 30, 100, 740; Gildem.-Hoffm. 1, 602), als auch mit Na,SO,-Lösung bei Neutrali- 
sierung durch Essigsäure (Burgzss, T’he Analyst 28, 81; C. 19804 I, 1457; vgl. Gildem.-Hoffm. 
1, 604). Die gravimetrische Methode von HanusS (Ztschr. f. Unters. Nahrungs- u. Genußmittel 
6, 817; C. 1008 II, 1091) besteht darin, daß man das Öl in alkoh.-wäßr. Suspension mit Semi- 
oxamazid (Bd. II, S. 559) schüttelt, das flockig abgeschiedene Semioxamazon wäscht, trocknet 
und wägt; diese Methode eignet sich auch zur Wertbestimmung der Zimtrinde. Vorschlag 
zur gravimetrischen Bestimmung des Zimtaldehyds in Zimtölen als Dieinnamal-p-phenylen- 
diamin, Cinnamal-$-naphthylamin oder Zimtaldehyd-$-naphthylhydrazon: ROTHENFUSSER, 
Ar. 245,:364, 367, 372; vgl. dazu ScHimmeL & Co., Ber. v. Apr. 1808, S. 175. Kritik 
verschiedener Verfahren: Gildem.-Hoffm. 1, 602 ff.; 2, 451 ff. 

Verbindungen des Zimtaldehyds mit Säuren s. 8. 355. 

Verbindungen des Zimtaldehyds mit Metallsalzen. 6C,H,0 +KI+3I(?. 
Metallglänzende vierseitige Prismen: F: 27—28°; leicht löslich in Alkohol und Äther; wird 
durch Wasser zersetzt (Arsoan, A. 28, 314). — C,H,0 + HgCl,. Nadeln (aus Alkohol) 
(E. Eromann, B. 37, 4572). — 20,H,0 + SnCl,. Citronengelbes Krystallpulver (RosEn- 
HEIM, LEvY, B. 37, 3667). — 2C,H,0 + SnBr,. Weiße Krystalle (aus Chloroform). F: 
186° (R., L., B. 37, 3667). — 20,H,0 + ThCl,. Gelbe Nadeln (aus Äther) (R., SAMTER, 
Davipsonun, Z.a. Ch. 35, 450; R., L., B. 37, 3667). — C,H,0 + Sb€l,. Weiße Krystalle 
(aus Chloroform) (R., L., B. 37, 3666). 

Verbindung von Zimtaldehyd mit Hydrochinon (,,H,0, = 2C,H,0 + C,H ,;0;. 
B. Durch Lösen von 1 Tl. Hydrochinon in 5 Tin. Zimtaldehyd (BAEYER, VILLIGER, B. 85, 
1210). — Spießige Krystalle. F: 53—55°. 


Verbindung C,H,,N (wahrscheinlich 2-Phenyl-5-benzyl-pyridin. Redaktion 
dieses Handbuchs). B. Bei der Destillation von Zimtaldehyd-Ammoniumdisulfit (S. 355) mit 
Kalk (Gössmann, A. 100, 57). Flüssig. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 
Wasser. — Verbindet sich bei 100° mit Äthyljodid. — Salzsaures Salz. Glänzende 
Blättehen. Leicht löslich in Wasser, weniger in absol. Alkohol und Äther. Zersetzlich. — 
2C,H,N + PtCl,. Voluminös, körnig-krystallinisch. Leicht löslich in Wasser und wäßr. 
Alkohol. — 2C,H,, N+2HC1-+PtCl,. Glänzende, kastanienbraune, anscheinend reguläre 
Krystalle (aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Wasser. 

Verbindung CoHzON = CjH,N(C,H,)-OH. B. Durch Zersetzung des aus C,H,N 
(s. o.) und C;H,I bei 100° entstehenden Produktes mit Ag,O (GössMmAnn, A. 100, 66). — Stark 
alkalisches Öl. Ziemlich schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. Liefert zerfließliche Salze. 
Die wäßr. Lösung zersetzt sich beim Kochen. Schmeckt bitter. — 2C,H,N:C1+ PtC1].. 
Dunkelziegelrote glasglänzende Krystalle (aus Wasser), anscheinend regulär. 

Verbindung C;H,O,N,. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. nitroser Gase 
auf eine gut gekühlte Lösung von Zimtaldehyd in Eisessig (WIELAND, A. 328, 215). — 
Gelbe Krystalle. F: 143°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. 


Zimtaldehyd-dimethylacetal C,H,,0, = C;H,:CH:CH-CH(O:CH,), B. Aus Zimt- 
aldehyd und salzsaurem Formiminomethylät er (Bd. II, S. 28) in stark gekühltem Methyl- 
alkohol (CrAısen, B. 81, 1016). — Darst. Man läßt Zimtaldehyd mit 4 Tin. 1%,iger methyl- 
alkoholischer Salzsäure 6 Tage stehen (E. FıiscHER, Horra, B. 31, 1990). — Flüssigkeit von 
schwachem Zimtgeruch. Kpyu: 125—127° (Cr.); Kp,,: 127—129°; DM”: 1,021 (E. F., H.); 
D'*: 1,023 (Cr.). — Läßt sich durch alkal. KMnO,-Lösung bei 0° zu Phen Integer 
dimethylacetal oxydieren (E. F., H.). Wird beim Kochen mit sehr verd. 8 säure in Zimt- 
aldehyd übergeführt (E., F., H.). 

Zimtaldehyd-diäthylacetal C,,H,0,; = C;H,-CH:CH-CH(O-C,H,),. B. Aus Zimt- 
aldehyd und salzsaurem Formiminoäthyläther in stark gekühltem Alkohol (Cr., B. 31, 1016). 
— Flüssig. Kpis: 140—142°; Kp: ca. 264—266°. DW: 0,981. Riecht schwach zimtartig. 


Cinnamylidendiacetat, Cinnamaldiacetat C,,H,,0,=C,H,:CH:CH-CH(0:-C0-CH.).. 
B. Beim Versetzen des Gemisches von Zimtaldehra ud Kos ehurennhedrdl mit en 
konz. Schwefelsäure (BArBIER, Lfser, Bl. [3] 33, 858). Man kocht Zimtaldehyd mit 
2'/, Tin. Essigsäureanhydrid 3 Stdn. im Ölbade (TuıELE, MEISENHEIMER, A. 306, 253 Anm.; 
vol. auch REBUFFAT, G. 20, 159). — Tafeln (aus Alkohol), Blättchen (aus Petroläther). F: 
85° (Tr., M.), 84—85° (R.). Leicht löslich in Alkohol (R.). Liefert bei der Reduktion mit 
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Essigsäure und Eisenfeilspänen Zimtalkohol (B., L.). Beim Kochen mit Alkalicarbonat 
erfolgt Spaltung in Zimtaldehyd und Essigsäure (R.). 
Oxalsäure-bis-[a-oxy-cinnamyl]-ester (Verbindung von Zimtaldehyd mit 
Oxalsäure) C,H,80; = [C;H,-CH:CH-CH(OH)-0-CO—]),. B. Man löst wasserfreie 
Oxalsäure in Zimtaldehyd bei ca. 50°(BAEYER, VILLIGER, B. 85, 1211). — Rundliche tetraeder- 
ähnliche Krystalle. F: 60—62°. — Wird von Wasser, Benzol und Chloroform zerlegt. 


% Zimtaldehydschweflige Säure C,H,.0,8 = C,H,-CH:CH-CH(OH)-0-S0-OH. Zur 

’ Konstitution vgl. KnoEVENAGEL, MOoRISSE, B. 37, 4047. — B. Man schüttelt Zimtaldehyd 
mit 10 TIn. etwa 5°/,iger wäßr. schwefliger Säure (Kn., M., B. 37, 4044). — Scheidet schon 
bei geringem Erwärmen oder bei Zusatz von NaOH oder Alkalicarbonat den Aldehyd wieder 
ab. — NH,C,H,0,8 (Zimtaldehyd-Ammoniumdisulfit).. B. Aus Zimtaldehyd und 
konz. NH,HSO,-Lösung (BERTAGNINI, A. 85, 275). Blättchen. — NaC,H,0,S (Zimt- 
aldehyd-Natriumdisulfit). B. Aus Zimtaldehyd und kalter konz. NaHSO,-Lösung 

(HeusLer, B. 24, 1806; vgl. BeE.). Aus zimtaldehydschwefliger Säure durch Zusatz 

- von Natriumacetat (Kn., M., B. 37, 4044). Blättchen (aus essigsäurehaltigem Alkoho)). 

“ Beim Kochen mit Wasser entstehen Zimtaldehyd und C,H,:C,H,(SO,Na)-CH(OH)-SO,Na 
(Syst. No. 1572) (Hrv.). Geschwindigkeit dieser Umwandlung bei 20° und 37,5°: Kerr, 
WÖHLER,. Arbb. Kais. Gesundh.- Amt 32, 99; C. 1809 II, 708. — KC,H,0,S (Zimtaldehyd- 
a amaeulit; B. Aus Zimtaldehyd und kalter konz. KHSO,-Lösung (Hrv.; vgl. Br.). 
Krystalle. 


\ 

ß-Phenyl-propionaldehyd-sulfonsäure („Zimtaldehydhydrosulfonsäure“) 
C;H,00,S = C,H,-CH(SO H)-CH,-CHO oder C,H, CH, :CH(SO,H)-CHO S. Et, No. 1572. 
_ „Hydrosulfozimtaldehydschweflige Säure‘ (C,H„0,S, = C;H,'C;H,(SO,;H)-CH 
(OH)-SO,H s. ebenda. 

Salpetersäure-[a-oxy-cinnamyl]-ester (Verbindung von Zimtaldehyd mit 
Salpetersäure) C,H,0,N = C,H, -CH:CH-CH(OH):-O-NO,. B. Beim Vermischen von 
Zimtöl mit starker Salpetersäure (Dumas, P£LiGoT, A. ch. [2] 57, 322; A. 14, 65). — Blättchen. 
Wird von Wasser in seine Bestandteile zerlegt. 

Oxalsäure-bis-[a-chlor-cinnamyl]-ester C,H,0,C1,=[C;H,-CH:CH-CHCI-O-CO-],. 
B. Aus Oxalylchlorid und Zimtaldehyd in kaltem absol. Äther, neben Cinnamylidendichlorid 
(STAUDINGER, B. 42, 3972). — Blättchen (aus Dichloräthylen). Zersetzt sich bei 106,5— 107°, 
— Spaltet beim Erhitzen fast quantitativ je 1 Mol. CO und CO, ab. Gibt beim Erhitzen 
mit Wasser glatt Oxalsäure. Liefert mit Methylalkohol Oxalsäuredimethylester und Zimt- 
aldehyd. Mit Anilin in Dichloräthylen ‘entsteht Oxanilid. 


„Zimtaldehydäthylenthionaminsäure“ C„H,,0;N,S = C,;H,:CH:CH-CH(OH)- 
N(SO,H)-CH,:CH,-NH, oder C,H, CH: CH -CH(O-S0,H)-NH-CH,:CH,-NH, (vgl. Knorve- 
NAGEL, B. 37, 4076. — B. Aus Zimtaldehyd, Äthylendiamin und SO, in Alkohol 
(MicHAELIS, GRAENTZ, B. 30, 1013). — Gelblicher, nicht unzersetzt umkrystallisierbarer 
Niederschlag. F: 165° (Zers.). 

Zimtaldehyd-imid, Zimtaldimid C,H,;,N = C,H,-CH:CH-CH:NH. B. Aus der 
Verbindung NS} RE Sr. (Syst. No. 4577) in Benzol und alkoh. 
Salzsäure (Busch, B. 29, 2138). — C,H,N-+HCI. Nadeln oder Blättchen (aus Benzol). 
Bräunt sich gegen 100°. — Wasser zersetzt sofort in NH,Cl und Zimtaldehyd. Mit Phenyl- 
hydrazin entsteht Zimtaldehyd-phenylhydrazon. 

Zimtaldehyd-methylimid, Cinnamal-methylamin C,H,„N = C,H,-CH:CH-CH:N- 
CH,. B. Aus Zimtaldehyd und 30°,iger wäßr. Methylaminlösung (AnpREE, B. 35, 423). 
— Hellgelbes, eigentümlich riechendes Öl bezw. Haufwerk hellgelber, bei Handwärme schmel- 
zender Blättchen. Kpıs: 134—141°. Leicht löslich in Alkohol. — Zersetzlich. Gibt mit 
Brom in CS, ein dickes Öl, das sich bald unter HBr-Entwicklung zersetzt. 

Zimtaldehyd-äthylimid, Cinnamal-äthylamin C,„H,N=(C,H,-CH:CH-CH:N-C,H,. 
B. Aus Zimtaldehyd und Äthylamin (A., B. 35, 424). — Hellgelbes Öl. Kp,: 143— 145°. 
Geht bald in eine braune Masse über. 

N-Carbaminyl-isozimtaldoxim C,H10;N, = WI RER We 


bezw. C,H,-CH:CH-CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4195. 

Dieinnamal-äthylendiamin C,HaN, = [G;H,-CH:CH-CH:N-CH,—]). B. Durch 
Yeritischen von Zastäldehyd mit Athylendiamin (Mason, B. 20, 271). — Große Tafeln (aus 
Äther). F: 109—110°. Mäßig löslich in Äther, leicht in Alkohol und Benzol. — Säuren 
scheiden sofort Zimtaldehyd ab. Ki 


‘ 
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Hydrocinnamid 0„H,4N, = C;H,'CH:CH-CH(N:CH-CH:CH-C;H,),- ZurZusammen- 
pe vgl. DELkPINE, 0. r 126, 648; Bl. 13130, 270. — B. Durch ten von u ia 
eine Lösung von Zimtaldehyd in 3—4 Vol. absol. Alkohols (Peine, B. 17, 2110; v . auc 
LAURENT, J. pr. [1] 27, 309). — Nadeln mit !/,H,O (aus Alkohol). F: 106—1 (P.). 
Molekulare Verbrennungswärme: 3453,5 Cal. (konstanter Druck) (D.). — Einw. von Alkyl. 
halogeniden: D. Wird durch Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 240250 nicht ver- 
ändert (P.; vgl. L.). — CyHzN,+HCI+3H,0. Platte Tafeln (aus Alkohol + Äther). 
F: 225° (D.), 220—221° (P.). Unlöslich in Wasser, Äther, Benzol, Ligroin, löslich in Alkohol, 
CHOCI;; wird bei 100° wasserfrei (P.). 2C,.H; a Nadeln (D.). Er CyHuN,.+ 
HNO,. Nadeln. F: 137° (D.). — Lactat OyAuN. +C,H,0,. Nadeln. F: 168%. — 
20,Hz.Ns+AgNO,. Sehr leicht löslich in Chloroform (D.). — 2C„HaN;,+2HC1+ Pill, (P.). 
-  Cinnamal-bis-carbamidsäure-äthylester, Cinnamaldiurethan CH N, — C,H; 
CH:CH-CH(NH-CO,'C;H,),. B. Aus Zimtöl, Urethan und wenig Salzsäure (BiscHorr, 
B. 7, 1079). — Sehr feine Nadeln. F: 135—143°. Leicht löslich in warmem Alkohol, fast 
unlöslich in Äther. — Wird durch Kochen mit Wasser, schneller mit verd. Säuren, in seine 
Bestandteile zerlegt. 

Cinnamaldiharnstoff, Zimtaldehyddiureid C„H,,O,N, = C;H,-CH:CH-CH(NH-CO- 
NH,),- B. Entsteht neben wenig Trieinnamaltetraharnstoff beim Schütteln einer konz. wäßr. 
Harnstofflösung mit Zimtaldehyd (BıeiweLLı, B.24, 2965; @G. 231, 382). — Krystallpulver. F: 


; - \ : HN-C(CH,):C-CO,-C,H, 
171— 172° (Zers.). — Beim Kochen mit Acetessigester entsteht , NH _dH- CH:CH-C,H, 
(Syst. No. 3696). - 


Trieinnamaltetraharnstoff C„H,„O0,N,=C,H,-CH:CH-CH[NH -CO -NH -CH(NH -CO- 
NA,)-CH:CH-C,H,])e B. Bei gelindem Erwärmen von Zimtaldehyd mit Harnstoff und 
Alkohol (B., B. 24, 2965; G. 231, 383). — Feines Krystallpulver. F: 182—184° (Zers.). 
Schwer löslich in siedendem Alkohol. — Verhält sich gegen Acetessigester wie Cinnamal- 
diharnstoff. 


Zimtaldehyd-oxime, Zimtaldoxime C,H,ON = C,H,-CH:CH-CH:N-OH. 


H,-CH:CH-C-H ? £ 
a) Zimt-syn-aldoxim C,H,ON = CH or Zur Konfiguration vgl. 


Dorrrus, B. 25, 1914, 1919. — B. Aus Zimtaldehyd in starker Natronlauge und salzsaurem 
Hydroxylamin (D.), neben dem Zimt-anti-aldoxim (BAMBERGER, GOLDSCHMIDT, B. 27, 
3428). Dasch Einw. von HCl auf Zimt-anti-aldoxim in Äther (Ba., Go., B. 27, 3428). Beim 
Behandeln von Zimtaldehyd-cyanhydrin mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr. 
Alkohol bei 30—50° (BoRNEMANN, B. 19, 1512). — Äußerst feine, seideglänzende Nadeln 
aus Benzol oder Wasser). F: 138,5°(Ba., Go., B. 27, 3429). Fast unlöslich in kaltem Wasser, 
Ligroin, schwer löslich in Alkohol, Ather, CHCI, und in Alkalien (Bo.). — Gibt beim Er- 
wärmen mit P,O, (und Infusorienerde) Isochinolin (Ba., Go., B. 37, 1956; Go., B. 27, 2795). 
Gaht beim Kochen mit Wasser teilweise in Zimtsäurenitril über (D.). Beim Erwärmen mit 
Säuren erfolgt Zersetzung (Bo.). 


Acetat C,H,„0,N = C,H,-CH:CH-CH:N:-0-CO :CH,. B. Aus Zimt-syn-aldoxim und 
Acetanhydrid bei gewöhnlicher een (DorLrus, B. 25, 1920). — Prismen (aus absol. _ 


Äther). F:69—70°. Unbeständig. Zerfällt, der Luft ausgesetzt oder mit Wasser befeuchtet, 
rasch in Zimtsäurenitril und Essigsäure. 
C;H,-CH:CH -C-H 


HON B. Neben der syn-Form aus 


Zimtaldehyd in starker Natronlauge und salzsaurem Hydroxylamin; man extrahiert mit 
siedendem Petroläther oder Ligroin das leichter lösliche anti-Aldoxim (BAMBERGER, GOLD- 
SCHMIDT, B. 27, 3428). Neben KOCN aus N-Carbaminyl-isozimtaldoxim (Syst. No. 4195) 
und wäßr. oder alkoh. Kalilauge (Conpvent, A. ch. [8] 13, 39). — Krystalle. F: 63—64° 
(C.), 64—65° (B., G.). In Alkohol, Ather, Benzol leichter löslich als die syn-Form (B., G.). 
— Wird in äther. Lösung durch HCl in die syn-Form übergeführt (B., G.). 'Verhält sich beim 
Erhitzen mit P,O, wie die syn-Form (s. oben). Kaltes Acetanhydrid liefert ein Gemisch des 
syn- und anti-Äcetats (B., G.). 

. Acetat C,H„0,N = CsH,-CH:CH-CH:N-O-CO-CH,. B. Entsteht neben dem stereo- 
isomeren Acetat aus Yimt-anti-aldoxim und Acetanhydrid in der Kälte (B., G., B. 27, 3429). 


—.Blättehen (aus Petroläther). F: 35,5%. Ziemlich schwer löslich in Petroläther, sehr leicht 
in Alkohol und Äther. 


N-Carbaminyl-isozimtaldozim (C,H,0,N,;, = C,H,-CH:CH -HC——N-CO:NH, 
Te u 
bezw. C,H, -CH:CH-CH:N(:0)-CO-NH, s. Syst. No. 4196. > 


b) Zimt-anti-aldoxim C,H,ON = 
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Zimtaldehyd-[4-nitro-benzal]-hydrazon, [4-Nitro-benzal]-einnamal-hydrazin 
OuEiy0.N, C,H, CH:CH -CH:N-N:CH-C;H,-NO,. B. Aus4-Nitro-benzalhydrazin (S. 260) 
und Zimtaldehyd in Alkohol (Currıus, LuBLın, B. 38, 2466). — Gelbes Pulver (aus Chloro- 


form). F: 169°. Löslich in Benzol, Chloroform, schwerer in Äther, unlöslich in Alkohol 
und Wasser. 


. Dieinnamalhydrazin, Zimtaldazin, „Cinnamalazin“ C,H,N,=C,H,-CH:CH-CH:N- 
N:CH-CH:CH -C,H,.. B. Beim Schütteln von Zimtaldehyd mit einer wäßr. Hydrazin- 
salzlösung in der Kälte (Cvrrıus, Jay, J. pr. [2] 39, 49). — Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 162° (C., J.). — Schwer löslich in Äther (Knörrer, M. 30, 32). — Gibt mit Phenylhydr- 
azin in siedendem Alkohol Zimtaldehyd-phenylhydrazon (K.). Zerfällt beim Kochen mit 
verd. Säuren in Zimtaldehyd und Hydrazin (C., J.). 

Oxamidsäure-cinnamalhydrazid, Zimtaldehyd-semioxamazon C,H„0;N,; = C,H; 
CH:CH-CH:N-NH-CO-CO-NH, B. Durch Schütteln von heißer wäßr. Semioxamazid- 
lösung mit in Wasser suspendiertem Zimtaldehyd (Hanu3, Zischr. f. Unters. d. Nahrungs- 
u. Genußmittel 6, 820; C. 1803 II, 1091; vgl. Kerr, Unger, B. 30, 590). — Zartes weißes 
Pulver; sublimiert in Nadeln; F: 274° (Zers.) (K., U.). Sehr wenig löslich in heißem Wasser; 
bei 22 Herne 100 cem der Lösung in 96 °/,igem Alkohol 10 mg, 100 cem der äther. Lösung 

1,7 mg (H.). 

Oxalsäure-bis-cinnamalhydrazid, Dieinnamal-oxalhydrazid C,,Hjs0;N, = [C;H,- 
CH:CH-CH:N-NH-CO—],. B. Aus Zimtaldehyd und Oxalhydrazid (Bd. Il, S. 559) 
(SCHÖFER, SCHWAN, J. pr. [2] 51, 196). — Schmilzt noch nicht beim Siedepunkt der Schwefel- 
säure. Fast unlöslich in siedendem absol. Alkohol und siedendem Eisessig. 

Malonsäure-bis-cinnamalhydrazid, Dicinnamal-malonhydrazid (C,H,0;N, = 
[C;H,-CH:CH-CH:N-NH-CO])CH,. B., Aus Zimtaldehyd und Malonsäuredihydrazid 
(Bd. II, S. 592) (ScHöFER, SCHwAN, J. pr. [2] 51, 189). — Pulver (aus Alkohol). F: 217°. Un- 
löslich in Wasser, Äther, Benzol, CHCI,, wenig löslich in heißem absol. Alkohol. 

* _ Bernsteinsäure-bis-cinnamalhydrazid, Dicinnamal-suceinhydrazid -C„H,O0,N, 
= [C,H,:CH:CH-CH:N-NH-CO-CH,—)- B. Aus Zimtaldehyd und Suceinhydrazid 
(Bd. II, S. 617) (SCHÖFER, SCHWwAN, J. pr. [2] 51, 192). — Pulver (aus Alkohol). F: 239°. 
Fast unlöslich in Alkohol, unlöslich in Wasser, Äther, Benzol, CHC],. 

Zimtaldehyd-[2-methyl-semicarbazon], 2-Methyl-l-cinnamal-semicarbazid 
C„H,3ON; = C,H, CH:CH-CH:N-N(CH,)-CO-NH,. B. Man reduziert Nitrosomethylharn- 
stoff (Bd. IV, S. 85) mit Zinkstaub und Essigsäure und schüttelt das so erhaltene 2-Methyl- 
semicarbazid (Bd. IV, S. 549) mit Zimtaldehyd (Young, OATEs, Soc. 78, 666). — Nadeln 
(aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 155°. Leicht löslich in Alkohol, fast unlöslich in kaltem 
Wasser. 

Zimtaldehyd-thiosemicarbazon, 1-Cinnamal-thiosemicarbazid C,H .N;S = C,H; 
CH:CH-CH:N-NH-CS-NH,. B. Aus alkoh. Zimtaldehyd und wäßr. Thiosemicarbazid 
(FREUND, SCHANDER, B. 35, 2604). — Weiße Krystalle (aus Äther). F: 123°. Unlöslich in 
kaltem Wasser, Xylol, CS,, CHC],. 

Zimtaldehyd-[4-allyl-thiosemicarbazon], 4-Allyl-l-cinnamal-thiosemicarbazid 
C,sH1N;S = C,H, -CH:CH-CH:N-NH-CS-NH-CH,-CH:CH,. B. Beim Erhitzen von 
Zimtaldehyd mit 4-Allyl-thiosemicarbazid (Bd. IV, S. 214) in Alkohol (PULVERMACHER, 
HEMPEL, 2. 27, 626). — Seideglänzende Nadeln (aus Methylalkohol). F: 165—166°. Löslich 
in Benzol und warmem Alkohol. 


a-Chlor-zimtaldehyd, a-Chlor-ß-phenyl-acrolein C,H,0OC1 = C,H, -CH:CC1-CHO. 
B. Beim Kochen einer Lösung von a.ß-Dichlor-hydrozimtaldehyd (S. 305) in Eisessig mit 
einem geringen Überschuß von Kaliumacetat (NAAR, B. 24, 246). — Glänzende Krystalle 
(aus Äther - Benzin). Rhombisch bipyramidal (BrAauns, Z. Kr. 22, 294; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 612). F: 32,10 (Bo@OJAWLENSKI, WINoGRADOw, Ph. Ch. 64, 252), 3£—36° (N.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser (N.). Erstarrungspunkte der isomorphen 
Gemische von a-Chlor- und a-Brom-zimtaldehyd: Küster, Ph. Ch. 8, 590. stallisations- 
geschwindigkeit dieser Gemische: Bo., SsacHARow, CO. 1907 I, 1719. Spezifische Wärme 
und Schmelzwärme dieser Gemische: Bo., Wı. — Addiert Chlor und Brom, wenn bei der 
Reaktion nicht gekühlt und außer einer geringen Menge von Chloroform oder Eisessig 
zwecks Verflüssigung kein Verdünnungsmittel verwendet wird (CHARoN, DuGouJon, C.r. 
136, 1072). 

Oxim C,H,ONCI = C,H,-CH:CC1l-CH:N-OH. Tafeln. F: 157—159°; leicht löslich in 
Alkohol (Naar, B. 24, 247). — Beim Erhitzen mit P,O, entsteht 3-Chlor-isochinolin (GoLDp- 
SCHMIDT, B. 28, 1532). 
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a-Brom-zimtaldehyd, a-Brom-f-phenyl-acrolein (,H,OBr = C,H,-CH:CBr-CHO. 
B. Man kocht a. Dibzom-h ozimtaldehyd (S. 305) mit alkoh. Kaliumacetat (STRAUS, 
B. 42, 2876; vgl. ZincK£, v. Hagen, B. 17, 1815). — Tafeln (aus Alkohol), stark de 
Prismen (aus Äther). Rhombisch bipyramidal (Bruns, Z. Kr. 22, 295; vgl. ar ‚Ch. Kr. 
4, 612). F: 70,5° (BoGoJoWLENSKI, WINOGRADOW, Ph. Ch. 64, 252), 72—73 (Z., v. H.). 
Beobachtungen an Gemischen mit a-Chlor-zimtaldehyd s. 8. 357. — Wird von CrO, in Eisessig 
zu a-Brom-zimtsäure (Syst. No. 948) oxydiert (Z., v. H.). Reagiert nicht mit Brom, selbst 
nicht bei Abwesenheit eines Lösungsmittels (CHaron, Ducouson, C.r. 136, 1072; vgl. Z., 
v. H.). Verhalten gegen NaHSO,-Lösung: Sr., B. 42, 2877. Kondensation des a-Brom- 
zimtaldehyds mit Resorein: DAnckworTT, B. 42, 4171. Die Umset mit Methyl- 
magnesiumbromid (KraczEs, B. 39, 2594) oder er gen (SAND, SINGER, | 
B. 35, 3185) führt zu 12-Brom-13-oxy-1-[buten-(1?)-yl]-benzol (Bd. VI, S. 576). | 

Dimethylacetal H,,0,Br = C,H,-CH:CBr-CH(O-CH,),. B. Aus a-Brom-zimt- 
aldehyd en Ve ke (Bd. II, S. 28) in stark gekühltem Methyl- 
alkohol (CLaısen, B. 31, 1017). — Fast geruchlose Flüssigkeit. Kpıs: 161—162°. Di; 
1,358. 

Diäthylacetal C,;H1,0,Br = C;H,-CH:CBr-CH(0-C,H,),. B. Man erwärmt a-Brom- 
zimtaldehyd und Orthoameisensäureäthylester in Alkohol bei Gegenwart von etwas HCl 
(Craısen, B. 40, 3907). Aus a-Brom-zimtaldehyd und salzsaurem Formiminoäthyläther in 
stark gekühltem Alkohol (C., B. 31, 1017). — Fast geruchloses Öl. Kpıs: 170—171°; DW; 
1,266 (C., B. 81, 1017). — Liefert mit alkoh. Kalilauge das Acetal des Phenylpropiolaldehyds 
(C., B. 81, 1017). 

Oxim (,H,ONBr = C,H,-CH:CBr-CH:N-OH. Perlmutterglänzende Tafeln (aus 
Alkohol). F: 135—136° (Naar, B. 24, 247). 


se ei 


3-Nitro-zimtaldehyd, o-Nitro-zimtaldehyd C,H,0,N = 0,N-C,H,-CH:CH-CHO. 
B. Neben p-Nitro-zimtaldehyd beim Nitrieren von Zimtaldehyd (DiEHL, EINHORN, B. 18, 
2336). Man kocht die durch Kondensation von o-Nitro-benzaldehyd mit Acetaldehyd ent- 
stehende Verbindung 0,N-C,H,-CH(OH)-CH,-CHO+CH,-CHO (Syst. No. 748) mit Acet- 
anhydrid (BAEYER, DREWSEN, B. 16, 2207; vgl. Dr., E.; MörrLau, Apam, ©. 18071, 107). 
— Nadeln (aus Äther oder Alkohol). F: 127° (B., Dr.), 127—127,5° (Dr., E.). Leicht löslich 
in Chloroform und in kochendem Wasser, schwerer in Alkohol und Äther, sehr wenig in kaltem 
Wasser (B., Dr.). DBeständig gegen Einw. des Lichtes (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 
111, 281; @. 331, 373; B. 35, 1997). — Liefert bei der Reduktion Chinolin (B., Dr.). 

83-Nitro-zimtaldehyd, m-Nitro-zimtaldehyd C,H.0,N = 0,N:C,H,-CH:CH-CHO. 
B, Man versetzt ein Gemisch aus 100 g m-Nitro-benzaldehyd, 2 Liter Alkohol und 4 Liter 
Wasser mit 35 g käuflichem Acetaldehyd und 70 g 10°/,iger Natronlauge und läßt 12 Stunden 
lang stehen (KınkeLiın, B. 18, 484). Man kocht die durch (Kondensation von m-Nitro- 
benzaldehyd und Acetaldehyd entstehende) Verbindung O,N-C,H,-CH(OH)-CH,-CHO+ 
CH,-CHO (Syst. No. 748) mit wasserentziehenden Mitteln wie Alkohol oder Essigsäure- 
anhydrid (GöHRING, B. 18, 720; vgl. MöHrLau, Anam, C. 1907 I, 107). — Feine Nadeln (aus 
Wasser), dünne Prismen (aus Alkohol). F: 116°; schwer löslich in heißem Wasser, in kaltem 
Alkohol oder Äther, leicht in Benzol, Eisessig (K., G.). 


4-Nitro-zimtaldehyd, p-Nitro-zimtaldehyd C,H,0;N = 0,N-C,H,-CH:CH:CHO. 
B. Man kocht die (durch Kondensation von leeren mit’Acetaldehyd ent- 
stehende) Verbindung O,N-C,H,-CH(OH)-CH,-CHO +CH,-CHO (Syst. No. 748) mit Essig- 
säureanhydrid (GÖBHRING, B. 18, 372) oder Eisessig (EINHORN, GEHRENBECK, A. 258, 348). 
Beim Nitrieren von Zimtaldehyd, ‘neben o-Nitro-zimtaldehyd (DiERL, EINHoRN, B. 18, 
2336; vgl. MönHLau, ADam, Zischr. f. Farbenindustrie 5, 402). — Darst., ausgehend von 
p-Nitro-benzaldehyd und Acetaldehyd, ohne Isolierung des Zwischenproduktes: FEcHT, 
B. 40, 3898. — Lange Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 141—142° (D., E.). Leicht 
löslich in Lösungsmitteln (Gö.). 
‚ Oxim 0,H,0;N, = 0,N-C,H,-CH:CH-CH:N-OH. B. Man kocht p-Nitro-zimtaldehyd 
mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Soda in alkoh.-wäßr. Lösung (EINHORN, GEHREN- 
BECK, A. 253, 349). — Gelbe Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 178—179°. 


a-Chlor-2-nitro-zimtaldehyd C,H,0,NCI = 0,N-C,H,-CH:CC1-CHO. B. Entsteht 
neben dem p-Nitro-Derivat beim Nitrieren von a-Chlor-zimtaldehyd (Naar, B. 24, 247). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 112—113°%. Leichter löslich in Alkohol und Äther als das 
p-Nitro-Derivat. 


Oxim (C,H,0,N,Cl = 0,N:-C,H,-CH:CCI-CH:N-OH. R i 
1910 (Naar, B. 24,209.“ N-OH. Nädelchen (aus Alkohol). F: 


’ 
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a-Chlor-3-nitro-zimtaldehyd C,H,0,NCl = 0,N-C,H,-CH:CC1-CHO. B. Man chlo- 


riert m-Nitro-zimtaldehyd in CHCI, und läßt das gebildete Dichlorid mit Eisessig und Kalium- 


acetat stehen (NAAR, B. 24, 251). — Blättchen (aus Alkohol). F: 112°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Eisessig. 


Oxim (,H,0;N;Cl = 0,N-C,H,-CH:CCI-CH:N-OH. Nädelchen (aus Alkohol). F: 
185—186° (Naar, B. 24, 251). 


 a-Chlor-4-nitro-zimtaldehyd C,H,0,NCl = 0,N-C,H,-CH:CCl-CHO. B. Durch 
Nitrieren von a-Chlor-zimtaldehyd, neben a-Chlor-2-nitro-zimtaldehyd (Naar, B. 24, 247). 
— Nädelchen. F: 145°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig. 


Oxim (C,H,0;N,Cl = 0,N-C;H,-CH:CC1-CH:N-OH. Nädelchen (aus Alkohol). F: 


.213—215° (NAAR, B. 24, 248). 


a-Brom-2-nitro-zimtaldehyd C,H,0,NBr = 0,N-C,H,-CH:CBr-CHO. Zur Konsti- 
tution vgl.: EINHORN, GEHRENBECK, A. 253, 353; Naar, B. 24, 247,251. — B. Neben a-Brom- 
4-nitro-zimtaldehyd beim Behandeln von a-Brom-zimtaldehyd mit kalt gehaltener Salpeter- 
säure.(D: 1,5) unter 0°; man trennt die Isomeren durch Umkrystallisieren aus Alkohol (ZinckE, 
v. HAGEn, B. 17, 1816). — Durchsichtige gelbliche Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 
96—97°; viel leichter löslich als das 4-Nitro-Derivat (Z., v. H.). 

Oxim (C,H,0,;N,Br = 0;,N-C,H,-CH:CBr-CH:N-OH. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 161—162° (Naar, B. 24, 248). 

a-Brom-3-nitro-zimtaldehyd C,H,0;NBr = 0,N:-C;H,-CH:CBr-CHO. Zur Kon- 
stitution vgl. Naar, B. 24, 25l. — B. m-Nitro-zimtaldehyd nimmt in Eisessig leicht 
2 At.-Gew. Brom auf und bildet ein öliges Additionsprodukt, das beim Erwärmen mit 
Natriumacetatlösung in HBr und a-Brom-3-nitro-zimtaldehyd zerfällt (KınkELım, B. 18, 
485). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt gegen 90°. 

Oxim C,H,0;N,Br = 0,N-C,H,-CH:CBr-CH:N-OH. Hellgelbe Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 199—200° (NAAR, B. 24, 252). 

a-Brom-4-nitro-zimtaldehyd (C,H,0,;NBr = 0,N-C,H,-CH:CBr:CHO. B. Neben 
a-Brom-2-nitro-zimtaldehyd beim Behandeln von a-Brom-zimtaldehyd mit Salpetersäure 
(D: 1,5) unter 0°; man trennt die Isomeren durch Umkrystallisieren aus Alkohol (ZiNncKE, 
v. Hagen, B. 17, 1816). Durch Eintragen von Brom in die erwärmte Eisessiglösung des 

-Nitro-zimtaldehyds (EINHORN, GEHRENBECK, A. 253, 351). — Gelbliche Nädelchen oder 

Kerektere Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 136° (Z., v. H.; E., G.). 

Oxim (C,H,0,N,Br = 0,N-C;H,-CH:CBr-CH:N-OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 
205—207° (NAAR, B. 24, 248). 


„PATH :CH-C,H, 
Q- und B-Tris-thiozimtaldehyd CyH34S3 =CsH, % CH B CH 2 a CH .CH; 


s. Syst. No. 2952. 
Zimtaldehyd-diphenylmercaptal C,„H,sS; = C;H,'CH:CH-CH(S-C,H,), B. Beim 
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Zimtaldehyd und 2 Mol.-Gew. 


- Thiophenol (Baumann, B. 18, 885). — Glänzende Nadeln (aus Ligroin). F: 80—81°. 


Zimtaldehyd-bis-[4-brom-phenylj]-mercaptal C,,H,sBr,S;, = C;H,-CH:CH-CH(S- 
C,H,Br),. B. Aus Zimtaldehyd und 4-Brom-thiophenol durch He (B., B. 18, 885). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Äther). Schmilzt nicht unzersetzt bei 105—107°. Wenig löslich in 
kaltem Alkohol und Äther. 

Zimtaldehyd-bis-[4-nitro-benzyl]-mercaptal C,,H,.0,N,S, = C;H,-CH:CH-CH(S- 
CH,-C,H,:NO,),. B. AusZimtaldehyd und dem Zinksalz des 4-Nitro-benzylmercaptans in 
alkoh. Salzsäure (SCHAEFFER, MuRrtA, B. 40, 2008). — Prismen (aus absol. Alkohol). 
F: 140°. 

Cinnamal-bis-thioglykolsäure C,;H}40,8; = C;H,-CH:CH-CH(S-CH,-CO;,H), 2. 
Beim Vermischen von Zimtaldehyd mit Thioglykolsäure (BoNGARTz, B. 21, 481). — Blättchen 
(aus Wasser). F: 142—143°. — Wird von Zinkstaub und Alkali in Thioglykolsäure und 
Cinnamylthio-essigsäure (Bd. VI, S. 571) zerlegt. 


2. T-Oxo-I-allyl-benzol, Vinyl-phenyl-keton, y-Oxo-y-phenyl-a-propylen, 
o-Methylen-acetophenon C,;H;0 = C,H, -CO-CH:CH,. B. Beim Kochen von a.ß-Di- 
brom-propiophenon (S. 302) mit alkoh. KI-Lösung (KoHLEr, Am. 42, 386). Bei der De- 
stillation von salzsaurem Tris-[ß-benzoyl-äthyl]-amin (C;H,-CO-CH,-CH,);, N-+HCl mit 


_ Wasserdampf (Schärer, ToLLens, B. 39, 2187). — Öl. Kpis: 115 
sich am Lic t Ollmahlieh i ‚ein hornartiges Produkt (Sch., T.). Zersetzt sich, unt 
lichem Druck schnell erhitzt, bei 150—160° (K.). Reduziert. sofort K MnO, (K 
mit Brom in CS, a.ß-Dibrom-propiophenon (K.). Addiert Natriumdisulfit zum 

der Propiophenon-ß-sulfonsäure (K.). Addiert Alkohol bei Gegenwart einer 4 ne 
B-Äthoxy-propiophenon (K.). Bei Einwirkung von Phenylhydrazin entsteht 1.5-Diphen 
pyrazolin ( Syst. N . 3475) (K.; vgl. auch SchH., T.). Läßt sich ‚durch Methylmagnesi 
jodid in Propylphenylketon, durch Phenylmagnesiumbromid in B-Phenyl-propiophenon 
überführen (R). | ; AMT 


3. 1-Oxo-hydrinden, Imdanon-(1), a-Keto-hydrinden, HER 
Hydrindon-(1), a-Hydrindon C,H,;0, s. nebenstehende Formel. |, = 
B. Man tröpfelt 20 g Acrylsäurechlorid (Bd. II, S. 400), gelöst in 34 g |, g&y >; Pr 
Benzol, zu einem Gomisch aus 20 g AlCl, und 60 g CS, (Mourev, Bl. \ „ /—CO ' 
[3] 8, 570; A. ch. [7] 2, 199; KouLer, Am. 42, 376, 380). Durch Einw. ? 

. von sublimiertem FeCl, auf ß-Phenyl-propionsäure-chlorid (Syst. No 942) in CS, (WEDE- 

. kınD, A. 328, 255). Entsteht neben 2-[a-Chlor-y-phenyl-propenyl]-indanon(?) (Syst. No. ne 
wenn man unter zeitweiligem Erwärmen 25 g ß-Phenyl-propionsäure-chlorid in 40 g Petrol- 
äther mit 25 g AlCI, ca. !/, Stde. lang behandelt (Kırrına, Soc. 65, 485). Bei der Destillation 
von -[2-Carboxy-phenyl]-propionsäure (Syst. No. 980) (Wisticenus, König, A. 275, 342). 
Bei gelindem Erwärmen von 5 g ß-[2-Cyan-phenyl-]-propionsäure-äthylester (Syst. No. 980) 

“ mit 10 com konz. Salzsäure (GABRIEL, HAUSMANN, B. 22, 2018). — Tafeln (aus der Schmelze), 
Nädelchen (aus Wasser), Platten (aus Petroläther). Riecht phthalidartig, schmeckt bitter 
(G., H.). F: 40° (G., H.), 40—41° (Wr., Kö.; Kı.), 41—42° (Ko.), 42° (M.). Leicht flüchtig 
mit Wasserdampf (M.). Kp: 243—245° (G., H.); Kps3: 241—242°; Kp;;: 111—116° (Wr, 
Kö.). D#:: 1,099 (Wı., Kö.); DS: 1,1028; DS: 1,0993; D&: 1,0962; D’%: 1,0934; Da: 1,0980 
(PErkın, Soc. 65, 489; 88, 1201). Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther und 
CHC], (M.). Magnetische Drehung: PERKIN, Soc. 65, 489; 69, 1243. Bildet mit Jodwasser- 
stoffsäure (Kp: 127°) eine krystalline Verbindung, die durch Wasser wieder zerlegt wird (G., 
H.) — a-Hydrindon erleidet beim Destillieren an der Luft geringe Zersetzung (Wı., Kö.). 
Wird beim Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,2) leicht zu Phthalsäure oxydiert (Wr., Kö.; 
Revıs, Kıpping, Soc. 71, 242). Bei der Einw. von metallischem Natrium auf a-Hydrindon 
in Äther entsteht in geringer Menge eine Verbindung C}sH}s0, (?) [farblose Krystalle; F: 
ca. 104°] (Wı., Kö.). Die Chlorierung in siedendem Eisessig führt zu einem Dichlorhydrindon 
(S. 361) und 2.2.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(1) (Wı., Kö.). Mit 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig 
bildet sich in der Kälte hauptsächlich 2-Brom-hydrindon-(1) (Kı., Soc. 85, 500); mit 2 Mol.- 
Gew. Brom in siedendem Chloroform entsteht 2.2-Dibrom-hydrindon-(1) (Hausmann, B. 
22, 2025; Kr.). a-Hydrindon wird durch Schütteln mit kalter NaOBr-Lösung in 2.2-Dibrom- 
hydrindon-(1) übergeführt (Re., Kı., P. Ch. S. No. 157; B. 29 Ref., 869), mit überschüssigem 


NaOBr bei 100° ontsteht Oxy-indonyl-hydrindon C,H,<CN?>C(0H)-CCCHSCHH, (Syst. 


No. 783) (Re., Kı., Soc. 71, 247). Gibt mit NaNO, und Essigsäure (Kı., Soc. 685, 492) oder 
mit Isoamylnitrit, Alkohol und Salzsäure (GABRIEL, STELZNER, B. 29, 2604) 2-Isonitroso- 
hydrindon-(1) (Syst. No. 673). Durch Eintragen von a-Hydrindon in Salpetersäure (D: 1,5) 
bei höchstens 15° erhält man ein Nitro-hydrindon (S. 363) (Kr., Soc. 65, 495). Die Einw. von . 
PCI, auf geschmolzenes a-Hydrindon führt zu x.x-Dichlor-inden (Bd. V, S. 516) (Hausmann, 
B. 22, 2025). Durch Destillation des a-Hydrindons mit Zinkstaub, ferner durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure auf 230° oder mit konz. Salzsäure auf 100° entsteht unter Wasserabspal- 
tung Truxen Cz,H,, (Bd. V, 8. 752) (H., B. 22, 2022, 2024), desgleichen beim Erhitzen mit 
P,0, (Kı., Soc. 85, 272). Beim Kochen mit mäßig verd. Schwefelsäure entsteht erst Anhydro- 
bis-a-hydrindon C,H },O (Syst. No. 656), dann Truxen (Kı., Soc. 65, 272, 278, 496). a-Hydr- 
indon kondensiert sich in Gegenwart von alkoh. Kali mit Aceton in der Wärme zu 2-Iso- 
propyliden-indanon-(1), mit Benzaldehyd schon in der Kälte zu 2-Benzal-indanon-(1) (Kı., 
Soc. 85, 498, 500). Gibt mit Salicylaldehyd in methylalkoholischem Kali 2-[2-Oxy-benzal]- 
‚ICH 
. 3 . . . . Aue N Bu 7 „cm 
indanon-(1), in alkoh. Salzsäure die Verbindung Kom, z20°-CH CHX CH, z0sH4 (PEr- 
KIN, ROBINSoN, Soc. 91, 1087). 


„ Oxim, 1-Oximino-hydrinden C,H,ON = C,H;:N:OH. B. Man kocht a-Hydrindon 
mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser und der berechneten Menge Soda (HAUSMANN, 
B. 22, 2021) oder läßt die alkoh.-wäßr. Lösung in der Kälte stehen (H.; WisuI- 
CENUS, Könıg, A. 275, 344). Beim Erwärmen der wäßr.-alkoh. a-Hydrindon-Lösung mit 
salzsaurem Hydroxylamin und überschüssigem Kali (Kıprına, Soc. 65, 490). — Glänzende 
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HYDRINDON-(1). 


_ Nadeln (aus Alkohol). F: 146° (H.), 144—144,5° (W., Kö.), 143—144° (Kı.). Fast unlös- 
lich in kaltem Wasser, schwer löslich in heißem Wasser; löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 


Benzol (Wı., Kö.). — Bei längerem Kochen der äther. Lösung mit 2 Mol.-Gew. PCI, entsteht 


neben anderen Produkten in kleiner Menge das isomere Hydrocarbostyril en 
(Kı.). Beim Erhitzen mit wenig konz. Salzsäure entstehen Anhydro-bis-a-hydrindon C,H40 
(Syst. No. 656) und Truxen C,,H,, (Revıs, Kı., Soc. 71, 248). Gibt mit Acetylchlorid ein 


 Acetylderivat [Nadeln (aus Petroläther); F: 84,5—85,5°; leicht löslich] (Kı.). 


Azin C,H,N, = 0,H,:N-N:C,H,. B. Man fügt zu einer alkoh. Lösung von a-Hydr- 


- indon schwefelsaures u Seren und dann in der Wärme Kalilauge (Revıs, Kıpping, Soc. 71, 


250). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol), Platten (aus Methylalkohol). Schmilzt, rasch 
erhitzt, bei 164—165° (Zers.). Schwer löslich in kochendem Methylalkohol und in Petrol- 
äther, leicht in Benzol, sehr leicht in kochendem Chloroform. , 

. „ Semicarbazon C,H„ON; = C,H;:N-NH-CO-NH,. B. Beim Erwärmen von a-Hydr- 
indon mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in wäßr.-alkoh. Lösung (Revıs, 
Kıpping, Soc. 71, 241). — Tafeln mit 7 Mol. Wasser (aus verd. Essigsäure). Verliert über 


. ‚Schwefelsäure alles Krystallwasser. Schmilzt wasserfrei gegen 239° (Zers.). Unlöslich in 


Chloroform, Benzol, Petroläther, schwer löslich in verd. Alkohol. 


8-Chlor-hydrindon-) C3H;0C1 = CH,OI<Ü>CH,. B. Durch Eintragen von 


p-Chlor-hydrozimtsäure in konz. Schwefelsäure bei 180° (MierscH, B. 25, 2112). — Platten 
(aus Alkohol). F: 79—80°. 


Chlor-hydrindon-a) C,H,001 = C;H,CI<CF>CH, [wahrscheinlich Gemisch von 


5-Chlor- und 7-Chlor-hydrindon-(1)]. B. Man löst 10 g m-Chlor-hydrozimtsäure in 160 g 
konz. Schwefelsäure bei 150—170° und kühlt schnell ab (v. MıLLer, RonpDe. B. 23, 1893). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). Riecht pfefferminzartig; F: 95°; Kp: 274°; leicht subli- 
mierbar; leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Eisessig, Benzol, sehr wenig löslich in 
Wasser (v. F% R.). — Liefert bei der Oxydation 4-Chlor- und 3-Chlor-phthalsäure (MıErscH, 
B. 235, 2115). 


2.2- oder 2.3- oder 3.3-Dichlor-hydrindon-(1) C,H;0C],. B. Man sättigt eine schwach 
siedende Lösung von a-Hydrindon in 10 Tin. Eisessig mit Chlor (WısLicenus, König, A. 
275, 346; Kırrına, Soc. 685, 503). — Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 74—74,5° 


(W., Kö.). 
2.2.8-Trichlor-hydrindon-d) C,H,001, = GH, <HClDccl,. B. Beim Behandeln 


von 2.2.3-Trichlor-indanol-(1)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1082) mit verd. Chromsäure; man 
wäscht das Produkt mit Soda und krystallisiert aus verd. Alkohol um (ZıncKE, FRÖLICH, 
B. 20, 2894). — Dicke zugespitzte Nadeln oder Prismen. Riecht ähnlich wie Benzophenon. 
F: 58—59°. Schwer.flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln. — Löst sich in Natron unter Bildung von o-[Dichlor-vinyl]-benzoesäure. Salz- 
saures Hydroxylamin wirkt nicht ein. Liefert mit Methylamin das Monomethylimid des 
3-Chlor-indandions-(1.3) (Syst. No. 673). 
CCl, 


2.2.3.3-Tetrachlor-hydrindon-A) C,H,OC, = CH,<g7>CCh. B. Beim Einleiten 


von Chlor in eine warme Eisessiglösung von 1.2-Dichlor-inden-(1)-on-(3) (S. 384); man läßt 
einige Zeit stehen und verdunstet dann an der Luft (Zıncke, FrÖLIcH, B. 20, 2054). Man 
leitet durch eine siedende Lösung von 1 Tl. a-Hydrindon in 1 Tl. Eisessig überschüssiges 
Chlor (WısLicenus, König, A. 275, 346). Beim Erhitzen von 2-Chlor-3-0xo-inden-carbon- 
säure-(1) (Syst. No. 1297) im Chlorstrome auf 200° (Zınck£E, ENGELHARDT, A. 283, 355). 
— Täfelchen (aus Ligroin), dicke gestreifte Prismen oder rechtwinklige Tafeln (aus Alkohol). 
F: 104,5—105,5° (W., K.), 107—108°; sublimiert aber schon früher (Z., F.). Bildet leicht 
übersättigte Lösungen (W., K.). — Wird von SnCl, zu 1.2-Dichlor-inden-(1)-on-(3) reduziert 
(Z., F.). Beim Erwärmen mit wäßr.-alkoh. Natronlauge entsteht o-[Trichlor-vinyl]-benzoe- 
säure (Z., F.). Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol auf 150— 160° ent- 
steht das Oxim des 1.2-Dichlor-inden-(1)-ons-(3) (Z., F.). 


Perchlorhydrindon-A) C,0Ch, = CC, <r>CCl,. B. Bei 5—6-stdg. Erhitzen auf 


180° von Perchlorindon (S. 384) mit Salzsäure und Braunstein im Überschuß (ZINCKE, GÜN- 
THER, A. 272, 267). — Warzen (aus Benzin). F: 112—113°. Leicht löslich in Äther, Eisessig, 
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Benzol. — SnCl, reduziert zu Perchlorindon. Natronlauge erzeugt 3.4.5.6-Tetrachlor-2- 


[trichlor-vinyl]-benzoesäure. 


2-Brom-hydrindon-() C,H,OBr = C,H, co >CHBr. B. Neben wenig 2.2-Dibrom- 


ydri - im Stehen einer Eisessiglös von a-Hydrindon mit 1 Mol.-Gew. Brom 
ge 500). — Farnkrautähnliche Gebilde (aus ‚Petroläther). F: 38—39°; leicht 
löslich in den meisten Solvenzien; zersetzt sich beim Destillieren unter Atmosphärendruck 
(Kr). — Beim Kochen mit verd. Salpetersäure entstehen Phthalsäure und 2.2-Dibrom- 
hydrindon-(1) (Revıs, Kı., Soc. 71, 242). Kaltes alkoh. Kali erzeugt Hydrindonyl-brom- 


hydrindon GHL<CHSSCH-OBr<>CH, (Syst. No. 682) (R., Kı.). 


4-Brom-hydrindon-a) C,H,OBr — CH,Br<QuI>CH, B. Aus o-Brom-hydro- 


zimtsäure und 20 Tin. konz. Schwefelsäure bei 180° (MrerscH, B. 25, 2110). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 95,5—96,5°. 


8-Brom-hydrindon-A) C,H;OBr = C;H;Br<CN>CH, B. Man löst p-Brom- 


hydrozimtsäure in konz. Schwefelsäure bei 145° und gießt auf Eis (v. Mıuzer, RoHDE, B. 
23, 1892; Kzosskı, v. KosSTAnEckı, B. 31, 720; vgl. auch Göurmmg, C. 1877, 798, 813). 
— Spieße (aus CS,), Nädelchen (aus Wasser). F: 112° (G.), 111—112° (v. M., R.). — Kon- 
densiert sich leicht mit Benzaldehyd in alkal. Lösung zu 6-Brom-2-benzal-hydrindon-(1), 
reagiert entsprechend mit o- und m-Oxy-benzaldehyd und a ae ; die analogen Konden- 
sationen mit p-Oxy-benzaldehyd, Protocatechualdehyd, V gelingen leichter in Gegen- 
wart von Salzsäure (Kz., Ko.). 


Brom-hydrindon-() C,H,OBr — CsH,Br<Cur>CH, [wahrscheinlich Gemisch von 


5-Brom- und 7-Brom-hydrindon-(1)]. B. Man löst-3,5 g m-Brom-hydrozimtsäure in 100 g 
auf 145° erhitzter konz. Schwefelsäure und gießt auf Schnee (v. ‚ RoHDE, B. 28, 
1891). — Nadeln. F: 122—123° (v. M., R.). — Liefert bei der Oxydation etwas 3-Brom- 
phthalsäure und wahrscheinlich auch 4-Brom-phthalsäure (MıERscH, B. 25, 2114). 


2.2-Dibrom-hydrindon-(l) C,H,OBr, = CH <>CBr,. B. Aus a-Hydrindon und 


2 Mol.-Gew. Brom in siedendem Chloroform (HAUSMAnN, B. 22, 2025; Kıppıing, Soc. 85, 501). 
Beim Schütteln von a-Hydrindon mit kalter NaOBr-Lösung (Revıs, K., P. Ch. 8. No. 157; 
B. 29 Ref., 869). Aus 2-Acetyl- oder 2-Benzoyl-hydrindon-(1) und Brom in überschüssigem 
Alkali (TmieLe, FALK, A. 347, 119, 121). — Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Rhombisch 
(MARSHALL, Soc. 85, 501; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 357). F: 132° (K.; Tr., F.), 133—134° (H.). 
Leicht löslich in den meisten Solvenzien (K.). — Wird am Licht gelbbraun (K.). Gibt mit 


kaltem alkoh. Kali Indonylbromhydrindon CH, <CH>0-OBr<Cur>CH, (Syst. No. 683), 


mit kalter alkoh. Natriumäthylatlösung eine Verbindung C,H,,0,Br (8. u.) (R., K., Soc. 
(E an Ba Erhitzen mit alkoh. Kali entsteht Tribenzoylenbenzol C,(C,H,-CO), (Syst. 
0. : 

Verbindung C,H,0;Br. B. Aus 2.2-Dibrom-hydrindon-(1) durch kaltes alkoh. 
Natriumäthylat (R., K., Soc. 71, 246). — Tafeln oder Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich 
bei 173—174°. Leicht löslich in heißem Benzol, mäßig in Alkohol, wenig in Äther. 

2.3-Dichlor-2.8-dibrom-hydrindon-A) G,H,0C1,Br, — C,H, CB cciBr. B. Aus 
1.2-Dichlor-inden-(1)-on-(3) (S. 384) und Brom (Zınckz, FröLIcH, B. 20, 2055). Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine essigsaure Lösung von 1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3) (S. 384) (RosEr, 
HASELHOFF, A. 247, 145). — Schmilzt, rasch erhitzt, bei 125—126° (Z., F.), 131° (R., H.). 
— Beginnt beim Schmelzen in 1.2-Dichlor-inden-(1)-on-(3) und Brom zu zerfallen (Z., F.; 
R., H.); diese Spaltung vollzieht sich auch bei Einw. von SO,, SnCl,, KI (Z., F.), siedendem 
Alkohol (R., H.). Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol entsteht das 
Oxim des 1.2-Dichlor-inden-(1)-ons-(3), beim Erhitzen mit alkoh. Anilin das Monoanil des 
2-Chlor-indandions-(1.3) (Z., F.). — Wäßr.-alkoh. Natronlauge erzeugt o-[a.ß-Dichlor-ß-brom- 
vinyl]-benzoesäure (Z., F.). 


2.3.4.5.6.7-Hexachlor-2.3-dibrom-hydrindon-() C,0C1,Br, = 


GCh<Teg >CClBr. B. Man erwärmt im Einschlußrohr Perchlorindon (8. 384) mit Brom 


auf 40—50° (ZINCKE, GÜNTHER, A. 272, 268). — Kleine Krystallkörner. Zersetzt sich bei 
105—106° in Brom und Perchlorindon, das dann bei 148— 1490 schmilzt. ee 
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2.2.3.3-Tetrabrom-hydrindon-) C5H,OBr, = GH, <Ci®>CBr,. B. Man versetzt 


_ eine Lösung von 1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3) (S. 385) in CHCI, mit Brom (Roser, HASELHOFF, 


A. 247, 142). — Glänzende Prismen (aus CHOC], oder Eisessig). F: 124° (Zers.). — Beim Kochen 


. mit Alkohol wird das Dibromindenon regeneriert. Alkoh.-wäßr. Natron bewirkt Spaltung 
in HBr und o-[Tribrom-vinyl]-benzoesäure. 


1 


Oxim C,HsONBr, < CH,<cr, N ön> CBr,. B. Wurde einmal beim Erwärmen 


m 


von 2.2.3.3-Tetrabrom-hydrindon-(1) mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol erhalten 


(RosER, HASELHOFF, A. 247, 143). — F: 214°, 


6-Jod-hydrindon-A) C;H,OI= CH,I<QUE>CH, B. Aus p-Jod-hydrozimtsäure 


und konz. Schwefelsäure bei 170—180° (Mrersch, B. 35, 2113). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126—127°. 


x-Nitro-hydrindon-(A) C,H,0;N = 0,N:-C,H,0. B. Durch allmähliches Eintragen 
von a-Hydrindon in Salpetersäure (D: 1,5) bei höchstens 15° (Kırrına, Soc. 65, 495). — 
Nadeln (aus Petroläther-Chloroform). F: 77—78°. Sehr schwer löslich in Petroläther, sehr 
leicht in den anderen üblichen Solvenzien. 


4 2-Oxo-hydrinden, Indanon-(2), ß-Keto-hydrinden, 
Hydrindon-(2), Bß-Hydrindon C,H;0, s. nebenstehende Formel. 
B. Man reduziert 2-Nitro-inden (Bd. V, S. 517) mit Zinkstaub und Essig- 
säure und destilliert das ausgeätherte Reduktionsprodukt ($-Hydrindon- 
oxim) mit verd. Schwefelsäure (WALLACH, BESCHKE, A. 386, 3). Durch 
Erwärmen von Hydrindenglykol (Bd. VI, S. 970) mit verd. Schwefelsäure (HEUSLER, SCHIEF- 
FER, B. 32, 30). Durch !/,-stdg. Kochen von 2-Oxy-l-methoxy-hydrinden mit verd. Schwefel- 
säure, neben Anhydro-bis-ß-hydrindon GE<CH>C:0<Eg>CH: (Syst. No. 656) (H., 
ScHI... Beim Kochen von 2-Imino-hydrinden-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1296) mit verd. 
Schwefelsäure (MooRE, THORPE, Soc. 93, 186). In schlechter Ausbeute bei der Destillation 
von entwässertem o-phenylendiessigsaurem Calcium (Syst. No. 980) (Schaan, B. 26, 222; 
WisLıicEnus, BENEDIKT, A. 275, 353). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). F: 58° (ScHap; 
H., Scaı.; Wa., BescH.; M., Tr.), 61° (Wı., Brn.). Mit Wasserdampf flüchtig, siedet nicht 
unzersetzt bei 220—225°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform, fast unlöslich 
in Wasser (Wı., Ben.). Nach M., Ta. völlig luftbeständig; nach Wı., BEn. und H., Schr. 
zersetzt es sich an der Luft. — f-Hydrindon wird von warmer Salpetersäure in Phthal- 
säure übergeführt; in Äther wird es von wäßr. KMnO,-Lösung zu Homophthalsäure oxydiert 
(Wı., Ben.), Läßt sich in Chloroform bromieren, wodurch 1-Brom-hydrindon-(2), 1.3-Dibrom- 
und 1.1.3.3-Tetrabrom-hydrindon-(2) erhältlich sind (CREETH, THORPE, Soc. 93, 1507). Durch 
Eintragen von ß-Hydrindon in gekühlte rauchende Salpetersäure erhält man 5-Nitro-hydrindon- 
(2) (H., Scar.). ß-Hydrindon liefert mit alkoh. Isoamylnitrit und etwas Salzsäure 2-Keto- 
1.3-diisonitroso-hydrinden (Syst. No. 698) (H., ScH1.). Beim Kochen von ß-Hydrindon mit 
verd. Schwefelsäure oder beim Stehenlassen mit wäßr.-methylalkoholischer Natronlauge 
entsteht Anhydro-bis--hydrindon (Syst. No. 656) (H., ScHI.). Gibt mit konz. Schwefel- 
säure in Gegenwart geringer Mengen von Oxydationsmitteln wie Selensäure Blaufärbung 
(M., Tn.). 

Oxim, 2-Oximino-bydrinden C,H,ON = C,H,;:N-OH. B. Beim Erwärmen von 
ß-Hydrindon mit alkoh. Hydroxylamin (ScHAn, B. 26, 222; WIsLIcENUSs, BENEDIKT, A. 
275, 355). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Chloroform), Schüppchen (aus Äther). F: 
152° (Zers.) (Sca.), 155°(W., B.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Aceton, CHCI, (W., B.). 

Semicarbazon C,HnON; = C5H,:N-NH-CO-NH, F: 203—205° (WALLAcH, 
BESCHKE, A. 336, 3). 


1.1.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(2) C,H,0C1, = CH<E> 00. B. Bei der Einw. von 


Chlorkalk auf 1.1.4.4-Tetrachlor-2.3-dioxo-naphthalintetrahydrid (ZINCKE, FRIES, A. 334, 
356). — Säulen von triklinem Habitus (aus Benzin). F: 98°. nn rs ur in Benzin. 
2 


— Beim Lösen in Alkali entsteht Phthalid-carbonsäure-(3) Ko „2 . Salpetersäure 
(D: 1,5) erzeugt Phthalonsäure. 
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1-Brom-bydrindon-(2) C,H,0Br = CH,<H3,>C0. B. Aus ß-Eydrindon und 
1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (CREETH, THORPE, Soc. 93, 1508). — Farblose Prismen (aus 
Methylalkohol oder Benzin). F: 91°. Löslich in den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
nitteln. Unlöslich in heißem wäßr. Alkali. Geht beim Kochen mit Wasser raE in 
„„ösung unter Verlust von HBr. Zersetztsich beim Kochen mit Alkalien oder Alkalicarbonaten 
unter Abspaltung von Brom. Gibt mit HCN 1-Cyan-hydrindon-(2). 


1.3-Dibrom-hydrindon-(2) C;H;OBr, — CGH,<CHBT>CO. B. Aus $-Hydrindon 
und 2 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (ÜREETH, THORPFE, Soc. 93, 1510). — Farblose Nadeln 
(aus Benzin). F: 111°. Färbt sich an der Luft rot. Unlöslich in kaltem Alkali; wird beim 
Kochen mit Alkalien oder Alkalicarbonaten zersetzt. 


1.1.3.3-Tetrabrom-hydrindon-(2) C,H,OBr, = CHu<CBr>CO. B. Man erwärmt 


ß-Hydrindon mit 4 Mol.-Gew. Brom in Chloroform auf dom Wasserbade (CREETH, THORPE, 
Soc. 983, 1511.) — Farblose Prismen (aus Chloroform + Benzin). F: 173°. Schwer löslich in 
Methylalkohol und Benzin. — Beim Kochen mit wäßr. Alkali entsteht Phthalid-carbon- 
säure-(3). 


5-Nitro-hydrindon-@) C,H,0,N = O,N-CH<CH>C0. B. Durch Eintragen von 


ß-Hydrindon in gut gekühlte rauchende Salpetersäure (HEUSLER, SCHIEFFER, B. 32, 33). — 
Braune goldglänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 141—141,5°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, schwer in Wasser. Löslich in Alkalien mit intensiv purpurroter Farbe, die 
allmählich in Schmutzigrot ükergeht. — Wird von verd. Salpetersäure langsam zu 4-Nitro- 
phthalsäure oxydiert, von CrO, in Eisessig zu 4 oder 5-Nitro-homophthalsäure. 


3. Oxo-Verbindungen C.,H„0. 


1. 23-0x0-1-butenyl-benzol, Methyl-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl-a-bu- 
tylen, Benzylidenaceton, Benzalaceton C.,H10 = CH.CH :CH-CO-CH,. B. Bei 
der Kondensation von Aceton mit 1 Mol. Benzaldehyd (BAEYER, A. Spl. 5, 82) mittels verd. 
Natronlauge bei gewöhnlicher Temperatur (CLAISEN, B. 14, 2471; CLar., PONDER, A. 223, 
138; vgl. auch Scumipr, B. 14, 1460), weniger gut durch Acetanhydrid + ZnCl, bei 100° 
(CLArL., CLAPAREDE, B. 14, 2462); die Kondensation gelingt ferner, wenn man die Kompo- 
nenten mit wenig salzsaurem Piperidin erhitzt (KnoEVENAGEL, D. R. P. 161171; C. 1905 II, 
179). Entsteht in geringer Menge beim Erhitzen des aus Zimtaldehyd und Natrium ent- 
stehenden Produktes mit Methyljodid auf 120—130° oder beim Kochen von Zimtaldehyd 
mit Methylalkohol und ZnCl, (EnGLer, Lrıst, B. 6, 257). Beim Glühen eines Gemenges 
von essigsaurem und zimtsaurem Calcium, neben vielen anderen Produkten (EnGLER, LIST; 
CLA1., CLAr.). Wurde aus einem Reaktionsprodukt isoliert, das durch Versetzen von Zimt- 
säuremethylester mit CH,-MgI in Äther unter Kühlung erhalten worden war (KOHLER, 
HERITAGE, Am. 33, 29). Benzalaceton entsteht ferner durch Einw. von CH,-MgI auf 
Zimtsäurenitril (KoHLER, Am. 835, 403). — Darst. Man fügt unter Abkühlen 50 ccm 
10°%,igo Natronlauge zum Gemisch von 100 g Benzaldehyd, 100 cem Wasser und 150 g 
Aceton, schüttelt häufig durch und läßt 2—3 Tage bei Zimmertomperatur stehen, wobei 
is ar a a Ss eg a mit Essigsäure an, destilliert das 
überschüssige Aceton ab und destilliert das Öl im Vakuum; Ausbeute: Ä 
A. 294, 275 Anm. 2). N 
Stark glänzende, dicke Tafeln. Der Geruch erinnert an Cumarin und Rhabarber (Crar. 
Po.). F: 41—42° (Cuar., Cuar.; Crar., Po.; Kn.), 42° (Ko.). Kp: 260—262° (korr.) es 
Crar.); Kpzs: 151—153° (Crar., Po.). Di: 1,0377; D%: 1,0347; D&: 1,0320; D2: 1,0295; 
Da: 1,0213; D5: 1,0135; Dis: 1,0102 (PERKIN, Soc. 89, 1229). Leicht löslich in Alkohol 
Äther, Benzol, CHC],, viel weniger in Petroläther (CLar., CLar.; Crar., Po.). Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (Crar., CLar.; Crar., Po.). Molekulare Ver- 
brennungswärme des festen Benzalacetons: 1258,1 Cal. bei konstantem Druck, 1256,9 Cal. 
bei konstantem: Volum (STOHMANN, Ph.Ch. 10, 420). Absorptionsspektrum: BAKER, Soc. 
91, 1492; Bay, SCHAEFER, Soc. 83, 1813. Magnetische Drehung: Pr., Soc. 689, 1247. 
Wird Benzalaceton auf dem Wasserbade mit verd. unterchlorigsauren oder unterbromig- 
sauren Alkalien gelinde erwärmt, so entsteht Zimtsäure (Höchster Farbw., D. R. P. 21162: 
Fradl. 1, 28). Mit Natriumamalgam und Alkohol in essigsauer gehaltener Lösung entsteht 
hauptsächlich Benzylaceton; mit Aluminiumamalgam und Äther aber wesentlich ß.n-Dioxo- 
ö.e-diphenyl-octan (Syst. No. 677a) (HARRIES, ESCHENBACH, B. 29, 383). Benzalaceton ver- 
einigt sich in Chloroform mit Chlor zum Dichlorid (8. 315) (GOLDSCHMIDT, B. 28, 1532), 
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mit Brom zum Dibromid ($S. 315) (Crar., Crar.). Liefert mit Wıssscher Lösung ein Jodid- 
ehlorid [F: 59—60° (Zers.)], das sich am Licht schnell zersetzt (InaL£, ©. 1804 II, 507). 


 Jodzahl: Inere. Benzalaceton gibt mit HCl ein farbiges unbeständiges Additionsprodukt 


(FRANCESCONI, CUsMANo, @. 88 1I, 84). Gibt mit alkoh. Schwefelammonium Duplobenzal- 
thioaceton C,,H,0S; (S. 366) (Fromm, HöLLErR, B. 40, 2983). Beim Schütteln von Benzal- 
aceton mit konz. wäßr. schwefliger Säure entsteht „‚Benzalacetonhydrosulfonsäure“ (S. 366) 
(KNOEVENAGEL, SPEYER, B. 37, 4043); beim Kochen mit wäßr. KHSO,-Lösung entsteht das 
entsprechende Kaliumsalz (Kn., Morıssz, B. 37, 4044); flüssiges Benzalaceton vereinigt sich 
mit NaHSO, zu einem krystallinischen Produkt (CLar., PoNDER, A. 228, 140). Bei der 
Einw. von nitrosen Gasen auf Benzalaceton in Äther entsteht meistens die Verbindung C,H: 
C(:N-OH)-CH(NO,)-CO-CH, (Syst. No. 672), mitunter jedoch Benzalacetonpseudonitrosit 
(S .366) (WIELAND, A. 329, 257). Bonzalaceton gibt mit Isoamylnitrit und etwas Salzsäure 
a’-Isonitroso-a-benzal-aceton (Syst. No. 673) (CLar., Manasse, B. 22, 529). Die vorsichtige 
Nitrierung mit 1 Mol.-Gew. HNO, in schwefelsaurer Lösung führt. zu o- und p-Nitro-benzal- 
aceton (Höchster Farbw., D.R.P. 20255; Frdi. 1, 141; BAEYER, DREwsEn, B. 15, 2859). 
Benzalaceton liefert mit Phosphorsäure ein Additionsprodukt C,H]O +3H,PO, (Hoogk- 
WERFF, VAN DoRP, ©. 1903 II, 284). 

Benzalaceton verharzt bei der Einw. von Natriumäthylat, anscheinend unter Bildung 
eines Polymeren (BorscHe, B. 42, 4499). Läßt man Benzalaceton mit Äthylmercaptan, 
Eisessig und ZnCl, stehen, so bildet sich a.y.y-Tris-äthylthio-a-phenyl-butan (Syst. No. 748) 
(PosneEr, B. 34, 1400; vgl. B. 35, 801); die analoge Reaktion triti mit Phenylmercaptan ein, 
wenn man erst mit HCl und dann mit ZnCl, behandelt (Pos., B. 35, 806); in Gegenwart von 
Piperidin oder RL entsteht mit Phenylmercapten jedoch a-Phenylthio-y-oxo- 
a-phenyl-butan (Syst. No. 748) (RUHEMANN, Soc. 87, 20). Benzalaceton liefert mit Benz- 
aldehyd und alkoh.-wäßr. Natronlauge Dibenzalaceton (CLAISEn, B. 14, 2471). Umsetzung 
mit Diphenylketon: STAUDINGER, B. 42, 4257. Benzalaceton gibt mit Benzil in Gegenwart 
von alkoh. Kali y.3-Dioxo-a.e.ö-triphenyl-a.d-hexadien (Syst. No. 686) (Jarp, FinpLay, Soc. 
75, 1026). Kondensiert sich mit Benzoin bei Gegenwart von Kaliumcyanid (SmiTa, B. 26, 
70), besser von Natriumäthylat (GARNER, Am. 31, 143) zu 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)- 
ol-(2)-on-(5) (Syst. No. 758); analog verläuft die Reaktion mit Anisoin und mit Cuminoin 
(GARNER). Gibt mit Phenylessigsäureäthylester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat 
auf dem Wasserbade 1.2-Diphenyl-eyclohexandion-(3.5) (Syst. No. 681) (BoRSCHE, B. 42, 
4498). Vereinigt sich mit Oxalester in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat zu Cinnamoyl- 
brenztraubensäureäthylester (Syst. No. 1319) ScHirr, GIcLı, B. 31, 1308). Liefert mit 
Natrium-malonester das Natriumsalz des 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(1)- 
äthylesters (Syst. No. 1319) (VORLÄNDER, B. 27, 2054; MICHAEL, B. 27, 2126; KNOEVENAGEL, 
B. 27, 2343). Mit Natrium-cyanessigester entsteht das diesem Ester entsprechende Nitril 
(Vo., B. 27, 2058; A. 294, 283; vgl. indessen HAwoRTH, Soc. 95, 485. Die Einw. von Benzal- 
aceton auf Natrium-acetessigester in Alkohol führt zum 4-Methyl-2-phenyl-cyclohexen-(4)- 
on-(6)-carbonsäure-(1)-ester (Syst. No. 1297) (Vo., B. 27, 2058; vgl. RABE, A. 342, 353 Anm.). 
Aus äquimolekularen Mengen von Benzalaceton und Natrium-acetessigester in Äther erhielt 
MicHAEL (J. pr. [2] 49, 23) 6-Oxo-ß-phenyl-a-acetyl-capronsäure-ester (Syst. No. 1318). Bei 
der Kondensation mit Acetessigester in Gegenwart von Diäthylamin entsient unter Aceton- 
Abspaltung die bei 152° schmelzende Form des 1-Methyl-3-phenyl-eyclohexanol-(1)-on-(5)-di- 
carbonsäure-(2.4)-diäthylesters (,‚Benzylidenbisacetessigesters‘‘) (Syst. No. 1456) (Knor., 
SPEYER, B. 35, 399; vgl. Rabe, Erze, A. 323, 103). Benzalaceton liefert mit p-Toluolsulfin- 
säure die Verbindung C,H,‘CH(SO,-C,H,):CH,:CO-CH, (Syst. No. 748) (KOHLER, REIMER, 
Am. 31, 178). Kondensiert sich mit Benzalanilin zu 4-Oxo-1.2.6-triphenyl-piperidin (Syst. 
No. 3187) (Ca. Mayer, Bl. [3] 31, 985). Durch Einw. von Methylmagnesiumbromid auf 
Benzalaceton in Äther und Zersetzung des Produktes mit Eiswasser und Salmiak läßt sich 

-Oxy-y-methyl-a-phenyl-a-butylen (Bd. VI, S. 581) erhalten (Kraces, B. 39, 2592). ‚Be- 

andelt man das aus Mothylmagnesiumjodid und Benzalaceton erhaltene Reaktionsgemisch 
mit Eiswasser und Schwetelaäurs, so entsteht 8-Methyl-ö-phenyl-a.y-butadien (Bd. V, S. 521) 
(Kıagzs, B. 35, 2851; vgl. auch GrIanArRD, A.ch. [7] 24, 486; C. 180111, 625). Nach 
Krugzs (B. 39, 2593) verlaufen diese Reaktionen mit C,H,-MgBr bezw. C,H, -MglI analog wie 
in-der Methylreihe; nach KoHLER (Am. 88, 513, 529) jedoch entsteht bei der Zersetzung des 
Reaktionsproduktes aus: Benzalaceton und Äthylmagnesiumbromid oder -jodid in Äther 
durch Eis + Salzsäure mit etwa 60°, Ausbeute das e-Oxo-y-phenyl-hexan (S. 334), neben 
dem y-Oxy-y-methyl-a-phenyl-a-amylen (Bd. VI, 8. 583). Die Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid führt zu y-Oxy-a.y-diphenyl-a-butylen (Bd. VI, 8. 700) (KoBLER, Am, 31, 659) und 
wenig y-Oxo-a.a-diphenyl-butan (Ko., Am. 38, 530). Benzalaceton gibt mit Diazomethan 
in Äther 4-Phenyl-3-acetyl-pyrazolin (Azareıro, R.A.L. [5] 14II, 231; @. 36II, 53). 

Verbindung C,H„OCl = C,H1O-+HCI. B. Aus Benzalaceton und HCl bei 18° 
(FRANCESCONI, CUSMANO, G. 38 II, 84). — 2C,Hn0C1+ PtCl,+2H,0 = 2C,H,00 +2HCl 
+ PtCl,+2H3,0. Orangegelbe Prismen (BAEYER, VILLIGER, B. 34, 2695). 


Ma 
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Duplobenzalthiosceton C,H,S, (vielleicht C,H,-CH:CH-C(CH,)<S>C(CH,)-CH: 


CH-C,H,)!). B. Man leitet in die Benzalacetonlösung in kaltem Alkohol erst trocknes 
NH,, dann unter Eiskühlung H,S ein (Fromm, HÖLLER, B. 40, 2983; vgl. H. v. LIEBIG, 
J. pr. [2] 76, 277). — Krystallalkoholhaltige Krystalle (aus Alkohol). Verwittert an der Luft 
und verliert den Alkohol’beim Trocknen vollständig. Schmilzt alkoholfrei bei 132,5°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform. — Addiert Brom. 

Verbindung C„H,„C1S, = C„Hy8;+HCl. B. Durch Einleiten von trocknem HCl 
in die absol.-äther. Lösung von Duplobenzalthioaceton C,,Hz,S, (FRoMmM, HÖLLER, B. 40, 
2987). — F: 208°. Nimmt sehr leicht H,O auf unter Bildung der Verbindung C,,H,,001S,. 

Verbindung C,H, OCIS, = C.„Hz08;+HC1I+H,0!). B. Bei der Einw. von wäßr. 
10%,iger Salzsäure auf Duplobenzalthioaceton in warmer alkoh. Lösung (F., H., B. 40, 
2987). — Krystalle (aus 50°%/,igem Alkohol). Zersetzt sich beim Umkrystallisieren teilweise. 
F: 229° (Zers.). Unlöslich. Gibt mit Alkalien oder Alkalicarbonaten Duplobenzalthioaceton. 

Verbindung C,„H,OBrS, = C,H3S;+HBr+H,02). B. Bei der Einw. von wäßr. 

10°/,iger Bromwasserstoffsäure auf Duplobenzalthioaceton in warmem Alkohol (F., H., 
B. 40, 2988). — F: 230° (Zers.).. Unlöslich. 

Verbindung C,H30;8; = Cy0H208, + H,SO,+H,02). B. Aus Duplobenzalthioadeton 
in Alkohol mittels verd. Schwefelsäure (F., H., B. 40, 2988). — F: 177° (Zers.). Unlöslich. 

Verbindung C„H30O3N,S,; = CyHaSz +N,0;2). B. Aus Duplobenzalthioaceton und 
verd. Salpetersäure (F., H., B. 40, 2988). — F: 197° (Zers.). Unlöslich in Lösungsmitteln. 

Verbindung C,H,0S, = CaH2Sz+H,0!). B. Aus allen Säureadditionsprodukten 
des Duplobenzalthioacetons mittels kochender verd. Alkali- oder Alkalicarbonatlösungen 
(F., H., B. 40, 2991). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). F: 152°. Löslich in Alkohol. 
Gibt mit verd. Säuren die Säureadditionsprodukte zurück. Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Essigsäure H,S und Benzalaceton. 

Verbindung C,H,NS, vom Schmelzpunkt 148°), B. Beim Einleiten von NH, 
in die alkoh. Lösung der Verbindung C,H3OS, (F., H., B. 40, 2993). — F: 148°. 

Verbindung C,H;,NS, vom Schmelzpunkt 142°), B. Aus allen Säureadditions- 
produkten des Duplobenzalthioacetons mittels siedenden wäßr. Ammoniaks (F., H., B. 40, 
2992). — Nadeln oder Spieße (aus Alkohol). F: 142°, 

Verbindung C,H,0S!. B. Aus Duplobenzalthioaceton (s. 0.) beim Kochen mit Eis- 
essig oder, neben anderen Produkten, bei der Einw. von verd. Mineralsäuren (F., H., B. 40, 
2984). — Krystalle mit Y/,H,O (aus Alkohol). F: 186,5°. Löslich in Äther. 


Verbindung von Benzalaceton mit schwefliger Säure C,,H,0,S („Benzal- 
acetonhydrosulfonsäure‘). B. Durch Schütteln von konz. wäßr. schwefliger Säure mit 
Benzalaceton (KNOEVENAGEL, SPEYER, B. 37, 4043). Das Kaliumsalz entsteht durch Kochen 
von Benzalaceton mit KHSO, in wäßr. Lösung (K., Morıssx, B. 37, 4044). — KC,H,0,S. 
Leicht löslich in Wasser; scheidet auf Zusatz von Natronlauge Benzalaceton ab (K., M.). 
— Ba(C,H,0,8),- Krystalle (K., S.). 

Benzalacetonpseudonitrosit C„H30;N, = [CH,-CO-CH(NO,)-CH(C,H O,.B. 
Wurde mitunter erhalten, wenn Benzalaceton in äther. Lösung nr en ER 
wurde (WIELAND, A. 328, 257). — Farblose Nadeln. Sintert bei 100°; schmilzt bei 109— 110° 
unter Zersetzung. Löslich in Chloroform. In: heißem alkoh. Kali mit roter Farbe löslich. 
— Gibt mit Phenol und konz. Schwefelsäure eine kirschrote Färbung. 


Benzalaceton-oxim, Benzalacetoxim C,H„ON = C,H,-CH:CH-C(CH,):N-OH. 
Darst. Durch 8-tägige Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf die äquimolekulare Menge 
Benzalaceton in Methylalkohol und Eintragen des Produktes in verd. Sodalös (HARRIES, 
DE OsA, B. 36, 2998). — Krystalle (aus 60°/,igem Alkohol). F: 110°(Jacogy, B. 18, 1518), 
115—116°; siedet fast unzersetzt bei 220° unter 100 mm Druck; zersetzt sich beim De- 
stillieren an der Luft unter Abspaltung von NH, (Zeuınsky, B. 20, 923). Schwer löslich 
in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Äther (J.). — Wird von Natrium und Alkohol zu 
ee von Zinkstaub in Alkohol + Eisessig zu y-Amino-a-phenyl-a-butylen 
reduziert (H., DE Osa). Liefert bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in Akher die Base 


!) In einer nach dem Literatur-Schlußtermin dieses Handbuches [1. I. 1910] erschien 
Arbeit (A. 394, 291) weisen FROMM, HaAAs nach, daß das ee Stickstoff 
enthält und der Formel [C,H,-CH:CH-C(SH)(CH,)]NH entspricht. Die Verbindungen des „Duplo- 
benzalthioacetons‘‘ mit Mineralsäuren entsprechen in reinem Zustande den Formeln C.Hs3;N 
HCl bezw. HBr bezw. H,S0, bezw. HNO,. Die Verbindungen von den Schmelzpunkten: 152°, 148° 
und 142° sind aus der Literatur zu streichen. Die Verbindung vom Schmelzpunkt 186,5° erhält 
die Formel C,,H350,8. Ihre Konstitution entspricht der Formel [C,H,-CH: CH-C(OH)(CH,)};8. 
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Syst. No. 644.] NITROBENZALACETON. 367 


H, y-Amino-a- - 
CH,-CH-CH,—CH( Hy y-Amino-a-phenyl-butan und andere Produkte (BARGELLINI, 
R. A. L. [5] 16 II, 346). Beim Erwärmen des Oxims mit Infusorienerde und P,O, entsteht 


' Isochinolin (GoLpschmipr, B.28, 818). Das Oxim gibt mit NO, in Äther Phenacylfuroxan 
- CsH,-CO-CH,-C,HO,N, (Syst. No. 4640) (H., Mirıs, A. 330, 255). Dasselbe Produkt ent- 


steht beim Stehen mit kalter Salpetersäure (D: 1,15) (H., Tietz, A. 330, 241). Mit sal- 


' petriger Säure bildet sich das Oxim des Phenacylfuroxans C,H,-C(:N-OH)-CH,-C,HO 
3 (Syst. No. 4640) (H., dur A. 330, 237). y 66 ) 2 „H AUF 


\ 


Acetylderivat OH0;N = C,H, -CH ‘ CH 2 C(CH,): N = (0) -CO > CH;. B. Aus Benzal- 
acetoxim und Acetylchlorid (ZELInsKkY, B. 20, 923). — Krystalle (aus Äther). F: 90—91°. 
„. Benzalaceton-azin C,,H,N, = [C,H,:CH:CH-C(CH,):N—]). B. Aus Benzalaceton 
mit schwefelsaurem Hydrazin und Soda (KnörreEr, M. 30, 38). — Gelbe Krystalle. F: 160°. 
Leicht löslich in heißem Alkohol. — Gibt mit Phenylhydrazin in heißem Alkohol das Phenyl- 
hydrazon des Benzalacetons (Syst. No. 1959). 
Benzalaceton-semicarbagon C,„H,ON, = C,H,-CH:CH-C(CH,):N-NH-CO-NH,. 
Nadeln (aus Alkohol) oder Blättehen. F: 185°(Rure, SCHLoCHoFF, B.36, 4381), 187°(BoRSCHE, 


“ MERKWITz, B. 37, 3183). — Liefert beim kurzen Erhitzen mit Anilin Benzalaceton-[w-phenyl- 


. Benzalacetondichlorid (S. 315) und sa 


semicarbazon]; bei längerem Erhitzen entsteht symm. Diphenylharnstoff neben anderen 
Produkten (B., M.). 


23-Chlor-benzalaceton, o-Chlor-benzalaceton C,,H,0C1 = C,H,C1-CH:CH-CO-CH,. 
B. Aus 25 g Aceton und 10 g o-Chlor-benzaldehyd durch verd. Natronlauge (VORLÄNDER, 
A. 284, 291). — Zersetzliches Öl. Kp;,: 189°. 

Oxim C,H„ONC1 = C;3H,C1-CH:CH:C(CH,):N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
117° (V., A. 294, 291). 

4-Chlor-benzalaceton, p-Chlor-benzalaceton C,„H,0Cl1 = C,H,C1-CH:CH-CO-CH,. 
B. Durch Schütteln von p-Chlor-benzaldehyd mit Aceton, viel 30°%/,igem Alkohol und wenig 
Natronlauge (v. WALTHER, RAETZE, J. pr. [2] 85, 279). — Weiße Nadeln (aus Ligroin). 
F: 50—51°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Benzol. 

Oxim C,,H„ONCI = C;,H,C1I-CH:CH-C(CH,):N-OH. Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol) 
(v. W., R., J. pr. [2] 65, 280). 

[a-Chlor-benzal]-acetoxim C,H,„ONCI = C,H,-CC1:CH-C(CH,):N-OH. B. Aus 

Izsaurem Hydroxylamin in alkal. Lösung (GoLD- 

SCHMIDT, B. 28, 1532). — F: 133°. 


[a-Brom-benzal]-aceton C,,H,0OBr = C,H, :CBr:CH-CO:CH,. B. Aus Benzalaceton- 
dibromid (S. 315) mit methylalkoholischem Kali (RuUHEMANN, WATSON, Soc. 85, 464). — 
Gelbes Öl. Kpıo: 150—151°; Kpzo: 189—170°. 


3-Nitro-benzalaceton, o-Nitro-benzalaceton C,,H,0,;,N = 0,N-C,H,-CH:CH-CO- 
CH,. B. Neben der p-Verbindung beim Nitrieren von Benzalaceton in schwefelsaurer Lösung 
mit 1 Mol.-Gew. HNO, (Höchster Farbw., D. R. P. 20255; Fral. 1, 141; BAEYER, DREwSsEN, 
B.15, 2859). Entsteht beim längeren Kochen von [2-Nitro-cinnamoyl]-aceton (Syst. No. 673) 
mit verd. Schwefelsäure (FiscHER, KvzEL, B.16, 36). Bei 2-stdg. Kochen von [2-Nitro-a-oxy- 
benzyl]-aceton (Syst. No. 748) mit 2 Tin. Essigsäureanhydrid (B., D., B. 15, 2858). Neben 
anderen Produkten beim Kochen von a-[2-Nitro-cinnamoylJ-acetessigester (Syst. No. 1319) 
mit verd. Schwefelsäure (E. F., K.). — Darst. Man löst Benzalaceton in 5 TIn. konz. Schwefel- 
säure, vermischt nach und nach unter guter Kühlung mit der berechneten Menge Salpeter- 
säure, gießt die Lösung in Wasser und löst den Niederschlag in Alkohol. Aus der Lösung 
kr tallisiort zunächst das p-Nitro-Derivat; gelöst bleibt das o-Derivat (D., B. 16, 1954; 
vgl. B., D.). — Nadeln (aus Äther oder verd. Alkohol). F: 58—59° (B., D.), 60° (F., K.). 
Unlöslich in Ligroin, sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHCI, (B., D.). — Wird 
von SnCl, in salzsaurer Lösung zu 2-Methyl-chinolin (Syst. No. 3079) reduziert (Höchster 
Farbw., D.R. P. 22138; Frdl. 1, 191; D.). Gibt bei gelindem Erwärmen mit verd. unter- 
chlorigsauren oder unterbromigsauren Alkalien auf dem Wasserbade o-Nitro-zimtsäure 
(Höchster Farbw., D. R. P. 21162; Fral. 1, 29). 

8-Nitro-benzalaceton, m-Nitro-benzalaceton C,H,0,;N = 0,N-C,H,-CH:CH-CO- 
CH,. B. Zu einem durch Kältemischung gekühlten Gemisch von 'm-Nitro-benzaldehyd 
und Aceton tröpfelt man langsam 1°/,ige Natronlauge; das Reaktionsprodukt wird durch 
Kochen mit Acetanhydrid in m-Nitro-benzalaceton übergeführt (VoRLÄN DER, A. 294, 293). 
Beim Kochen von ms-[3-Nitro-benzal]-acetylaceton (Syst. No. 673) mit salzsaurem Benz- 
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amidin in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat, neben anderen Produkten (RUHEMANN, 
Soc. 83, 1375). — Prismen (aus Essigsäure). F: 94—95° (V.). 
4-Nitro-benzalaceton, p-Nitro-benzalaceton C,H,0;N = 0;N-C,H,-CH:CH-CO- 
CH,. B. Neben der o-Verbindung beim Nitrieren von Benzalaceton in schwefelsaurer Lösung 
mit 1 Mol.-Gew. HNO, unter Kühlung (Höchster Farbw., D. R. P. 20255; Fral. 1, 141; BAEYER, 
DrEwsEn, B. 15, 2859). Durch Kochen von [4-Nitro-a-oxy-benzyl]-aceton (Syst. No. 748) 
mit Acetanhydrid, Säuren oder Wasser (BAEYER, BECKER, B. 16, 1969). — F: 110° (B., B.). 
Verbindung (C,,H;0;N)x 8. bei [4-Nitro-a-oxy-benzyl]-aceton, Syst. No. 748. 
a’-Nitro-a-benzal-aceton C,,H,0;N = C;H,-CH:CH-CO-CH,-NO,. B. Durch Schüt- 
teln von Nitroaceton (Bd. I, S. 661) mit Benzaldehyd und verd. Natronlauge (HARRIES, A. 
319, 254). — Gelbliche Tafeln (aus absol. Alkohol). Sintert bei 83°, schmilzt bei 87—88°. 
Unlöslich in Wasser; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem verd. Alkali mit gelber Farbe. 
— Gibt mit Anilin und Eisessig kein Anil und wird auch nicht dadurch gespalten. 
4-Chlor-2-nitro-benzalaceton C,H;0,;NCl = 0,N-C,H,C1-CH:CH-CO-CH, ZB. 
Beim Erwärmen von [4-Chlor-2-nitro-a-oxy-benzyl]-aceton mit Acetanhydrid und geschmol- 
zenem Natriumacetat (Sachs, SIcCHEL, B. 37, 1867). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 102°. 
5-Chlor-2-nitro-benzalaceton C,H;0;NC1 = 0,N-C,H,C1-CH:CH -CO-CH,. B. Bei 
mehrstündigem Kochen des[5-Chlor-2-nitro-a-oxy-benzyl]-acetons mit Acetanhydrid (EICHEN- 
GRÜN, EINHORN, A. 262, 147). — Säulen (aus absol. Alkohol). F: 143°. Schwer löslich 
in Äther und Ligroin, leicht in Alkohol, Eisessig, Benzol. 
4-Brom-3-nitro-benzalaceton C,H,;0;NBr = 0,N-C,H,Br-CH:CH-CO-CH, DB. 
Man erwärmt [4-Brom-2-nitro-a-oxy-benzyl]-aceton mit Acetanhydrid und geschmolzenem 
Natriumacetat (Sacas, SIcHEL, B. 37, 1869). — Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 109°, 
5-Brom-2-nitro-benzalaceton C,H,0;NBr = 0,N:C,H,Br-CH:CH-CO-CH, B. 
Beim Kochen von [5-Brom-2-nitro-a-oxy-benzyl]-aceton mit Acetanhydrid (BAEYER,WIRTH, 


A. 284, 254). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 165,5—166°. Schwer löslich 


in Äther, Alkohol und Benzol. 
a’-Isonitroso-a’-nitro-a-benzal-aceton C,Hz0,N,;, = C,H,-CH:CH-CO:C(:N-OH)- 
NO, s. Syst. No. 1296. a nn an | - 
. 2.4-Dinitro-benzalaceton C,Hs0,N; = (0,N),C,H,-CH:CH-CO-CH,. B. Man er- 
hitzt 2.4-Dinitro-phenylmilchsäuremethylketon mit Acetanhydrid und etwas Natriumacetat 
(FRIEDLÄNDER, CoHnN, M. 23, 1005). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol. F: 73—74°, 
Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 


Dimeres Benzalthioaceton, Duplobenzalthioaceton C„H„S,, vielleicht = C,H; 
CH:CH -O(CH,)<S>C(CH,)-CH :CH:C,H,, 8. S. 366. 


2. 11-0x0-1-crotyl-benzol, Crotonylbenzol, Propenyl-phenyl-keton, a-Oxo- 
re eu, »-Äthyliden-acetophenon Ho CH -CO-CH !CH-CH,. 
B. Aus a.ß-Dibrom-butyrophenon (8. 314) durch Einw. von Kl in siedendem Alkohol (KoHLEr, 
Am. 42, 393). Zu einer gekühlten Lösung von Crotonsäurechlorid (Bd. II, S. 411) und Benzol 
inCS, gibt man AlC1, und läßt das Sonnenlicht einwirken; als Nebenprodukt entsteht B-Phenyl- 
butyrophenon (K., Am. 42, 395). — Farblose Flüssigkeit. Kp,o: 135°. Mit Wasserdampf 
unzersetzt flüchtig. — Geht bei Einw. von Phenylhydrazin in Methyl-diphenyl-pyrazolin. 
(Syst. No. 3476) über. Gibt mit Phenylmagnesiumbromid in Äther ß-Phenyl-butyrophenon 
und mit Methylmagnesiumjodid Isovalerophenon (S. 329). 

[y-y.y-Trichlor-a-propenyl]-phenyl-keton, w-[ß.ß.ß-Trichlor-äthyliden]-aceto 
non C1H,0Cl, = C5H,-CO-CH:CH -CCl,. B. Man läßt hiorelaentophen a) OH 
CH(OH):CCl, mit 9 Tin. konz. Schwefelsäure 12 Stdn. stehen und gießt dann in Eiswasse ? 
(Kornıgs, B. 25, 797). Beim Erwärmen von Chloralacetophenon mit P,O, (J. WısLicenus! 
SATTLER, B. 26, 911). — Tafeln (aus CS,); Prismen (aus Ligroin). : 100° (W., S.) 
Sublimiert in Nadeln (Kor.). Flüchtig mit Wasserdampf (Kor.; W., S.). — Geht beim 
Ierhübgen mit un Ye = N in Chloralacetophenon über (W., S.) Gibt 

ei Einw. von oenylmagnesiumbromid in Äther hauptsächli „Trichlor-ß-r 
butyrophenon REN An, 38, 548). en phanyi: 

Oxim C,HsONCI, = C5H,-C(:N:OH)-CH:CH-CCl,. Nädelchen (aus Nitrob )\ 
Schmilzt unter partieller Zersetzung bei 300° (J. WIsLIcEN a 
lich in den üblichen Solvenzien (W., S.). Yon DATTERBn Bl SOLL BAER 


Propenyl-[4-brom-phenyl]-keton, 4-Brom-w-äthyliden-acetophen C 
= CsH,Br-CO-CH:CH-CH,. B. Zu einer gekühlten Lösung von a 
Brombenzol in CS, gibt man AIC1, und läßt das Sonnenlicht einwirken (KoHLER, Am. 42, 
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396). — Tafeln (aus Methylalkohol)., F: 47°. — Geht bei Einw. von Phenylhydrazin in 
Methyl-phenyl-[4-brom-phenyl]-pyrazolin (Syst. No. 3476) über. 


3. 2-Ox0-1-[I-metho-propen-(L.)-ylJ-benzol, y-Oxo-B-benzal-propan, 
a-Methyl-ß-phenyl-acrolein, a-Benzal-propionaldehyd, a-Methyl-zimtal- 
dehyd C,H,0=CsH,-CH:C(CH,)-CHO. B. Durch Erhitzen des Aldolg C,H,-CH(OH)- 
CH(CH,)-CHÖ (Syst. No. 748) mit konz. Natriumacetatlösung auf 120—130° (HACKHOFER, 
M. 22, 103). — Darst. Man läßt 100 g Benzaldehyd, al in 1 Liter Alkohol und 5 Liter 
Wasser, mit 58 g Propionaldehyd und 70 g 10 ‚Jsiger atronlauge 24 Stdn. stehen, säuert 
mit Essigsäure an, hebt die wäßr. Lösung vom gebildeten Öl ab, schüttelt sie mit Äther aus, 
vereinigt das Öl mit dem äther. Auszug und fraktioniert dann im Vakuum; den rohen Aldehyd 
behandelt man mit NaHSO, und zersetzt das Produkt mit Sodalösung (v. MiLLER, KINKELIN, 
B. 18, 526). — Hellgelbes öl. Kpıoo: 150° (v. M., K.); Kp,s: 131—132° (ScHoLtz, B. 32, 
1937). Riecht wie Zimtaldehyd. 

3-Nitro-a-methyl-zimtaldehyd C,,H,0;N = 0,N-C,H,:CH:C(CH,):CHO. B. Aus 
100 g m-Nitro-benzaldehyd, gelöst in 2 Liter Alkohol und 4 Liter Wasser, 40 g Propionaldehyd 
und 70 g 10°/,iger Natronlauge (v. MiLLER, KınkELin, B. 19, 530). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 83°; leicht löslich in Äther, Benzol, Petroläther, schwer in heißem Wasser (v. M., K., 
B.19, 531). — Wird von FeSO, und Ammoniak zu 3-Amino-a-methyl-zimtaldehyd (Syst. 
No. 1873) reduziert, während mit Zinn und Salzsäure 5-Amino-2-methyl-inden (CH = 1) 
(Syst. No. 1710) entsteht (v. M., K., B. 18, 1248, 1250). 

4-Nitro-a-methyl-zimtaldehyd C,,H,;0;N = 0,N:C;H,-CH:C(CH,)-CHO. B. Aus 
p-Nitro-benzaldehyd in verd. Alkohol mit Propionaldehyd und Natronlauge (BIEHRINGER, 
J. 1900, 1235). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 114°. Leicht löslich in Äther und Benzol, 
schwer in heißem Wasser. 

4. 12°-O0x0-1-[1-metho-propen-(L)-yl]-benzol, y-Oxo-B-benzyl-a-propylen, 
a-Benzyl-acrolein C,H,0 = C,H,:CH,:C(:CH,):CHO. B. Durch Erhitzen von ß-Ben- 
Ey eyoprina.a dächyläther (Bd. VI, S. 1127) mit wasserfreier Ameisensäure am Rückfluß- 
kühler (SOMMELET, A.ch. [8] 8, 571; Bl. [4] 1, 416). — Flüssig. Kp,s: 118—120°. 
== A a ne Nadeln (aus 


Semicarbazon C,„H,,ON 
I. [4] 1, 416). 


Alkohol). F: 189° (S., A.ch. [8] ®, 571; 


6. 22-0x0-1-methyl-4-propenyl-benzol, y-0x0-a-p-tolyl-a-propylen, 
ß-p-Tolyl-acrolein, 4-Methyl-zimtaldehyd Cy,H„O = CH,-C;H,-CH:CH-CHO. 
B. Durch Zufügen von 20 g Acetaldehyd und 14 g 10°/,iger Natronlauge zu einer mit 800 g 
Wasser versetzten Lösung von 20 g p-Toluylaldehyd in 160 g Alkohol, 8-tägiges Stehen- 
lassen des Gemisches, 24-stdg. Erwärmen auf 25—30°, Ansäuern mit Essigsäure, Sättigen 
mit Kochsalz und Ausäthern; Ausbeute 25—30°/, der Theorie (SCHOLTZ, WIEDEMANN, B. 
36, 850). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 41,5%. Kp,,: 154—159°. Riecht inten- 
siv zimtartig. Leicht veränderlich. 

Oxim C,H„ON = CH,-C,;H,-CH:CH-CH:N-OH. Blättchen (aus Alkohol). F: 135° 
bis 136° (ScH., W., B. 36, 851). 

Semicarbagon C,„H,,ON,; = CH,:C;H, CH:CH :CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 210° (Sca., W., B. 36, 85l). 


6. Benzoyleyclopropan, COyclopropyl-phenyl-keton C),H,0 = 
CH, CO: HK" B. Beim Erhitzen von 1-Benzoyl-cyclopropan-carbonsäure-(1) (Syst. 


No. 1296) auf 200° (PERKIN, Soc. 47, 840). — Bleibt bei — 10° flüssig; Kpyg: 239— 239,50 
(P.). — Wird von Natrium und wäßr. Äther zu Propylphenylcarbinol (Bd. V1, S. 522) redu- 
ziert (MARSHALL, P., Soc. 59, 886). Brom wirkt erst bei höherer Temperatur ein und ent- 
wickelt dann HBr (P.). Benzoylcyclopropan verbindet sich mit H.Br zu a ron 
phenyl-keton (P.). Liefert mit wäßr.-alkoh. Hydroxylamin bei gewöhnlicher Temperatur 
ein Oxim; beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas Salzsäure in Alkohol auf 
130—140° entsteht eine schwarzrote, amorphe, basische Verbindung C,,Hz0;N, (?) und 
eine amorphe basische Verbindung (C,H,;ON)z vom Aussehen des roten Phosphors 
(P.; M., P.). 

i H,„ON = C,H, -C(:N-OH):C;H,. _Gestreifte Blättchen (aus Petroläther) 
ee Roc! 47, 845). F: 50.590 (Mansuatr, Penzın, Soc. 59, 880). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther, CHCI,, CS,, Benzol, schwer in kaltem Petroläther (P.). 
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7. 1-Oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.8), a-Keto-tetrahydronaphthalin 
C.H,0 = RE are B. Man löst 5 Tle. y-Phenyl-buttersäure-chlorid (Syst. No. 943) 
= 


2 & = 
in 25 TIn. Ligroin (Kp: 100—110°), fügt 4 Tle. AICI, hinzu und erwärmt schnell auf dem zum 
Sieden Erhiteten Walserhade ‚am Kückflußkühler; nach Ablauf der Reaktion gibt man zum 
gekühlten Inhalt‘ vorsichtig Wasser und destilliert das Gemisch im Dampfstrom; das Roh- 
produkt führt man in das Semicarbazon über, das man aus Alkohol umkrystallisiert und 
mit wenig mehr als 1 Mol.-Gew. heißer Salzsäure zersetzt (Kıppınag, HILL, Soc. 75, 148). — 
Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit. Schwerer als Wasser. Besitzt 


einen an Campher erinnernden Geruch, beim Erwärmen riecht es nach Pfefferminze. —. 


Verbindet sich nicht mit NaHSO, in wäßr. Lösung. 

Oxim C,H„nON = C,H,:N-OH. B. Aus a-Keto-tetrahydronaphthalin und Hydroxyl- 
amin in Methylalkohol bei Gegenwart überschüssiger Kalilauge (K., H., Soc. 75, 151). — 
Durchsichtige Krystalle (aus verd. rn F: 102,5—103,5°. Sehr leicht löslich 
in kaltem Äther, Chloroform und Methylalkohol, fast unlöslich in Wasser. — Mit Natrium- 
amalgam in Essigsäure entsteht 1-Amino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4). 

Semicarbason C,H„ON; = CjH3:N-NH-CO-NH,. Nadeln oder Prismen (aus 
Alkohol) von gelber chinonähnlicher Farbe. F: 217°; zersetzt sich beim Erhitzen auf 220°; 
schwer löslich in Chloroform und Äthylacetat, ziemlich leicht in kochendem Alkohol und 
Aceton, fast unlöslich in Wasser (K., H., Soc. 75, 149, 150). 


0-CCl, 

2.2.3.4.4-Pentachlor-l-oxo-naphthalintetrahydrid C,H,OCh, = ECO. eacı 
B. Man sättigt eine abgekühlte Lösung von a-Naphthol in 10 Tla. Eisessig mit Chlor, läßt 
einige Zeit stehen, sättigt nötigenfalls nochmals mit Chlor und fällt schließlich mit Wasser 
(ZincK&, KEGEL, B. 21, 1044). — Klare Tafeln (aus Benzol). Monoklin prismatisch (JENSSEN, 
Z. Kr. 17, 228; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 378). F: 156—157°. Kaum löslich in Äther, schwer 
in Alkohol, leicht in heißem Benzol. — Verliert oberhalb 200° HCl. Wird von SnCl, zum 
2.2.4- oder 2.4.4-Trichlor-1-oxo-naphthalindihydrid (S. 337) und von Na,SO, zu 2.3.4-Tri- 
chlor-naphthol-(1) (Bd. VI, S. 613) reduziert. Kaliumjodid bewirkt in alkoh. Lös 


ung Re-- 
duktion zunächst zum 2.2.3.4- oder 2.3.4.4-Tetrachlor-1-oxo-naphthalindihydrid (F: 115,5°) 


(S. 337) und dann zu 2.3.4-Trichlor-naphthol-(1). Erhitzen mit verd. Alkohol oder verd. 
Essigsäure auf 120—130° führt zu 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 674). Beim 
Erwärmen mit verd. Alkohol und überschüssiger Natronlauge entsteht lan Soryne htho- 
chinon-(1.4) (Syst. No. 778). Beim Behandeln einer alkoh. er mit verd. i ent- 
stehen 2.2.3.4- und 2.3.4.4-Tetrachlor-1-oxo-naphthalindihydrid. Mit konz. wäßr. Kalilauge 
und wenig, Alkohol entsteht 1.2-Dichlor-3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1087). it 
überschüssigem Anilin entsteht 3-Chlor-2-anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1874). 


2.2.3.3.4.4-Hexachlor-l-oxo-naphthalintetrahydrid C,H,OCK = C,H, een! 


B. Beim Erhitzen von 2.2.3.4- und ebenso von 2.3.4.4-Tetrachlor-1-oxo-naphthalindi drid 
(S. 337) mit 1 Tl. Braunstein und 5 Tin. konz. Salzsäure auf 140—150° (Zınoke, 
Keezr, B. 21, 1046). — Tafeln (aus CS,); Nadeln (aus Eisessig). Monoklin prismatisch 
(JENSsEN, Z. Kr. 17, 229; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 379). F: 130%. Schwer löslich in Äther, 
leicht in Benzol und in heißem Alkohol. — Verliert beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
Chlor. Wird durch Reduktionsmittel in 2.3.4-Trichlor-naphthol-(1) umgewandelt. oh. 
Kalilauge erzeugt o-Trichloracryl-benzoesäure (Syst. No. 1296). Anilin wirkt nicht ein. 


8. 2-Oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), B-Keto-tetrahydronaphthalin 


CH.— 
CoH,0 = HK Fa dm. B. Man erhitzt 15 g 3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid- 
Fur 2 

(1.2.3.4) (Bd. VI, S. 580) mit 35 g Chinolin etwa 10 Minuten auf 225° und destilliert dann mit 
Wasserdampf (BAMBERGER, Voss, B. 37, 1547; B.,- LoDTEr, A. 288, 114). Bei der trocknen 
Destillation des Calciumsalzes der le re (Syst. No. 981) (Eın- 
HORN, LUMSDEN, A. 286, 275). — Erstarrt im Kältegemisch zu Ianzonden Krystallen, die 
bei 18° schmelzen; Kpıs: 138°; siedet unter Atmosphärendruck bei etwa 230--240°, dabei 
teilweise in Wasser und Naphthalin zerfallend (B., Lo.); Kp,.: 140—145° (Er, Lu.), — 
CoH„O+NSHSO,. Blättehen. Leicht löslich in Wasser (B., Lo.). 


Oxzim C,H„ON = CuH,0:N-OH. B. Aus ß-Keto-tetrahydronaphthalin, salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda (BAMBERGER, Voss, B. a 1548; B., Torre A. 288, 115). Bei 
der Oxydation von 2 Amino Replica EREANDERLLLL AN (Syst. No. 1709) mit Sulfo- 
monopersäure in Gegenwart von NaHCO, (B., SELIGMANN, B. 36, 709). — Nadeln (aus verd. 
RN (B., V.; B, L.). Leicht löslich in CHCI,, heißem Benzol, heißem 
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1.1.3.4-Tetrachlor-2-0oxo-naphthalintetrahydrid C,H,0Cl, = ee a 
B. Durch Einleiten von überschüssigem Chlor in eine Lösung von 1 TI. $-Naphthol in 5 Tl. 
Eisessig unter Kühlung; beim Zusatz von Wasser fällt das Hydrat aus (ZinckE, KEGEL, 
B. 21, 3379, 3550). — Krystallisiert aus Wasser mit 1H,O in glänzenden Blättchen, die bei 
90—91° schmelzen, aus heißem Ligroin in wasserfreien Nadeln oder Blättchen, die bei 101° 
bis 103° schmelzen (Z., K., B. 21, 3551). — Beim Erwärmen mit Alkohol oder Essigsäure 
‚wird unter Bildung von 1.1.3-Trichlor-2-0xo- 2 ge (S. 386) HCl abgespalten 
(Z., K., B. 21, 3379, 3551). Bei der Reduktion durch SnCl, oder SO, entstehen in der Kälte 
1.3- und 1.4-Dichlor-naphthol-(2), in der Wärme entsteht fast ausschließlich 1.3-Dichlor- 


- naphthol-(2) (Z., K., B. 21, 3387, 3552). Sodalösung erzeugt glatt 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) 


(Syst. No. 674) (Z., K., B. 21, 3380, 3552). Mit mäßig konz. Natronlauge entsteht haupt- 
sächlich 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 778) (Z., K., B. 21, 3552). Andin 
erzougt 1.3-Dichlor-2-oxy-4-anilino-naphthalin (Syst. No. 1858) und 3-Chlor-2-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604) (Z., K., B. 21, 3552). 

CC1,—CO 


1.1.3.3.4-Pentachlor-2-0xo-naphthalintetrahydrid C,H,OCl, = HK open cc1 ; 
& ER 2 


B. Beim Sättigen oinor Lösung von 1.1.3-Trichlor-2-oxo-naphthalindihydrid (S. 386) in 
10 Tin. Eisessig mit Chlor (Zıncke, Kreer, B. 21, 3379, 3554). — Tafeln (aus Äther); 
Säulen (aus Benzol). Monoklin prismatisch (JENssEN, B. 22, 1034; Z. Kr. 17, 235; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 381). F: 116—117°; löslich in Benzin, Benzol, Äther, Eisessig (Z., K., B. 
21, 3554). — Wird von SnCl, oder Natriumsulfit zu 1.3.4-Trichlor-naphthol-(2) reduziort 
(Z., K., B. 21, 3379, 3554). Wird durch wäßr. Kalilauge in o-Dichlorvinyl-phenylglyoxylsäure 
(Syst. No. 1296) übergeführt, während mit alkoh. Kali o-Dichlorvinyl-phenyldichloressig- 
säuro (Syst. No. 949) entsteht (Z., K., B. 21, 3381, 3555). Beim Kochen mit Anilin entsteht 
3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604) (Z., K., B. 21, 3554). 
C,—CO 


1.1.3.4.4-Pentachlor-3-oxo-naphthalintetrahydrid C,H,0C], = BER, CHcı 
= 


B. Man leitet in eine Lösung von 1.1.4-Trichlor-2-oxo-naphthalindihydrid (S. 386) in 
15—20 Tin. CS, unter Abschluß von Feuchtigkeit längere Zeit einen langsamen Chlorstrom 
und läßt 12 Stdn. stehen (ZINcKE, KEGEL, B. 32, 1025, 1029). — Prismen (aus CS,). Mono- 
klin prismatisch (JENssEn, B. 22, 1030; Z. Kr. 17, 234; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 380). F: 123°; 
schwer löslich in Benzin, leichter in Benzol (Z., K.). — Wird durch SnCl, zu 1.3.4-Trichlor- 
naphthol-(2) reduziert (Z., K.). Äther, Alkohol oder Eisessig spaltet Hol ab unter Bildung 
von 1.1.3.4-Tetrachlor-2-oxo-naphthalindihydrid (Z., K.). Mit Alkalien entsteht 1.2-Dichlor- 
3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (Z., K.).. Anilin erzeugt 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)- 
anil-(4) (Z., K.). eh, 
1.1.3.3.4.4-Hexachlor-2-0xo-naphthalintetrahydrid C,H,OCl, = CHK c > & CL 
B. Man erhitzt 1.1.3.4-Tetrachlor-2-oxo-naphthalindihydrid (S. 386) mit 1 Tl. Braunstein 
und 5 Tin. Salzsäure (D: 1,19) 6—8 Stdn. auf 140—150° (Zinoke, KreeEr, B. 21, 3380, 
3557). — Tafeln und Prismen (aus CS,). Rhombisch bipyramidal (Jenssen, B..22, 1034; 
Z. Kr. 17, 237; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 381). F: 129°; ziemlich leicht löslich in Äther, Benzol, 
heißem Alkohol, heißer Essigsäure (Z., K., B. 21, 3558). — Die Reduktion führt zu 1.3.4-Tri- 
chlor-naphthol-(2) (Z., K., B. 21, 3558). Mit alkoh. Kali entsteht o-Trichlorvinyl-phenyl- 
dichloressigsäure (Z., K., B. 21, 3382, 3558). Anilin wirkt nicht ein (Z., K., B. 21, 3558). 


9. 2-0x0-1-methyl-hydrinden, 1-Methyl-indanon-(2), 1-Methyl-hydr- 
ar EH60= HH >: B. Man reduziert 2-Nitro-1-methyl-inden 
(Bd. V, S. 520) mit Zinkstaub und Eisessig und behandelt das entstandene (nicht isolierte) 
Methylhydrindonoxim mit heißer Schwefelsäure (WALLACH, BESCHEE, A. 836, 6). — Farb- 
lose Tafeln (aus Methylalkohol). F: 62—63°. — Beständig gegen Permanganat. Das Semi- 
carbazon schmilzt bei 195°. 

1.3.3-Trichlor-5-brom-l1-methyl-hydrindon-(@2) C,H,OCl,Br = 
CH,Br<cach ) >CO. B. Aus 1.4.4-Trichlor-2.3-dioxo-6-brom-1-methyl-naphthalintetra- 
hydrid (Syst. No. 673) mit 8°/,iger Chlorkalklösung, neben der 6-Brom-3-methyl-phthalid- 
carbonsäure-(3) 0-C0-C,H,Br-OCH,)(C0;H) (Fries, HEMPELMANN, B. 42, 3385). — Tafeln 

; } ; 5 : 

Petroläther). F: 75%. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln, etwas 
re e Pe olkthek: — Gibt in 4 Tin. Methylalkohol mit 2 Tin. 10 ag r Natrium- 
methylatlösung 3.3-Dichlor-5-brom-1-methoxy-1-methyl-hydrindon-(2). 

94* 
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10. 1-0x0-2-methyl-hydrinden, 2-Methyl-indanon-(), 2-Methyl-kydr- 


indon-(D, B-Methyl-hydrindon CyH,0 = CH.<CHE>CH CH; 


a) Rechtsdrehende Form, d-ß-Methyl-hydrindon C,H. B. Aus dem Chlorid 
N ebrihedreemeie (Syst. No. 943) und AICI, (Kırrına, P.Ch. 8. No. 246; C. 
1902 I, 661). — Das Rohprodukt zeigte [@a]Jo; +25° und war wahrscheinlich ein Gemisch 
von d- und l-Verbindung. 


b) Inakt. Form, di-B-Methyl-hydrindon C,H,O., B. Man trägt 10 g inakt. 
a-Methyl-hydrozimtsäure (Syst. No. 943) in 120 g auf 150° erhitzte konz. Schwefelsäure ein; 
sobald alle Säure gelöst ist, kühlt man rasch ab, gießt die Lösung in Wasser und destilliert 
die ganz schwach alkalisch gemachte Lösung im Dampfstrom (v. MıLLer, ROHDE, B. 23, 
1888. Aus inakt. a-Methyl-hydrozimtsäure-chlorid und AlCl, in Petroläther (Kırrıng, 
CLARKE, Soc. 83, 915). — Farbloses, pfefferminzartig riechendes Öl. Siedet nicht ganz 
unzersetzt bei 244—246° (korr.) unter 719 mm, bei 167—170° unter 117 mm Druck; schwer 
löslich in Wasser, leicht in den üblichen Solvenzien; die Lösung in konz. Schwefelsäure 
fluoresziert blauviolett (v. M., R.). — Wird von verd. Salpetersäure zu Phthalsäure oxydiert 
(v.M., R.). Gibt bei der Oxydation mittels feuchten Sauerstoffes Methylbenzylketon-o-carbon- 
säure, Phthalsäure, Essigsäure und andere Produkte (SaLway, K., Soc. 85, 167). Wird von 
es in alkal. Lösung zu Phenylglyoxylsäure-o-carbonsäure und Phthalsäure oxydiert. 
(S, K.). 

Oxim C,H„ON = C,H,0:N-OH. B. Aus dem Keton mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Kali in wäßr. Methylalkohol (Kıpping, CLARKE, Soc. 83, 916). — Gut ausgebildete Kry- 
stalle (aus wäßr. Methylalkohol oder Petroläther), die ein Gemisch isomerer Verbindungen 
darstellen. F: ca. 104°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in kaltem Petroläther, 
fast unlöslich in Wasser und Alkalien. — Wird durch Natriumamalgam zu 1-Amino-2-methyl- 
hydrinden reduziert. 


4 oder 6-Chlor-2-methyl-hydrindon-A) C,H,0C1 = GH,CI<CHr>CH-CH, B. 
Aus 1 g 3-Chlor-a-methyl-hydrozimtsäure und 15 g konz. Schwefelsäure bei 150—170° 


(v. MıtLer, RoHupe, B. 23, 1896). — Öl. Kp: 265—268°. Sehr wenig löslich in Wasser, 
sonst leicht löslich. Riecht nach Menthol. 


23-Brom-2-methyl-hydrindon-(l) C,,H,0Br = C,H, <Als>0Br-CH;. B. Aus ß-Me- 
thyl-hydrindon und Bromwasser bei 100° oder aus ß-Methyl-hydrindon in Chloroform und 


Brom (SauLway, Kırrıng, Soc. 85, 170). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 72—73°. 
Leicht löslich, außer in Petroläther. — KMnO, in alkal. Lösung oxydiert zu Phthal- 


BSÄUTe. 


1l. 1-0x0-4-methyl-hydrinden, 4-Methyl-indanon-(1), CH, 
4-Methyl-hydrindon-(1) C.H10;, s. nebenstehende Formel. B. _ _CH 

Man trägt 10 g 2-Methyl-hydrozimtsäure in 15g 180—190° heiße konz. = 2\CH 
Schwefelsäure ein, gießt sofort auf Eis und destilliert im Dampfstrom 10 he: 
(Young, B. 25, 2104). — Nadeln (aus .. F: 95°. Sehr leicht flüchtig mit Wasser- 
dämpfen. Ziemlich leicht löslich. — Beim Kochen mit verd. Salpetersäure entsteht 3-Methyl- 


phthalsäure. 

12. a a 5-Methyl-indanon-(3), 6-Methyl-hydr- 
indon-(1) CuHu0 ="? H >CH,. B. Beim Lösen von 4-Methyl-hydrozimt- 
säure in konz. Schwefelsäure bei 165° (v. Mrıuer, RoHDe, B. 23, 1898). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 63%. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol. ” 


a FTIRGREREDUI- BA GER TeN: Hyaärinden-aldehyd-(5) Cy,Hu0 = 
cm? CH,. B. Bei der Einw. von CO + HCl auf die benzolische Lösung von 
Hydrinden bei Gegenwart von AlCl, und CuCl (GATTERMAnNN, A. 847, 385). — Öl. Kp: 
255—257°. Schwerer als Wasser. Riecht wie Benzaldehyd. — Geht an den Late in Hydr- 
inden-carbonsäure-(5) über. 
Oxim C,H„ON = C,H,):N-OH. Blätter (aus Alkohol). F: 65° (G., A. 347, 385). 


CH; = CoHr:N-N:CyoHi. Gelbe Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 


, „Palmitoylhydrason 0,H„ON, = C, :N-NH-CO-[CH,].'CH.. : 86°; 
in heißem Alkohol und Ather" eicht en De ern Fon: Be) 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. 1°-Ox0-1-[penten-(1!)-yl]-benzol, Äthyl-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 


: a-amylen, a-Methyl-a’-benzal-aceton C„H,O = (;H,-CH:CH-CO-C,H,. B. Durch 
8- Schütteln von Methyläthylketon mit Benzaldehyd und verd. Natronlauge, neben 
- einer tallinischen, unter 12 mm Druck bei 215—225° siedenden Verbindung (HARRIES, 


MüLrer, B. 35, 968, 971). Durch Auflösen von Äthyl-[ß-anilino-ß-phenyl-äthyl]-keton 
(Syst. No. 1873) in kalter konz. Schwefelsäure und Fällen der Lösung durch Wasser (MAYER, 
Bi. [3] 33, 161). — Blättchen (aus Ligroin); Schuppen (aus Petroläther). F: 38—39° (H., 
Mü.; May.). Kpıe: 142°; leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser (H., 
Mü.). — Liefert beim Schütteln mit Benzaldehyd und wäßr.-alkoh. Natronlauge zwei Ver- 
bindungen C)H,0O,, wahrscheinlich stereoisomere 3-Methyl-2.6-diphenyl-tetrahydro-y- 
ons (Syst. No. 2467) (Japr, MAITLAND, Soc. 85, 1489; vgl. auch H., Mü.). Bei der 
inw. von C,H,-MgBr gehen 71°/, der Verbindung in e-Oxo-y-phenyl-heptan (S. 338) über, 
mit C,H, -MgBr entsteht in 40 °/,iger Ausbeute y-Oxo-a.a-diphenyl-pentan (S. 460) (KoHLEr, 
Am. 38, 514, 532). \ 
Oxim C,H,ON = C,H,-CH:CH-C(:N-OH)-C,;H,. Nadeln. F: 85—86° (HarRrıEs, 


- MÜLLER, B. 35, 968). — Liefert mit salpetriger Säure die Verbindung 


CeH,:C(:N-OH)-CH,-C—-C\ € 3 
| | | >O (Syst. No. 4640) (H., Tietz, A. 330, 245). 
N-0-N/ 

2. 2°-0x0-1-[penten-(L1?)-yl]-benzol, a-Oxo-s-phenyl-B-amylen, B-[B-Phen- 
äthyl]-acrolein C„H,O = C;H,-CH,-CH,-CH:CH-CHO. B. Aus Hydrozimtaldehyd 
5 304) und Acetaldehyd mittels verd. Natronlauge (E. Fischer, HorrA, B. 31, 1993). — 

l. Kp,s: 138—139° (korr.). — Oxydiert sich langsam an der Luft zur entsprechenden Car- 
bonsäure. 

Oxim C,H,;ON = C,H,-CH,-CH,-CH:CH-CH:N-OH. Gezackte Prismen (aus Äther 
+ Potroläther). F: 109° (korr.) (E. F., H., B. 31, 1994). 

3. 1'-Oxo-1-[penten-(l')-yl]-benzol, Allylomethyl-phenyl-keton, s-0x0- 
e-phenyl-a-amylen, o-Allyl-acetophenon C„H,)0 = C;H,:CO-CH,-CH,-CH:CH;. 
B. Beim Kochen von w-Allyl-acetophenon-»-carbonsäure (Syst. No. 1296) mit verd. alkoh. 
Kali (Baryer, Perkın, B. 16, 2132; PeRrKın, Soc. 45, 187). — Dickes Öl. Kp-: 235° bis 
238° (Pr.). — Nimmt direkt 2 At.-Gew. Brom auf (B., Pr.; Pr.). Geht durch Behandlung mit 
Äthylmercaptan und folgende Oxydation in die Verbindung C,H, -C(SO,-C;H,),-CH,-CH;- 
CH(SO,:-C,H,):CH, über (Posner, B. 37, 508). 


4 1-0x0-1-[1-metho-buten-(L!)-yl]-benzol, y-Oxo-ß-benzal-butan, 
a-Methyl-a-benzal-aceton C„H„O = C;H,‘CH:C(CH,)-CO-CH,. B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine stark gekühlte Mischung von 100 g Methyläthylketon und 140 g 
Benzaldehyd (HArRIEs, MÜLLER, B. 35, 970). — Nadeln von campherartigem Geruch (aus 
Petroläther). F: 38°; Kpıs: 127— 130° (H., M.). — Wird von NaOCl glatt zu a-Methyl-zimt- 
säure oxydiert (STOERMER, WEHLN, B. 835, 3552). 

Oxim C,H, ON = C,H,:CH:C(CH,)-C(CH,):N-OH. Prismen. F: 103—104° (H., M., 
B. 35, 970). — Liefert mit salpetriger Säure eine Verbindung C„H„0;N; (?) [F: 154° 
bis 155°; löslich in Alkalien, sonst schwer löslich] (H., Tırrz, A. 330, 245). 

I#-0x0-1-[I-metho-buten-(1!)-yl]-benzol, a-Oxo-B-benzal-butan, 

a-Äthyl-B-phenyl-acrolein, a-Benzal-butyraldehyd, a-Athyl-zimtaldehyd 
Cı1H10 = C,H, CH: C(C;H,)-CHO. 

3-Nitro-o-äthyl-zimtaldehyd C,H,0;N = 0,N-C;H,-CH:C(C,H,):CHO. B. Aus 
m-Nitro-benzaldehyd und Butyraldehyd durch verd. Natronlauge (v. MıLLER, RoHDE, B. 
2392, 1838). — Schmale Blättchen (aus Alkohol). F: 46°. Etwas flüchtig mit Wasserdämpfen. 
Mäßig löslich in Alkohol und Ligroin, leicht in Äther, CHCl,, Aceton, Benzol. — Liefert mit 
Zinn und Salzsäure 5-Amino-2-äthyl-inden. 

6. 1'-0x0-1-[P-metho-buten-(L!)-yl]-benzol, d-Oxo-B-methyl-S-phenyl- 
B-butylen, »-Isopropyliden-acetophenon C,H10 = C;,H,-CO-CH:C(CH,),. B. Aus 
[a.8-Dibrom-isobutyl]-phenyl-keton (S. 329) bei Einw. von KI in siedendem Alkohol ( KOHLER, 
Am. 42, 398). — Flüssig. Kpz.: 148°. — Reduziert sofort KMnO, in Aceton. Gibt mit 
Phenylhydrazin in Alkohol und etwas Essigsäure das Phenylhydrazon (Syst. No. 1959). 


7. 23-0x0-1-methyl-2-[buten-(2')-yl]-benzol, Methyl-[2-methyl-styryl]- 
keton, y-Oxo-a-o-tolyl-a-butylen, 2-Methyl-benzalaceton C„H20 =CH;:C,H;° 
CH:CH:CO-CH,. B. Durch Kondensation von Aceton mit 1 Mol -Gew. o-Toluylaldehyd 
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mittels vord. Natronlauge (MEERwEIN, A. 358, 89). — Farbloses Öl. Kpio: 136—138°. 
Erstarrt boi 0° und schmilzt bei Zimmertemperatur wieder. 


8. 2-0x0-1-methyl-4-[buten-(4')-yUJ-benzol, Methyl-[4-methyl-styryl]- 
keton, U EDDIE 4-Methyl-ben2alaceton C„H1230=CH;'C;H4° 
CH:CH-CO-CH,. B. Aus Piper go und Aceton mittels verd. Natronlauge (HanzLig, 
Bıanchı, B. 32, 2282; GATTERMANN, A. 347, 361). — Tafeln (aus Ligroin). F: 34--35 
(H., B.), 34° (G.). Kpıs: 142—145° (G.); Kpis: 155—156°; Kprn,u: 277—278°; leicht löslich 
in Alkohol und Äther (H., B.). — Liefort beim Nitrieren 3-Nitro-4-methyl-benzalaceton (G.). 
Kondensiort sich mit p-Toluylaldehyd zu Bis-[4-methyl-benzal]-aceton (G.). 

Oxim C,H],ON = CH,-C;H,-CH:CH-C(CH,):N-OH. Blätter (aus Alkohol). F: 
126° (GATTERMANN, A. 347, 361). 

Azin C,„H,,N, = [CH,-C;H,-CH:CH-C(CH,):N—],- Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). 
F: 190° (G., A. 347, 362). 

Semicarbazon C,,H,ON, = CH,-C;H,-CH:CH-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Farbloso 
Nadeln (aus Alkohol). F: 202°; färbt sich am Licht gelb (G., A. 347, 362). 

3-Nitro-4-methyl-benzalaceton C„H„0;N = CH, -CsH,(NO,)-CH:CH-CO-CH,,. B. 
Durch Zufügen 10°/,iger Natronlauge zu einer Suspension von 3-Nitro-4-methyl-benzaldehyd 
in wäßr. Aceton (HAnzLik, BıancHiı, B. 32, 2284). Durch Nitrieren des 4-Methyl-benzal- 
acotons (GATTERMANN, A. 347, 363). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 88—89° (G.); 
F: 91°; leicht löslich in Alkohol, Äther, CS,, CHCI, (H., B.). — Färbt sich mit konz. Schwefel- 
säure rot und liefert eine orangefarbene, grünlich fluorescierende Lösung (H., B.) 


‚CH, CO 
9. 1-Phenyl-cyclopentanon-(3) CuH,0= CH HK ur. der; 3: Aus 1-Phonyl- 


2 
cyelopentanol-(3) (Bd. VI, S. 582) beim Behandeln mit CrO, in Eisessig (BORSCHE, Menz, 
B. 41, 204). — Schwach, aber eigenartig riechende Flüssigkeit. Kpj,: 154—155°. — Bei der 
Einw. einer Lösung von Natrium in Alkohol entsteht 1-Phenyl-3-[3-phenyl-eyclopentyliden]- 
cyclopentanon-(4) (Syst. No. 656). Gibt mit Benzaldehyd in Alkohol + wenig Natron 1-Pho- 
nyl-2.4-dibenzal-cyclopentanon-(3). 

Semicarbazon C,,H,,ON, = C„H,5:N-NH-CO-NH,. Blättchon (aus vord. Alkohol). 
F: 181° (Zers.) (B., M., B. 41, 204). 


10. Benzoylcyclobutan, Cyclobutyl-phenyl-keton C,H„,0 = 
CHs:C0-CH<CH>CH.. B. Man tröpfolt oin Gamisch von 30 g Cyelobutancarbonsäuro- 


chlorid (Syst. No. 893) und 60 g Benzol in ein Gemisch aus 100 g Benzol und 40 g AICl, (PEr- 
KIN, SINCLAIR, Soc. 61, 59). — Dickflüssig. Kp,4ö: 258—259°; Di: 1,06; Di: 1,0515; DE: 
1,0457 (Per., S.). — Goschwindigkeit der Reaktion mit Phenylhydrazin: PETRENKO-KRrı- 
TSCHENKO, DoLGoPoLow, JR. 36, 1509; Prrr.-Kr., A. 341, 155. 

Verbindung C„H,0,. B. Entsteht neben Cyclobutyl-phenyl-carbinol bei der Einw. 
von Natrium und feuchtem Äther auf Cyclobutyl-phenyl-keton (PERKIN, SINCLAIR, Soc. 
61, 65). — Dickflüssig. Kpgo: 320%. — Gaht bei wiederholtem Destillieren im Vakuum in 
Cyclobutylphenylcarbinol über. 

Cyclobutyl-phenyl-ketoxim C,„H,;ON = C,H,:C(:N-OH)-C,H.. Nadeln (aus verd. 
Alkohol oder Petroläther). F: 91—93°; fast unlöslich in Wassor; schwar löslich Se kaltom 
Potroläther, leicht in Alkohol und Benzol (P., S., Soc. 61, 61). 


11. 1-Methyl-2-benzoyl-cyclopropan, [2-Methyl-cyclopropy UJ-phenyl- 
keton CuH10 = CsH,-C0-CH< er ° B. Beim Erhitzen von 2-Methyl-1-bonzoyl- 
2 
eyclopropan-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1296) auf 140° (PErkın, E 
a mar y ) auf 1 (PERKIN, STENHOUSE, Soc. 61, 86). 
Oxim C„H,ON = C;H,'C(:N-OH)-CyH,. Öl (P., Sr., Soc. 61, 86). 


12. 1.2-Benzo-oyclohepten-(1)-0n-(3) CuH„0=C,H,<CH=CHr_cH, B. Aus 
ö-Phenyl-valeriansäure-chlorid und AICI, in Petroläther in der Wärme (Kırrıng, HUNGER, 
Soc. 78, 605). — Farbloses Öl, das bei 0° nicht fest wird; Kpsso: ca. 270° (leichte Zers.); lang- 


sam mit Wasserdampf flüchtig; unlöslich in Wasser, löslich in den üblichen Solvenzien (K., 


Pau Sn Be “,, m 


. 
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H., Soc. 79, 606). — Boim Kochon mit 2—3°/,iger Salpetersäuro ontstoht y-[2-Carboxy- 


_ phenyl]-buttorsäuro (F: 138°) (Syst. No. 981) (K., H., Soc. 83, 250). Beim Kochen mit 


ö/siger Salpotorsäure entstehen o-Phthalsäure, ein in kalter Sodalösung lösliches Öl und 


Prismen vom Schmelzpunkt 159—160° (unlöslich in Wasser und Soda, beständig gegen ° 


HNO,) (K., H., Soc. 78, 607). Wird loicht von Brom unter Bildung krystallisierter Produkte 
angegriffen (K., H., Soc. 79, 606). Reagiert in der Wärme leicht mit Phenylhydrazin sowie 
p-Brom-phonylhydrazin, wobei zersetzliche Produkte entstehon (K., H., Soc. 79, 606). 
Oxim C,H,ON = C,H,:N-OH. Nadeln (aus Methylalkohol oder Petroläther). F: 
108—109°; schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äthor (K., H., Soc. 79, 607). 


Semicarbazon C,H,ON, = CyH,5:N-NH-CO-NH,. B. Aus dem Keton, Semi- 


carbazidhydrochlorid und Natriumacetat in verdünntem Alkohol (K., H., Soc. 79, 606). — 


Platten (aus Alkohol). Schmilzt, langsam orhitzt, boi 206—207° unter Zors., rasch erhitzt 
bei 219—220° (korr.); in Wasser unlöslich, leicht löslich in Alkohol und Chloroform. 


13. 2-0x0-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) CıH3,0 = 
cu, /CHICH)-CO > 
6:74 . CH, 


1.3.4-Trichlor-2-0x0-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C,H,OCl, = 


CCKCH,)—CO 
ee) rn Durg öpfende-Chlori -Chlor-2-0xo-1-mothyl- 
GH< CHcI dHcı B h erschöpfende-Chlorierung von 1-Chlor-2-0oxo-l-mothyl 
naphthalindihydrid (S. 389) odor von 1-Mothyl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 6€4—665) in ossig- 
saurer Lösung (FRIES, HEMPELMANN, B. 41, 2619). — Prismon (aus Potroläthor), dio oft 
zu rosottenartigon Gobildon zusammentreten. F: 78°. Sehr leicht löslich in Äthor, Bonzol, 
löslich in Eisessig, Alkohol, schwor löslich in kaltem Bonzin, Potroläthor. Boständig gegen 
konz. Schwefelsäure. — Gibt bei der Reduktion mit Zink und konz. Salzsäure in äther. 
Lösung 1-Methyl-naphthol-(2). Beim Erwärmen mit Kaliumacetat in Eisessig auf dom 
Wasserbade ontsteht 1.3-Dichlor-2-oxo-1-methyl-naphthalindihydrid. Wird von vord. 
Natronlaugo odor Sodalösung boi gowöhnlicher Tomporatur nur langsam angogriffon, raschor 
in der Wärmo untor Braunfärbung und Vorharzung. 
13.3.4-Tetrachlor-3-0xo-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C,H,0Cl, = 
„CCHCH,)— CO 
GHKx 


CHCI CCl 
thol-(2) (Bd. VI, S. 665) oder 1.3-Dichlor-2-0x0-1-methyl-naphthalindihydrid (S. 389) in = 
saurer Lösung (F., H., B. 41, 2621). — Weißo Prismen (aus Bonzin), dio oft Durch- 
wachsungszwillinge bilden, vom Schmolzpunkt 114—116°; das aus Eisessig durch konz. 
Schwefelsäure erhalteno Präparat schmilzt nach dom Umkrystallisieron bei [124—125°. Leicht 
löslich in Bonzol, Äthor, ohol; schweror in Eisessig, schwer in Bonzin. — Beständig 
gegen kalte konzentrierte Schwefelsäure. Ziemlich boständig gegon kaltes wäßr. Alkali; 
wird beim Erwärmon damit zersetzt. Boi der Roduktion mit Zink und konz. Salzsäure or- 
hält man 3-Chlor-l-methyl-naphthol-(2) zurück. Boim Bohandeln mit Natriumacotat in 
Eisessig ontsteht 1.3.4-Trichlor-2-0x0-1-mothyl-naphthalindihydrid. 
1.3.3.4.4-Pentachlor-2-0xo-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C„H,OC], = 


nn ») Rn . B. Man läßt dio mit Chlor gesättigte Eisessiglösung dos 1.3.4-Tri- 
ehlor-2-0x0-1-mothyl-n hthalindihydrids (S. 389) einige Wochen stohen, wobei man von 
Zeit zu Zeit Chlor einfoitot (F., H., B. 41, 2624). — Krystallo (aus Bonzin). F: 105°. 
Leicht löslich in Äther, Bonzol, löslich in Eisossig, Alkohol; schwor löslich in kaltom Bonzin 
und Petroläthor. — Ziomlich boständig gogon konz. Schwofolsäure und kalto Natronlauge. 
Bei der Reduktion mit Zinnchlorür entstoht 3.4-Dichlor-1-mothyl-naphthol-(2). 


. B. Durch erschöpfendo Chlorierung von 3-Chlor-1-methyl-naph- 


14. 2'-0x0-2-äthyl-hydrinden, a-Ox0-a-[hydrindyl-(2)]-äthan, 2-Acetyl- 
hydrinden, Methyl-B-hydrindyl-keton C,H,0 = GHA<CHT>CH-C0-CH; B. 
Durch längoros Erwärmon von Hydrindon-carbonsäure-(2)-chlorid (Syst. No. 949) und Zink- 
dimethyl in Athor (PErkın, Rävay, B. 26, 2253; Soc. 65, 240). Durch Kochon dos 2-Acotyl- 
hydrindon-carbonsäure-(2)-äthylosters (Syst. No. 1296) mit Barytwassor, nobon Hydrinden- 
carbonsäuro-(2) (SSOLONINA, %. 36, 1230; C. 1905 I, 343). — Öl. Kpgo: 175—177° (P., Soc. 
65, 241); Kp,,: 1€&4—168°; Di: 1,0685; Di'*: 1,0546 (Ss.). 

Oxim C„HısON = C,H,-C(CH,):N-OH. Prismen (aus Mothylalkohol). F: 125—126°; 
fast unlöslich in Wassor, schwor löslich in Ligroin, leicht in Mothylalkohol, CHCl,, Bonzol 
(P., R., B. 26, 2253; Soc. 65, 242). 


Kae Sa ME 


3H 
in Wasser, Äther, kaltem Alkohol (SsoLoNINA, JK. 86, 1231; C. 1905 


 non-(1), 4.7-Dimethyl-hydrindon-(1) CyH„O, 5. nebenstehende : | : 
| [cn Ada | 


ur u "a 
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Semicarbazon C,H1,ON; = C,H,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: Be h u 


15. 1-0x0-4.7-dimethyl-hydrinden, 4.7-Dimethyl-inda- CH, 


Formel. Zur Konstitution vgl. KoHLER, Am. 42, 378. — B. Entsteht 

neben dem Keton (CH3);CsHz-CH,-CH,-CO C,H,(CH;), beim allmöhlichen \_ 
Eintragen von 40 g AICl, in ein Gemisch aus 20 g Acry äurechlorid (Bd. II, CH, 
S. 400) und 100 g p-Xylol (Mourkv, Bl. [3] 8, 572; A. ch. [7] 2, 203). - | 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77—78°; unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und 
Äther (M.). — Verbindet sich sehr langsam mit NaHSO, (M.). Ä 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 
1. 1°-0x0-1-[hexen-(1')-yl]-benzol, Propyl-styryl-keton, y-O0x0-a-phenyl- 


Oxim (,,H,,ON = G,H,-CH:CH-C(:N-OH)-CH;-CH,-CH,. Tafeln. F; 97° (unscharf) 
(HB. B. a = Tiefert iult Brom in Tlseaig sims baf 18" uhumchuude Veran 

Semicarbazon CH,;ON, = C,H,-CH:CH-C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-CH,-CH;. Gelb- 
liche Nadeln (H., B., B. 35, 3089). 


2. 1-0x0-1-[hexen-(12)-yl]-benzol, a-Oxo-a-phenyl-B-hexylen, o-Buty- 
liden-acetophenon C,H,„0 = C;H,‘CO-CH:CH-CH;-CH;-CH,. 
o-[ß.ß.y-Triehlor-butyliden]-acetophenon Cy,H„OCl, = m 
CHCI-CH,. B. Bei 4-stdg. Stehen einer Lösung von 1g ee C,H, CO: 
CH,-CH(ÖH)-CCl,-CHCI-CH, (Syst..No. 748) in 3 cem konz. Schwefelsäure (KoEnıcs, 
WAGSTAFFE, B. 26, 559). — Täfelchen (aus Ligroin). F: 45—47°. Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, Ligroin, CHCI,. 


3. Derivat eines 1°-Oxo-1-hexenyl-benzols C,H,O = C;H,'C,H,:CO-CH, von 
unbekannter Lage der Doppelbindung. 

Cinnamalaceton-dibromid CaHı OBr, = C,H, 'C,H,Br,:CO:CH,. B. Beim Ver- 
setzen einer äther. Lösung des Cinnamalacetons mit einer äther. Bromlösung (Drekt, Em- 
HORN, B. 18, 2323). — Mikroskopische Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 173,5° (Zers.). Fast 
unlöslich in Äther. 


4. 2-Oxo-1-[1?-metho-penten-(1!)-yl]-benzol, y-Oxo-B-benzal-pentan, 
a-Benzal-diäthylketon C,H„0=C;H,'CH:C(CH;):CO-C,H,. B. Aus 30 g Benzaldehyd 
und 45 g Diäthylketon, gelöst in 300 ccm Alkohol und 250 g Wasser, durch 100 ccm konz. 
Kalilauge (VoRLÄNDER, A. 294, 296). — F: 31%. Kpz: 163°. 

Semicarbazon C,H],ON; = C,H, -CH:C(CH;)-C(C,H,):N-NH:-CO-NH,. Schmilzt 
gegen 188° (V., A. 294, 297). 


5. P-Oxo-[1!-metho-penten-(1!.)-yl]-benzol, Isopropyl-styryl-keton, y-Oxo- 
d-methyl-a-phenyl-a-amylen, a.a-Dimethyl-a’-benzal-aceton C,„H,„O=C 5" 
CH:CH-CO-CH(CH,),. B. Aus Methylisopropylketon (Bd. I, S. 682) und Benzaldehyd in 
Gegenwart von verd. Natronlauge (LAPworRTH, Hann, Soc. 81, 1489; DIECKMANN, N, 
B. 41, 1276 Anm. 2; Auwers, Voss, B. 42, 4421). — Charakteristisch riechendes Öl. Wird 
bei — 15° nicht fest; Kprso: 284—286° (geringe Zers.) (L., H.); Kpu: 147° (A., V.). — Gibt mit 
Natriummalonester 4-Isopropyl-2.6-diphenyl-3-isobutyryl-oyclohexen-(3)-diearbonsäure-(1.1)- 
diäthylester (Syst. No. 1346) (D., Kr.). Liefert mit Phenylhydrazin Isopropyl-diphenyl- 
pyrazolin (Syst. No. 3478) (A., V.). Gibt mit Äthylmagnesiumbromid als einziges Reaktions- 
produkt Y-Oxo-ß-methyl-s-phenyl-heptan (S. 341) und mit Phenylmagnesiumbromid als 
Hauptprodukt Isopropyl-[ß.ß-diphenyl-äthyl]-keton (S. 462) (KoHLER, Am. 38, 535). 

Oxim C,H,ON = C,H,-CH:CH-C(:N-OH)-CH(CH,),. Krystalle (aus Petroläther). 
F: 131—132°; ziemlich löslich in den meisten Lösungsmitteln außer war ee 
Hann, Soc. 81, 1489). 

‚Semicarbazon C,H,„ON,; = C,H,:CH:CH-C(:N-NH-CO-NH,)-CH(CH,).. Recht- 
winklige Platten oder Prismen (aus Äthylacetat). F: 166— 167° (Zers.) i an lös I in Alk 
Ar Fe EN in der Wärme, weniger in der Kälte, sehr wenig in Petroläther (L., 

Soc. 8l, R 


ö. 2-Ox0-1-[1P-ätho-buten-(1!)-yl]-benzol, B-Oxo-y-benzal-pentan, a-Äthyl- 
a-benzal-aceton CyH,u0 = CH;-CH:C(C,H)-CO-CH,. B. ni Sättigen je 
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- mit HCl (Harrızs, BROMBERGER, B. 
1,0216. 


\ 


eisgekühlten Gemisches von 40 g ASUS DEopzi keiant (Bd. I,.8. 676) und 50 g Benzaldehyd 
35, 3090). — Hellgelbes Öl. Kpıs: 120—130°. 7; 


Oxim C,H,ON = C;H,-CH:CXC,H,)-C(CH,):N-OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 850 


 (H. B. B. 35, 3090). 


B., B. 35, 3090). 


7. #2.0x0-1.2-dimethyl-4-butenyl-benzol, y-Oxo-a-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
a-butylen, 3.4-Dimethyl-benzalaceton C,H,O = (CH,),C;H,-CH:CH-CO-CH,. B 


Semicarbazon C,;H,ON,; = C,H,-CH:C(C;H,)-C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: 207° (H., 


‘ Durch Kondensation von 3.4-Dimethyl-benzaldehyd (S. 312) mit Aceton mittels verd. Natron- 
lauge (GATTERMANN, A. 347, 371). — Krystalle. F: 40°. Kp,: 172°. 


Semicarbazon C,H,ON; = (CH3),C;H;* CH: CH 1 C(CH,) ‘ N 5 NH E co ® NH;,. Nadeln 


(aus Alkohol). F: 207° (G., A. 847, 371). 


8 23-0x0-1.5-dimethyl-2-butenyl-benzol, ee EN DER 
a-butylen, 2.4-Dimethyl-beizalaceton C,H,O = (CH,),C,H,'CH:CH-CO-CH, B. 


- Durch Kondensation von 2.4-Dimethyl-benzaldehyd (S. 310) und Aceton mittels verd. Natron- 


lauge (GATTERMANN, A. 347, 374). — Gelbliche Krystalle. F: 32°. Kpio: 145—148°. 
Semicarbazon C,,H,,ON, = (CH,),C,H3-CH:CH -C(CH,):N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 227° (G., A. 347, 374). 


2-4 t-naphthalin-tetrahydrid-(5.6.7.8), a-0x0- 
a-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)J-äthan, Methyl- _NcH _ CH, 
BP eeirahyaronapRihuyi- CH] kotom C„H40 = a 

. Aus Tetrahydronaphthalin (Bd. V, S. 491—492) und Acetylchlorid in CS, bei Gegen- 
ak 0 AICI, (ScHuarwın, B. 35, 2511). — Flüssig. Kpis: 152%; Kpse: 289—291° 

re.) . 

Oxim C,H,;0ON = C,,Hn'C(CH,):N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 106° (SchH., 

B. 85, 2512). — Bei der BEcKmAnNnschen Umlagerung entsteht 6-Acetamino-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4). 


10. 21.0x0-2-propyl-hydrinden, a-Oxo-a-[hydrindyl-(2)]-propan, 2-Pro- 
Pionyl-hydrinden, Äthyl-B-hydrindyl-keton CuH40=CH<CHT>CH-00-CH;. 
B. Aus Hydrinden-carbonsäure-(2)-chlorid (Syst. No. 949) und Zinkdiäthyl (PErkIn, Rkvay, 
B. 26, 2253; Soc. 65, 243). — Tafeln. F: 28°. Kp;o: 188—19%0°. ; 

Oxim C,H,ON = C,H,:C(C,H,):N:OH. Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 105° 
bezw. 104° (P., R, B. 26, 2253; Soc. 85, 244). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
heißem Petrolsther, schwer in Wasser. 


9. 21. 0x0-2-äthy I-naphthalin-tetrahydrid- (5. 6. 7. 8), CH, ö co * Ben CH 
2 
[ 


6. Oxo-Verbindungen C,H,s0. 

1. P-O0x0-1-[hepten-(Ll!)-yl]-benzol, Butyl-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 
a-heptylen C,H,0 = CsH,:CH:CH-CO-CH,-CH,-CH,:CH,. B. Aus Methylbutyl- 
keton und Benzaldehyd durch wäßr. Natronlauge (Auwers, Voss, B. 42, 4421). Durch 
Lösen von Butyl-[ß-anilino-$-phenyl-äthyl]-keton (Syst. No. 1873) in konz. kalter Schwefel- 
säure oder in Eisessig (MAYER, Bi. [3] 33, 397). — Farblose Blättchen (aus Ligroin). F: 
40° (M.), 33—39° (A., V.). Kpu: 159— 167° (A., V.). 

2. 1-0x0-1-[hepten-(12)-yl]-benzol (?), e-Oxo-a-phenyl-B-heptylen (?) 
CH,0 = 107 = 5 H,-CH:CH-CH,-CO-CH;,-CH, (?). B: Bei der Einw. von K,C0, auf 
e-Brom-y-0x0-n-phenyl-heptan-a-carbonsäure (Syst. No. 1295) (Rupr, SpEIsER, B. 38, 1125). 
— Öl. Kpı: 230—236° (Zers.). In Alkali unlöslich. 

Semicarbazon C,H„ON,;, = C,H, -CH,-CH:CH-CH; -C(C;H,):N-NH-CO-NB, (?). 
Nadeln (aus Alkohol). Schwer löslich in Alkohol (R., Sp., B. 38, 1125). 


3. 11-0x0-1-[12.12-dimetho-penten-(1*)-yl]-benzol, e-O0x0-d.ö-dimethyl- 
e-phenyl-a-amylen, w.w- Dimethyl-»-allyl-acetophenon C,H1OD = C;Hz;'CO- 
C(CH,),-CH,-CH:CH,. B. Aus Isopropylphenylketon durch sukzessive Einw. von Natrium- 
amid und von Allyljodid in siedendem Benzol (HALLer, BAUER, C. r. 148, 73). — Flüssigkeit 
von wenig angenehmem Geruch. Kp,„: 121°. 


N 
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4. B-Oxo-1-[1*.11-dimetho-penten-(1:)-yl]-benzol, tert.-Butyl-styryl-keton, 


y-0x0-6.ö6-dimethyl-a-phenyl-a-amylen, Benzalpinakolin C,H40 = CH, CH: 


CH-CO-C(CH,),. B. Aus Pinakolin (Bd. I, S. 694) und Benzaldehyd in wäßr.-alkoh. Natron- 


lauge bei Zimmertemperatur (Ausbeute quantitativ) (VORLÄNDER, KALKow, B. 30, 2269). 
—_ Prasneh (aus Be Alkohol). F: 41°; Kp,;: 154°; etwas flüchtig mit Wasserdampf; lös- 
lich in Alkohol, Äther, Benzol, Petroläther, CHCl,, schwer löslich in Wasser (VOoR., K.). 
— Gibt mit HCl bei Zimmertemperatur ein farbloses, beständiges Hydrochlorid („Benzal- 
pinakolinhydrochlorid B“, S. 338) (F: 33—34); als Zwischenprodukt bildet sich wahr- 
scheinlich ein eitronengelbes, unbeständiges Hydrochlorid (Vor., Mumme, B. 36, 1480). 
Ähnlich verläuft die Reaktion mit Bromwasserstoff (VoR., HaAYAKAwA, B. 36, 3534). Benzal- 
pinakolin vereinigt sich mit 1 Mol.-Gew. Brom zu Benzal inakolindibromid (S. 338) (Vor., 
K.). Liefert mit überschüssigem Hydroxylamin eine Verbindung C,H,-CH(NH- OH)-CH;- 
C(:N-OH)-C,H, (Syst. No. 1938) (Vor., KU). . Liefert mit Äthylmercaptan ein öliges Produkt, 
das bei der Oxydation die Verbindung C4H,-CH(SO,-C,H,)-CH,-CO-C(CH,), (Syst. No. 748) 
ergibt (Poswer, B. 37, 506). Mit Thiophenol entsteht entsprechend I 
CH,-CO-C(CH,), (Po.). Beim Kochen von Benzalpinakolin mit Natriummalonester in ither 
entsteht eine Verbindung, die durch Verseifung mit alkoh.-wäßr. Kalilauge und Erhitzen 
des Produktes auf 150—160° in- die Ketonsäure H0,C-CH,-CH(C,H,)-CH,-CO-C(CH;), 
(Syst. No. 1295) übergeführt wurde (Vor., K.). Die Einw. von Äthylmagnesiumbromid auf 
Benzalpinakolin führt zu y-Oxo-ß.ß-dimethyl-e-phenyl-heptan (S. 343), bei Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid entsteht entsprechend y-Oxo-ß.ß-dimethyl-e.e-diphenyl-pentan (S. 463) 
(KOHLER, Am. 88, 538). Benzalpinakolin gibt mit Phenylhydrazin tert.-Butyl-diphenyl- 
pyrazolin (Syst. No. 3478) (AuweErs, Voss, B. 42, 4422). 


5. Methyl-[a.a-dimethyl-B-phenyl-allyl]-keton. d-Ox0-y.y-dimethyl-B-phe- 
nyl-a-amylen C,H, = C;H,‘C(:CH,)-C(CH,),-CO-CH,. B. Durch Einw. von a.a-Di- 
methyl-ß-phenyl-vinylessigsäure-chlorid C,H, -C(:CH,)-C(CH,), -COCl auf Zinkdimethyl(CourR- 
Tor, Bl. [3] 35, 359). — Flüssigkeit von angenehmem, durchdringendem Geruch. Kp,: 123°. 

Semicarbazon C,H1ON; = CsH, Cl :CH,) -C(CH,),-C(CH,):N-NH -CO -NH,- Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 192°; schwer löslich in Äther, unlöslich in Benzol (C., Bl. [3] 
35, 359). 


6. 2°-0x0-1-isopropyl-4-butenyl-benzol, y-Oxo-a-[4-isopropyl-phenyl]- 
a-butylen, Cuminylidenaceton, Cuminalaceton C,;H,0 =(CH,),CH -C,H,-CH:CH- 
CO:CH,. B. Bei mehrtägigem Stehen eines Gomisches aus 1 TI. Aceton, 1 TI. Cuminol, 
15 Tin. Wasser, 81/, Tin. Alkohol und 1 Tl. 10°%,iger Natronlauge (CLAISEN, PONDER, A. 
223, 147). — Gelbliches dickes Öl. Kpgs: 180—181°. 

Oxim C,;H,ON = (CH,),CH C,H, -CH:CH-C(CH,):N-OH. Gibt mit salpetriger Säure 
C3H; :C5H,°C(:N-OH)-CH,-C—-CH 
die Verbindung N N mas (Syst. No. 4640) (HARRIES, TIETZ, 


4A. 330, 244). Salpetersäure erzeugt eine bei 87—88° schmelzende Verbindung (H., T.). 


7. a-Oxo-diphenylmethan-hexahydrid, Benzoyleyclohexan, Cyclohexyl- 
phenyl-keton, Hexahydrobenzophenon C,H}0 = CsH1:CO-C,H,. B. AusHoxa- 
hydrobenzoesäurechlorid und Benzol in Gegenwart von AICl, (V. MEYER, SCHARVIn, B. 
30, 1942). Durch Oxydation des Cyclohexyl-phenyl-carbinols mit Chromsäuregemisch 
(SABATIER, MAILHE, C.r. 139, 345; Bl. [3]:383, 79). — Nadeln (aus Äther oder Petroläther). 
F: 54° (V. M., Sc.), 51° (S., Mar.). Riecht süßlich (V. M., Sca.). — Gibt mit Hydrozyl- 
amin zwei stereoisomere Oxiıne (s. u.) (V. M., Sch.). 

Oxime C,,H„ON = C;H,,:C(:N-OH)-C,H,. B. Aus Hexahydrobenzophenon, salz- 
saurem Hydroxylamin und Kali in verd. Alkohol; die beiden Stereoisomeren werden durch 
fraktionierte Fällung der Eisessiglösung mit Wasser getrennt (V. M., ScH., B. 30, 1942). 
C,H] °C-C,H 

k ot °®, Nadeln 
» 2862). — Liefert, in absol. Äther gelöst, mit PCI, ein 
gsam in Benzoesäure-hexahydroanilid (Syst. No. 1594) über- 


a) a-Oxim, syn-Cyclohexyl-phenyl-ketoxim C,,H„ON = 
(aus Alkohol). F: 155° (ScH., B. 30 
Chlorid, das durch Wasser lan 
geführt wird (ScH.). 


b) ß-Oxim, anti-Cyclohexyl-phenyl-ketoxim C,,H„ON = Re Pris- 


men (aus Alkohol). F: 111; leichter löslich als die a-Verbindung (V. Mever, Son., B. 80, 
1942). — Reagiert in äther. Lösung lebhaft mit PCl, unter Bildung eines Chlorids, das von 


1 
| 
| 
j 
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Wasser momenten in das Anilid der Hexahydrobenzo säure umgewandelt wird (Sch., 
B. 30, 2863). : 
1.2.3.4.5.6-Hexachlor-1-benzoyl-cyclohexan, Benzophenon-hexachlorid- 
(1.2.3.4.5.6) C,;H],0C1, = C;H,C1,-CO-C;H,. B. Aus Benzophenon und Chlor in Chloroform 
bei Gegenwart von Natronlauge im Sonnenlicht (MATTHEwS, Soc. 73, 427). — Prismen ode 
‘ Tafeln (aus Xylol). F: 215°. Sublimiert leicht. Ziemlich löslich in der Wärme, sehr weni 
‚in der Kälte in Chloroform, Alkohol, Benzol, CS,. — Beim Kochen mit Zinkstaub und Alkoho 
wird Benzophenon regeneriert. Entwickelt bei 340° HCl und Benzoylchlorid und hinterläßt 
ein Öl, das x.x.x-Trichlor-benzophenon (8. 421) enthält. Dieses ‘entsteht auch bei der 
Einw. von alkoh. Natron, neben 1.2.4-Trichlor-benzol und Benzoesäure. 
1.2.3.4.5.6-Hexachlor-1-[3-nitro-benzoyl]-cyclohexan, 3-Nitro-benzophenon- 
hexachlorid-(1’.2°.3’.4’.5°.8°) C,,H,0,NCl, = C5H,Ch,-CO-C,H,-NO, B. Durch Auf- 
lösen von Benzophenon-hexachlorid-(1.2.3.4.5.6) (s. 0.) in warmer rauchender Salpetersäure 
(M., Soc. 73, 429). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig und Aceton). F: 159°. Leicht löslich 
in organischen Flüssigkeiten. — Bei der Zersetzung mit alkoh. Natron entstehen x.x.x-Tri- 
chlor-3’-nitro-benzophenon (S. 426), 1.2.4-Trichlor-benzol und m-Nitro-benzoesäure. 


8. 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexanon-(5) CH 0=CH, HO<CH". CH(CHJScH, 
B. Man schüttelt 10 g 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, S. 584) kräftig bei 60° 
mit 150 g BecKkMannscher Chromsäuremischung (KNOEVENAGEL, GOLDSMITH, A. 308, 
265). — Farbloses Öl. Kp,s: 168—170°%. Unlöslich in Wasser, mit Wasserdämpfen schwer 
flüchtig. — Das Oxim schmilzt bei 105°. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 


1. P-Oxo-1-[1:-ätho-hexen-(l!)-yl]-benzol, ö6-Oxo-y-benzal-heptan, 
Einw. von Benzaldehyd auf en in Gegenwart von wäßr.-alkoh. Natronlauge bei 
gewöhnlicher Temperatur, neben 3.5-Diäthyl-2.6-diphenyl-y-pyron-tetrahydrid (Syst. No. 2467) 
(VORLÄNDER, B. 30, 2262). — Flüssig. Kp: 176—178°. Mischbar mit Alkohol und Äther. — 
Vereinigt sich mit Malonsäuredimethylester in Gegenwart von methylalkoholischem Natrium- 
methylat zu 3.5-Diäthyl-2-phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(1)-methylester (Syst. 
No. 1319). 

2. Isopropyl-Ja-isopropyliden-benzyl]-keton, d-Oxo-B.e-dimethyl-y-phenyl- 
neeylen eh = C,H, °C[:C(CH;,),]-CO -CH(CH;),- B. Durch 4—5-stdg. Erhitzen der 
Verbindung C,H, :C(OH)[CH(CH,),]-CO-CH(CH;,), (Syst. No. 748) in essigsaurer Lösung mit 
ZnCl, auf dem Wasserbade (BoUVEAULT, Locquin, Bl. [3] 35, 654). — Kpu: 124—130°. 


3. #2-0x0-1-isopropyl-4-[penten-(#!)-yl]-benzol, Athyl-[4-isopropyl-sty- 
vyl]-keton, y-Oxo-a-[4-isopropyl-phenyl]-a-amylen, a-Methyl-o’-cuminal- 
aceton C}4H,s0 = (CH,),;CH -C;H,-CH:CH-CO-CH,-CH,. B. Aus Cuminol (S. 318) und 
Methyläthylkoton bei Gegenwart von Alkali (HArrıEs, WARUNIS, A. 330, 257). — Blätter. 
F: 32—33°. Kp,: 171,5° (korr.). D?°: 0,9875. Mischbar mit organischen Mitteln. ny: 
1,56583. — Liefert bei der Reduktion y-Oxo-a-[4-isopropyl-phenyl]-pentan und y.9-Dioxo- 
e.C-bis-[4-isopropyl-phenyl]-decan. Wird von unterchloriger Säure nicht angegriffen. Addiert 
2 At.-Gew. Brom in Eisessig. 

Semicarbazon (C,,H,,0ON, = (CH,),CH -C;H,-CH:CH -C(C5H,):N-NH-CO-NH,. Na- 
deln. F: 193° (korr.) (H., W., A. 330, 258). 

4. 83-0x0-1-isopropyl-4-[4?-metho-buten-(2!)-yl]-benzol, y-Oxo-B-methyl- 
a-[4-isopropyl-phenyl]-a-butylen, a-Methyl-a-cuminal-aceton CuH,O = 
(CH,),CH-C;H,-CH:C(CH,)-CO-CH,. B. Aus’ Cuminol und Methyläthylketon bei Gegen- 
wart von HCl (HARRIEs, WARUNIS, A. 830, 261). — Öl. Kp,: 171,5° (korr.). D?2: 0,9858. 
n®: 1,56512. — Liefert bei der Reduktion Kor nee Sepp spbsur))-buten und 
ß.n-Dioxo-y. £-dimethyl-6.e-bis-[4-isopropyl-phenyl]-octan. 

Oxim C,,H,ON = (CH,),CH -C;H,-CH:C(CH;,)-C(CH,):N-OH. Prismen. F: 116,5° 
(korr.) (H., W., A. 330, 262). 

Semicarbazon (C,H;0N;, = (CH3,),CH -C,H,-CH:C(CH,)-C(CH,):N-NH-CO-NH,. 
Blättchen (aus Alkohol). F: 177,5° (korr.) (H., W., A. 330, 261). 

Nitrimin H,s0;N, = (CH,),CH -C,H;-CH:C(CH,)-C(CH,):N- NO, B. Aus dem 
Ozim ’(8, 0.) ud salpetriger Säure (H., W., A. 380, 282). — Tafeln (aus Alkohol). 
F: 169,5° (korr.). 
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5: 1-Methyl-4-benzyl-cyclohexanon-(3) CuH,0 = a 
GH,-CH,.Hc<CO  CHeSoH.cH,. B. Dürch 5-stdg. Erhitzen einer Lösung von 10 g 
1-Methyl-4-benzal-cyclohezanon-(3) (S. 394) in 100 g Alkohol mit 200 g 2°/,igem Natrium- 
amalgam am Rückflußkühler (Terry, Bl. [3] 27, 305). Aus 4-Methyl-1-benzyl-cyelo- 
hexanon-(2)-carbonsäure-(1)-äthylester er No. 1296) durch Kochen mit methylalkoholischem 
Kali (Körz, Kayser, A. 348, 103). — Leicht bewegliche Flüssigkeit. Kpi: 166° (K., K.); 
Kpu: 164°; Di: 1,0224 (T.). 

Oxim C4H}ON = CuH1s:N-OH. Nadeln. F: 143° (T., Bl. [3] 27, 306), 139° (K,K, 
4A. 348, 103). 
Semicarbazon C},H,,ON; = C4Hjs:N-NH-CO-NH,. F: 172° (K., K., A. 348, 103). 


6. 21.0x0-2-äthyl-diphenyl-hexahydrid-(1.2.3.4.5.6), 2-Phenyl-l-äthylon- 
cyelohexan C,H,0 = CHz-HO<CH 0 CHaCH>CH,. B. Man löst 13.8 2-Phenyl- 
1-äthylon-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester (Syst. No. 1296) in wenig Alkohol, erhitzt 
zum Sieden, tröpfelt eine konz. wäßr.-alkoh. Lösung von 24 g Kali zu, kocht einige Minuten, 
destilliert den Alkohol ab und fügt zum Rückstand Wasser; das Keton läßt sich ausäthern, 
in der Lösung bleibt das Kaliumsalz der 2-Phenyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) (Kırrına, 
PErKIn, Soc. 57, 320). — Federartige Krystalle (aus Äther). F: 78—79°. Kp;.: 187—1%0°. 
Kaum in Wasser löslich, sonst meist leicht löslich. 


Oxim C,H10N = C;H, -C;Hyo’ C(CH,):N- OH. Dickflüssig (K., BP Soc. 57, 321). 


8. Oxo-Verbindungen C,,H.,O. 


1. B-0x0-1-fnonen-(L!)-yl]-benzol, n-Hexyl-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 
a-nonylen C,;H,0 = C;H,-CH:CH-CO -[CH,],:CH,. B. Durch Einw. von konz. Schwefel- 
säure auf n-Hexyl-[ß-anilino-ß-phenyl-äthyl]-keton (Syst. No. 1873) (Mayer, Bl. [3] 33, 
161). — Nadeln. F: 34°. Löslich in Alkohol, Äther, Ligroin. 


2. hd U ee de [3-Isopropyl-cyclopentyl]-phenyl- 
keton C,H20 = CH5:C0-HCX ee = ln pn kun 3-Methoäthyl-cyclopentan- 


carbonsäure-(1)-chlorid (Syst. No. 893) und Benzol in Gegenwart von AICl, (BouvEAULT, 


LevaArrois, ©. r. 148, 1400). — Blaß ambrafarbenes Öl von schwachem Geruch. Kp,s: 166°. 
— Das Oxim bildet Krystalle (aus Alkohol). F: 128°; ziemlich schwer löslich in Alkohol. 


3. 1.3- Dicyclopentyliden-cyclopentanon-(2) C5,H„0 = 
H,0—-CH,\ VAR RR „CB, — 2 
H.0-CH,  \CH.:0H.< SG CH 
(S. 159) aus Cyclopentanon und konz. Natriumäthylatlösung oder Salzsäure (WALLAcH, B. 28, 
2964). Entsteht auch aus 1-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) mit 1 Mol.-Gew. Cyclopentanon 
und Natriumäthylat (W.). — Hellgelbe Nadeln oder Blätter (aus Methylalkohol). F: 76—77°, 
Kpı.: 190%. Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen. Liefert kein Oxim. 


. B. Neben 1-Cyclopentyliden-cyclopentanon-(2) 


9. Oxo-Verbindungen C,,H20. 


1. 2°-Ox0-1-[decen-(1!)-yl]-benzol, n-Heptyl-styryl-keton, y-Oxo-a-phenyl- 
a-decylen CH2,0 = C,H, CH:CH-CO-[CH,],CH,. B. Durch Einw. von on 
säure auf n-Heptyl-[ß-anilino--phenyl-äthyl]-keton (Syst. No. 1873) (Mayer, Bl. [3]: 83, 
162). — Nadeln (aus Ligroin), Blättehen (aus Methylalkohol). F: 52°. Leicht löslich in 
Äther und Ligroin. 


2. 21-0x0-1.5-dimethyl-3-tert.-butyl-2-crotyl-benzol, Propenyl-[2.4-di- 
methyl-6-tert.-butyl-phenyl]-keton, 2 4-Dimethyl-6-tert.-bupl hy: 
acetophenon C,H3,0 = (CH;),[(CH,),C]C,H, CO -CH:CH -CH,. 

3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-o- [ß.ß.ß-trichlor-äthyliden] -acetophenon 
CH70;N;C}; = (CH,);C-C,(NO,)(CH3);:CO-CH:CH -CCl,. B. Aus 4.6-Dinitro-1.5.dime, 
an a N ae (8. 343) durch Kondensation mit Chloral (BAUR-THURGAT, 2. 


3. 1-Methyl-4-[a-phenyl-propyl]-cyclohexanon-(3), I-Methyl-4-[a-äthyl- 
benzyl]-cyelohexanon-(3) C,H,0 = CH, -HC<CH®_ cO>>CH-CH<CHHs, B. Aus 
akt. 1-Methyl-4-benzal-cyclohexanon-(3) (8. 394) und C,H,-MgI in Äther, neben einem 
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E (nicht rein gewonnenen) Kohlenwasserstoff CH (DE B£vILLe, ©. r. 144, 1221). — Krystalle 


(aus Alkohol). F: 135°, 

4. I-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexanon-(5 ), I-Methyl-3-cumyl- 
eyclohexanon-(5) C,H,0 = (CH,,CH- GH, HO<CH?  OGR>CH,. B. Aus dem 
entsprechenden Cyelohexanol (Bd. VI, S. 585) durch Oxydation mit Chromsäuremischung. 
nach BECKMANN (vgl. A. 250, 325) oder mit Chromsäure in Eisessig (KNOEVENAGEL, WEDE- 
MEYER, GIESE, A. 303, 273). — F: 67,5°; Kpu: 187° (K., W., G.). — Das Semicarbazon 
schmilzt bei 142° (K., W., G.). 

5. 1-Methyl-3-methoäthyl-1-benzoyl-cyclopentan (C4H,0 = 

CH,),CH -HC-CH,:C(CH,)-CO-C,H 

(CH), ee °, B. Aus 1-Methoäthyl-3-benzoyl-cyelopentan (S. 380) 


H 
mit Natriumamid und CH,I (BoUVEAULT, LEVALLOIS, C. r. 148, 1400). — Kp,,: 172°. — Zer- 
fällt beim Erhitzen mit Natriumamid und Toluol in 1-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentan- 


. earbonsäure-(1)-amid und Benzol. — Das Oxim bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 96,5°. 


10. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 
1. 1-Methyl-4-[a-phenyl-butyl]-cyclohexanon-(3) C,Hu0 = 
CH,-CH 7 CH, -CH,CH, 
CH, HO<cH“. co CH CH<cH . B. Aus akt. 1-Methyl-4-benzal-cyclo- 
2 6775 


hexanon-(3) (8. 394) und Propylmagnesiumjodid inÄther neben einem (nicht rein gewonnenen) 
Kohlenwasserstoff C,H;s (DE B£VILLE, C.r. 144, 1221). — Nadeln (ausMethylalkohol). F: 84°, 
2. Te ae a N ed ee 
non-(3), 2-Benzyl-menthon C,H,0 = CH.HC<CH. 235% ICH >CH-CH<CH:. 
Infolge der 3 as etrischen C-Atome sind 4 Paare von optischen Antipoden und 4 inaktive 
Formen möglich. Über die gegenseitige Beziehung der beiden im folgenden aufgeführten 
2-Benzyl-menthon-Präparate läßt sich jedoch nichts angeben; sie sind wahrscheinlich Ge- 
mische von Stereoisomeren. Auch über die sterischen Beziehungen der beiden Chlorderivate 
zueinander und zu den Ketonen ist nichts bekannt. 2 
a) Inakt. 2-Benzyl-menthon C,H,,0. B. Durch Oxydation von inakt. 2-Benzyl- 
p-menthanol-(3) (Bd. VI, S. 585, No. 9a) in Eisessig mit Chromsäure (WALLAcH, A. 305, 
266). — Öl. Kpi: 177—179°. N 
b) 2-Benzyl-menthon C,H,,0, von unbekanntem optischem Verhalten. B. 
Durch Oxydation des 2-Benzyl-p-menthanols-(3) (Bd. VI, S. 585, No. 9b) mit Chromsäure in 
Eisessig (SEMMLER, B. 37, 236). — Flüssig. Kpio: 175—178°%. D®: 0,981. nF: 1,515. 
c) 2-Benzyl-menthon-Derivate (vgl. die obige Vorbemerkung). 
Akt.2-Chlor-2-benzyl-p-menthanon-(3), akt. Hydrochlorbenzalmenthon C,,H,,0C1 
= CH,-C,H,OCKCH;,-C;H,)-CH(CH;),. B. Durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff 
in ein gekühltes äquimolekulares Gemisch aus Benzaldehyd und l-Menthon (S. 38) (War- 
LACH, B 28, 1599; A. 305, 262; MARTINE, A.ch. [8] 3, 66) oder invertiertem 1-Menthon 
(d-Isomenthon) (S. 41) (M., A. ch. [8] 3, 66). Durch Sättigen einer Lösung von aktivem 
öligen Benzalmenthon (Kpyo: 184—185°) (S. 397) in Petroläther unter Kühlun mit HCl; 
die Ausbeute ist um so größer (bis zu 75°/,), je besser beim Einleiten gekühlt wird (M., A. ch. 
[8] 3, 59). Durch Behandeln der beiden linksdrehenden bei 47° und 51° schmelzenden Benzal- 
menthone (8. 397) mit HCl (M., A. ch. [8] 3, 59). — Nadeln (aus Alkohol). F: 140° (W.; M.). 
Fast unlöslich in kaltem Alkohol und Petroläther, schwer löslich in kaltem Äther; [a]: 
— 24,380 bis — 26,34° (0,69 g Substanz, gelöst in 10 ccm Chloroform) (M.). — Durch Kochen 
mit Natriumäthylat entsteht inaktives öliges Benzalmenthon (W., B. 20, 1599; vgl. M., 
A.ch. [8] 3, 70). Durch kurzes Erwärmen (nicht über 55°) mit 8°/,iger alkoh. Kalilauge 
und fraktionierte Krystallisation des Reaktionsproduktes aus Methylalkohol erhält man 
die bei 51° und 47° schmelzenden Benzalmenthone (M., A.ch. [8] 3, 71). 
3-Chlor-2-benzyl-p-menthanon-(3), inakt. Hydrochlorbenzalmenthon 
HOT CH3-C;H,0CHKCH,-CeH,)-CH(CH;,),. B. Aus inaktivem öligen Benzalmenthon 
(8. 397) und HCI (W., B. 28, 1599; A. 805, 262; vgl. dazu M., A. ch. [8] 3, 70). — F: 140°. 


11. Oxo-Verbindungen C,sH;,,0. 

b -020-1-[dodecen-(R)-ylJ-benzol, n-Nonyl-styryl-keton, y-Oxo-a-phe- 
En edesien C1sH3s0 = CaH,-CH:CH-CO:-[CH,), CH,. B. Aus Methyl-n-nonyl- 
keton, 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und wäßr.-alkoh. Kali (OARETTE, C. r. 131, 1226; ©. 1900 II, 
839) oder Natron (Troms, C. 1801 I, 524) bei’gewöhnlicher Temperatur. Durch Einw. von 
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konz. Schwefelsäure auf n-Nonyl-[-anilino-ß-phenyl-äthyl]-keton (Syst. No. 1873) (MAYER, 
Bl. [3] 33, 162). — Blättchen. Armee (Tr), 440 M), 21-420 (C.. Kpa: 245% (C). 
Löslich in 20 TIn. 95°%/,igem Alkohol bei 15°, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Benzin, ah er = a beim Erhitzen mit 1°/,iger alkoh. Kalilaugo 
in die Verbindung (C,,Hzs0), (s. u.) über (C.). x 

VErninduee 0, *_ (CHzs0),. B. Man kocht Bonzaldchyd mit 1 Mol.-Gow. 
Methylnonylketon in Gegenwart von 1°/,iger alkoh. Kalilauge bei 100° (C., C.r. 131, 1226; 
©. 1800 II, 839). Durch Erhitzen des monomolekularen Ketons (s. o.) mit 1°/,iger alkoh. 
Kalilauge (C.). — Nadeln. F: 116°. Siedet unter 35 mm Druck mit partiellor Zersetzung 
bei 310—340°. Leicht löslich in Alkohol, Äthor, Eisossig. 


CH, (————C-00-CH: C(CH,)-C————=C-CH, 


R = 
BR VETDIBARRIN REN H,C-CH(CH,)-CH, H,C-CH(CH,)-CH, 
Eine Verbindung, dor vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. III, S. 847. 


ah 13 DHOURLORERYy en n (?) CaH2,0 = 
H,'CH CH, -C 
,0<cHE GH >C:C-00-0:0<cpt.cH>CH: (7, 
H,C-CH; -.CH, 

a) Präparat von Wallach, Behnke. B. Noben anderen noutralon und sauren 
Verbindungen bei 24-stdg. Erhitzen von Cyclohexanon (S. 8) mit der doppelten Menge 
Kali im Autoklaven auf 180— 190° (W., B., A. 369, 100). — Prismen (aus Aceton oder Essig- 
oster). Schmilzt unscharf bei 122—125°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. . 

b) Präparat von Mannich. B. Durch Erhitzen von Cyclohexanon mit Schwofelsäure 
und Methylalkohol (MannıcH, B. 40, 158). — Golbes Öl. Kpıs: 214—217°. 

Guanylhydrazon CHHAzN = (CgH10:)a2CsHs: N NH -C(NH,):NH (?). B: Aus dom 
Keton C,sH,,;0 von MANNICH (s. o.) und salzsaurom Aminoguanidin in Alkohol (M., 
B. Er Do 5 Krystalle (aus Alkohol). — Pikrat C,;H.N,;+ C;H,;0,N,. Blättchon. F: 
ca. 203° (Zors.). 


(. 


12. 1-Methyl-4-isopropyl-2-[a-äthyl-benzyl]-cyclohexanon-(3), 2-[e-Äthyl- 
benzyl]-p-menthanon-(3) C,,H,s0 = CH, HK CH [FE OH] COncH. 
a———CH/ 
CH(CH,),. B. Durch Einw. von äther. Äthylmagnesiumbromidlösung auf cine äthor. 
Lösung von 2-Benzal-menthon (8. 397) (das aus akt. Hydrochlorbenzalmenthon [S. 381] 
durch HCl-Abspaltung mittels alkoh. Kalilaugo und Vakuumdostillation bereitet war) und 
Zersotzung des Produktos mit Eiswassor und Schwefelsäure (BOEDTKER, C.r. 145, 330). 
BOEDTKER erhielt das 2-[a-Äthyl-bonzyl]-p-monthanon-(3) nobon einem (nicht rein dar- 
gestellten) Isomoren, als er die aus C,H,-MgBr und dem obon gekennzeichneten Benzal- 
menthon-Präparat gewonnone äther. Lösung orst mit Benzoylchlorid behandolte, dio 
Magnesiumvorbindung mit Eiswasser und Schwofelsäuro zorsotzte und das Produkt mit 


alkoh. Kali versoifte. — Weiße Blättchon (aus Alkohol). F: 102,5—103,5°%. [a]: — 79° 34° 
(in Benzollösung). 


13. Oxo-Verbindungen C,H;,0. 


1. 1.3-Bis-hexahydrobenzyliden-cyclohexanon-(2), 1.3-Bis-hexahydro- 


benzal-cyclohexanon-(2) Cy,Hz0 = RR - B. Aus Cyclo- 
hexanon und 2 Mol.-Goew. Hexahydrobonzaldohyd (8. 19) mittels 'alkoh. Natronlauge (WAL- 
LACH, Isaac, A. 347, 333). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 89—90°. 


2. 3-Bornyliden-campher Cy„H„0 = H,C-C(CH J—Ü —CH—— 
B. Durch Erhitzen des Produktes der Einw. vn a a ie Nr Da 
Natrium auf eino Toluollösung von d-Camphor im \ -(CH3) CCH;), 
Druckrohr auf 280°, noben Campholsäure (Syst. H,C—CH —=—= (-C(CH,)— 
No. 893), 3-Bornyl-camphor (S. 345) und öligoen Produkten (GUERBET, CO. r. 149, 931; c 
1910 I, 823; Bl. [4] 7, 64). — Farbloso Nadeln (aus Alkohol). F: 93°. [a]o: + 69,20 (in alkoh. 
Lösung). — Wird durch 1°%,ige KMnO,-Lösung zu 2 Mol. Camphorsäure oxydiert. Addiert 
beim Auflösen in mit HBr gesättigtem Eisossig 1 Mol. HBr unter Bildung von Brombornyl- 
campher (S. 347). Wird durch nasciorenden Wasserstoff zu Bornylcampher reduziort. Reagiert 
mit Brom in CS, unter Bildung von Brombornylidencampher (S. 383). Wird durch 
rauchende Salpetersäure in Nitrobornylidancampheor (S. 383) übergeführt. 
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Brom-bornylidencampher C,,H,,OBr. B. Aus Bornylidencampher und 1 Mol.-Gew. 
Brom in CS, bei gewöhnlicher Temperatur (G., C. r. 148, 932; C. 1910 I, 823; Bl. [4] 7, 67). 
— Farblose Krystalle (aus Methylalkohol). F: 101°. 


[Nitrobornyliden]-campher C,,H„,0,N = H,C-CCH,)— CO 0,N-HC—-CH—— CH, 


B. Aus Bornylidencampher und rauchender 
Salpetersäure bei 40—50° (G., C.r. 148, 932; | EICH): | C(CH,), | 
C. 1810I, 823; Bl. [4] 7, 67). — Farblose H,0— ——C—C(CH,)— CH, 


Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 204° unter geringer Färbung. — NaC„H„0;N + 3H,0. 
Farblose Blättchen (aus heißem Wasser). Schwer löslich in kaltem Wasser. 


14. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 


Cholestenon C„H,O und a- und $-Chlordehydrocholestanon C„H,OCI s. bei 
Cholesterin, Syst. No. 4729c. 


6. Monooxo-Verbindungen C,Ha-120. 
1. Oxo-Verbindungen C,H,O. 


1. 1-Oxo-1-propinyl-benzol, y-Oxo-a-phenyl-a-propin, Phenylpropargyl- 
aldehyd, Phenylpropiolaldehyd C,H,0=C,H,'C:C-CHO. B. Man kocht das Diäthyl- 
acetal des a-Brom-zimtaldehyds mit alkoh. Kali und verseift das entstandene Acetal des 
Phenylpropargylaldehyds durch Erwärmen mit verd. Schwefelsäure (CLaıssen, B. 31, 1022). 
Man Taßt Ameisensäureester in Gegenwart von Äther auf Phonylacetylennatrium bei 0° ein- 
wirken, versetzt mit Eisessig und zersetzt das Produkt mit Eiswasser (MOUREU, DELANGE, ©. r. 
133, 106; Bl. [3] 27, 375; Cuaron, DuGouJon, O. r. 137, 126; Mov., Dr., Bl. [3] 831, 1329; 
Brackin, Bl. [3] 35, 1165). Man erhitzt ein Gemisch äquimolekularer Mengen von Phenyl- 
acetylen und C,H,-MgBr oder CH,-Mgl in äther. Lösung ca. 24 Stdn. unter Rückfluß, setzt 
nach dem Aufhören der Äthan- bezw. Methanentwicklung einen geringen Überschuß an Ortho- 
ameisensäureester zu, erhitzt weitere 24 Stunden, setzt Eisessig hinzu, zersetzt mit Eiswassor 
und verseift das gebildete Acetal des Phenylpropiolaldehyds mit verd. Schwefelsäure (Mouv., 
De., C.r. 138, 1341; Bl. [3] 31, 1332, 1334, 1335). — Öl von zimtaldehydartigem Geruch. 
Kpıs: 111,5— 112° (Mov., A. ch. [8] 7, 549); Kp,,: 112—113° (Mov., De., Bl. [3] 31, 1330); 
Kp,,: 115—117°(Mouv., De., Bl. [3] 81, 1335), 118° (Cr., B. 31, 1022); Kp,,: 127—128°(Mou., 
De., ©. r. 133, 106; Bl. [3] 27, 376). D°: 1,0791 (Mov., De., ©. r. 183, 106; Bl. [3] 37, 376); 
D'**; 1,0680 (Mov., A. ch. [8] 7, 549). na”: 1,59745; n}3*: 1,60785; ny": 1,64930 (Mou., C. r. 
141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. ch. [8] 7, 549). — Zersetzt sich bei der Destillation unter gewöhn- 
lichem Druck unter Entwicklung von CO (Cr., B. 31, 1022; Mov., De., C. r. 133, 106; Bl. 
[3] 27, 376). Wird von verd. wäßr. Alkalien in A ee und Ameisensäure zerlegt 
(Cr., B. 31, 1023; Mov., De., C. r. 133, 107; Bl. [3] 27, 377). Liefert bei der Einw. von Hydr- 
oxylamin 5-Phenyl-isoxazol (Mov., DE., ©. r. 138, 1341; Bl. [3] 31, 1336). Verbindet sich 
mit Malonsäurediäthylester zu Phenylpropargylidenmalonsäurediäthylester (CL., B. 386, 
3671). Phenylpropiolaldehyd reagiert mit den Organomagnesiumverbindungen unter Bildung 
sekundärer Alkohole vom Typus C,H,:C:C-CH(OH)-R (Brachin, Bl. [3] 35, 1167). Besitzt 
bakterizide Eigenschaften (Kozaı, ©. 1806 I, 1758). 

. Diäthylacetal C,,H,s0; = C,H, 'C:C-CH(O-C,H,),. B. 8. 0. bei Phenylpropiolaldehyd. 
— Öl. Kpıs: 148° (CLaısen, B. 31, 1022), 144—145° (MoUREU, DELANGE, C.r. 138, 1340; 
Bl. [3] 31, 1334). Di‘: 0,995 (M., D., C. r. 138, 1340; Bl. [3] 31, 1334); Di’: 0,9940 (M., A. ch. 
[8] 7, 551). n%: 1,521 (M., D., C. r. 138, 1340; Bl. [3] 31, 1334). ny: 1,51725; n®: 1,52216; 
ny: 1,54352 (M., C.r. 141, 894; Bl. [3] 35, 38; A. ch. [8] 7,551). 

Verbindung mit Natriumdisulfit C,H,0,SNa = C,H,-C:C-CH(OH)-O:SO,Na. 
Blättchen (aus Wasser oder Alkohol). Schwer löslich in Alkohol; zersetzt sich beim Erhitzen, 
ohne zu schmelzen (MouREU, DELANGE, Bl. [3] 31, 1330). 

Oxim C,H,ON = C,H,-C:C-CH:N-OH. Krystalle. F: 108° (CLaısen, B. 36, 3671). 
— Gibt mit Essigsäureanhydrid Phenylpropiolsäurenitril (CL.). Wird durch Alkali in 5-Phenyl- 
isoxazol übergeführt (Cr.). Mit alkoh.Natriumäthylat entsteht &-Cyan-acetophenon (CL.). 


2. 3-O0x0-inden'), Inden-(1)-on-(3)!), Ketoinden, Indon C,H,O = (JeR>cH. 


1) Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515. 


a u 2. 
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1.2-Dichlor-3-oxo-inden, 12-Dichlor-inden-(l)-on-(8), Dichlorindon 0,H,0C,= 


C,H, 0a B. Beim Versetzen einer verd. wäßr. oder essigsauren Lösung von 1.2-Di- 


chlor-3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1087) mit CrO, (ZınckE, B. 20, 1269). Ent- 
steht neben 2.2-Dichlor-1-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(1)-amid beim Erhitzen von 


2.2.3.3-Tetrachlor-1-oxy-hydrinden-carbonsäure-(1)-amid (Syst. No. a mit Wasser auf 


co 
120° (Z., Arnst, A. 207, 340). Beim Erhitzen des Lactons C;H4 _ >00, j Spt 


No. 2511) für sich oder beim Kochen desselben mit Wasser, Essigsäureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid (Z., ENGELHARDT, A. 283, 359). Beim Auflösen von a.ß-Dichlor-zimtsäure (erhalten 
durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Phenylpropiolsäure in CHC],) in konz. Schwefel- 
säure (ROSER, HASELHOFF, A. 247, 146). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Essigsäure). 
F: 89—90°; leicht flüchtig mit Wasser- und Alkoholdampf (Z., B. 20, 1269). Riecht nach 
Chinon (Z., B. 20, 1269). SnCl, reduziert Dichlorindon weder in alkoh. noch in essigsaurer 
Lösung (Z., B. 20, 1269). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung des Dichlorindons in 
Essigsäure erhält man 2.2.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(1) (S. 361) (Z., B. 20, 2054). Dichlor- 
indon wird durch Erwärmen mit PCI, nicht verändert (Z., B. 20, 1269). Mit Brom liefert 
Dichlorindon 2.3-Dichlor-2.3-dibrom-hydrindon-(1) (S. 362) (Z., B. 20, 2055). Dichlorindon 
spaltet bei längerer Einw. kalter konz. Schwefelsäure HCl ab (GLawe, B. 35, 2938). Natron- 
lauge wirkt in alkoh. Lösung unter En 2-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden ein (R., H.). 


Mit Natriummethylat entsteht 2-Chlor-1.1-dimethoxy-3-0oxo-hydrinden, mit Natriumäthylat 


2-Chlor-1-äthoxy-inden-(1)-on-(3) und Chlor-diäthoxy-hydrindon (?) (G.). Durch kurze Einw. 
von Natriummalonester auf Dichlorindon in der Kälte entsteht Chlorindonylmalonsäureester 
(Syst. No. 1342) (LIEBERMANN, B. 32, 262, 916). Beim Kochen von Dichlorindon mit 2 Mol.- 
Gew. Natriummalonester in alkoh. Lösung entsteht in sehr geringe r Menge Diindonylessigsäure 
(Syst. No. 1326) (R., H., A. 347, 151; LAnsER, WIEDERMANN, B. 33, 2420; SCHLOSSBERG, B. 


83, 2430). Dichlorindon gibt mit Methylamin das Mono-methylimid des 2-Chlor-1.3-dioxo- 
hydrindens GHL<CUN-OHJ> Gp,>CHO (Syst. No. 673) (Z.). Mit Anilin entsteht das analoge 


Phenylimid (Syst. No. 1604) (Z.). Dimethylamin reagiert mit Dichlorindon unter Bildung 
von 2-Chlor-3-0xo-1-dimethylamino-inden (Syst. No. 1873) (Z.). 
1.3-Dichlor-3-oximino-inden, Dichlorindonoxim C,H,ONCL, =C, :N:-OH. B. 
Beim Erwärmen von 1.2-Dichlor-3-oxv-inden in wäßr.-alkoh. ne ER rn Hyde 
oxylamin (Zınck£, B. 20, 1270). Aus 2.2.3.3-Tetrachlor-1-oxo-hydrinden und salzsaurem 
Hydroxylamin in Alkohol bei 150—160° (Z., FröLıch, B. 20, 2055). — Hellgelbe Nadeln. 
F: 120° (Z.). Leicht löslich in warmem Alkohol und Eisessig (Z.). Löslich in Alkalien (Z.). 


Era Hexachlorinden-(l)-on-(3), Perchlorindon (C,OCl, = 
200. B. Aus dem Pentachlor-cyclopentenon (S. 49) durch längeres Erhitzen 


auf 160 —180°, durch Kochen mit Wasser oder durch Einw. von überschüssigem Natrium- 
acetat in Eisessig (ZInck£, MEYER, A. 367, 8, 11 Anm.). Aus der Verbindung der 
nebenstehenden Formel (Syst. No. 673) beim Aufkochen mit 70 °%/,- cc 
iger Essigsäure und Natriumacetat (Z., M., A. 887, 11). Beim av Nca co 
Erhitzen der Hexachlor-cyclopenten -(3)-ol-(1)-carbonsäure-(1) | do er Sccl 
(Syst. No. 1054) oder der Hexachlorcyclopenten-(2)-ol-(1)-carbon- ao, „sa- cc? 
aure-| D (Ayats No, 1054) mil Wasser (Z., GÜNTHER, A. 272, 253); cl 
über den Verla ieser Reaktionen s. Z., Meyer. Beim Stehen einer Lö 
2.2.3.4.6.6-Hexachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735) in Soda (Z., en e = 
521). — Goldglänzende Blättchen (aus Alkohol oder Essigsäure). F: 148° (Z., F.), 148 1490 
(Z., G.). Schwer löslich in Äther, CHCl,, Benzin, Benzol, mäßig in heißem Alkohol und 
Essigsäure, leicht in CS, (Z., G.). — Beim Erhitzen von Perchlorindon mit Braunstein 
und Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 180° erhält man Oktachlor-1-oxo-hydrinden 
(Z., G.). Mit Brom entsteht bei 40—50° 2.3.4.5.6.7-Hexachlor-2.3-dibrom-1-oxo-hydrinden 
(Z:, G.). Perchlorindon liefert beim Erhitzen mit PCI, auf 190—200° Perchlorinden (Bd. V. 
8. 516) (Z., G.), auf 280° Perchlorhydrinden (Bd. V, S. 487) (Z., M.). Beim Behandeln des 
Perchlorindons mit Natronlauge und Alkohol in der Wörme entsteht ein Natriumsalz des 
Hydrats des 2.4.5.6.7-Pentachlor-1.3-dioxo-hydrindens (Syst. No. 673) (Z., G.). Anilin reagiert 
mit Perchlorindon in siedender alkoh. Lösung unter Bildung des Monoanils des 2.4.5.6.7-Penta- 
chlor-1.3-dioxo-hydrindens (Z., G.). Perchlorindon liefert beim Kochen mit salzsaurem 
Hydroxylamin ein Oxim, das bei 255° unter Schwärzung schmilzt (Z., G.). 
Tun 1-Brom-inden-()-on-(8), Bromindon (C,H,OBr = 
CH, <cpr>CH. B. Durch Destillieren von 4 g ß-Brom-allozimtsäure (Syst. No. 948) mit 
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5g P30, bei ca. 19 mm Druck (SoHLossBErg, RB. 33, 2426). — Goldgelbe Nädelchen. F: 64°. 
Sehr , eicht löslich in Eisessig, Aceton, Alkohol, Äther, Benzol, weniger in Ligroin. — Ver- 
harzt leicht. Liefert mit Brom in Eisessiglösung Dibromindon (s. u.). Beim Auflösen in 
kalter rauchender Salpetersäure oder konz. Schwefelsäure entsteht 2.2-Dibrom-1.3-dioxo- 
hydrinden. Mit Natriummalonester erhält man Diindonylessigsäure (Syst. No. 1326), mit 
atriumacetessigester a.a-Diindonyl-aceton (Syst. No. 705). 

1-Brom-3-oximino-inden, Bromindonoxim C,H,ONBr = C,H,Br:N-OH. B. Durch 
Kochen von 1-Brom-3-oxo-inden mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung (ScHLOoSS- 
BERG, B. 33, 2428). — Blaßgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 98%. Sehr leicht 


löslich in Alkohol und Äther, leicht in Benzol, weniger in Eisessig, schwer in heißem Wasser. 


23-Chlor-1-brom-3-oxo-inden, 2-Chlor-1-brom-inden-(l)-on-(3), Chlorbromindon 
C,H,OClBr = GH <C >00. B. Durch längeres Kochen von Dichlorindon (S. 384) mit 


KBr und Alkohol (Roser, HASELHOFF, A. 247, 148). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 105°. — Liefert mit Anilin das Monoanil des 2-Chlor-1.3-dioxo-hydrindens. 


1.2-Dibrom-3-0xo-inden, 1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3), Dibromindon (C,H,OBr, = 
OHL<ER >CBr. B. Durch Einw. von Brom auf 1-Brom-3-oxo-inden in Eisessiglösung 


(SCHLOSSBERG, B. 33, 2427). Beim Auflösen der bei 100° schmelzenden a.ß-Dibrom-zimt- 
säure in konz. Schwefelsäure (ROSER, HASELHOFF, A. 247, 140; GLAwe, B. 35, 2936). Durch 
Destillieren der bei 139° schmelzenden a.ß-Dibrom-zimtsäure mit P,O, bei ca. 20 mm Druck 
(LAnsER, B. 32, 2477). — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 123°; leicht 
flüchtig mit Wasserdampf; riecht nach Chinon; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Chloro- 
form und Äther (R., H.). Absorptionsspektrum: STOBBE, A. 370, 98; St., SEYDEL, A. 370, 
137. Basizität gegen starke Säuren: ST., SEYDEL, A. 370, 141. — Beim Einleiten von Chlor 
in die essigsaure Lösung des Dibromindons entsteht 2.3-Dichlor-2.3-dibrom-1-oxo-hydrinden 
(R., H.). Mit Brom in Chloroform entsteht 2.2.3.3-Tetrabrom-1-oxo-hydrinden (R., H.). 
Dibromindon gibt beim Kochen mit KI in alkoh. Lösung 2-Brom-1-jod-3-oxo-inden (s. u.) 
(R., H.). Geht bei längerer Einw. kalter konz. Schwefelsäure in 2.2-Dibrom-1.3-dioxo- 
hydrinden über (G.). Bei der Einw. von Natronlauge auf Dibromindon in Alkohol erhält 


man 2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden (R., H.). Mit Natriummethylat bezw. -äthylat entsteht . 


2-Brom-l1.1-dimethoxy-3-0oxo-hydrinden bezw. 2-Brom-l.1-diäthoxy-3-oxo-hydrinden (G.). 
Kondensiert sich mit Natriummalonester bei gewöhnlicher Temperatur zu Bromindonyl- 
malonsäureester (Syst. No. 1342) (LIEBERMANN, B. 31, 2082). Beim Erhitzen mit Natrium- 
malonester in Alkohol auf 170—180° entsteht Tribenzoylenbenzol (Syst. No. 712) (LANSER, 
WIEDERMANN, B. 33, 2423). Mit Natriumacetessigester erhält man in der Kälte Brom- 
indonylacetessigester (Syst. No. 1320) (Lıe.). Dibromindon reagiert mit Anilin in alkoh. 
Lösung unter Bildung des Monophenylimids des 2-Brom-1.3-dioxo-hydrindens (R., H.). 
1.2-Dibrom-3-oximino-inden, Dibromindonoxim (,H,ONBr, = C,H,Br,:N-OH. 
B. Man kocht eine alkoh. Lösung von Dibromindon mit salzsaurem Hydroxylamin (RosEr, 
HAasELHOFF, A. 247, 142). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 198%. Wenig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser und Äther. 
Löst sich leicht in Natronlauge und bildet ein in Wasser leicht lösliches, in gelben Nadeln 
krystallisierendes Natriumsalz. . 
12.x-Tribrom-3-oximino-inden, Tribromindonoxim (C,H,ONBr, = 


GH,Br<EGN OH) opr. B. Aus Dibromindonoxim (s. 0.) und Brom (Roser, HASELHOFF, 
A. 347, 143). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 217—218° (Zers.). In Alkohol und Eis- 
essig weniger löslich als Dibromindonoxim. 

3-Brom-1-jod-3-0oxo-inden, 2-Brom-l-jod-inden-(l)-on-(3), Bromjodindon 
C,H,OBrI = CHL<ER >OBr. B. Aus Dibromindon (s. 0.) beim Kochen mit KI und Alkohol 


(RosER, HASELHOFF, A. 247, 147). — Gelbrote Prismen (aus Alkohol). F: 163%. Unlöslich 
in Wasser, in Alkohol, schwerer löslich als Dibromindon. 


3. Truxon (C5H,O)x s. bei a-Truxillsäure, Syst. No. 994. 
Chlortruxon (C,H,OCl)x s. bei Allo-a-chlor-zimtsäure, Syst. No. 948. 
Bromtruxon (C,H,OBr)x s. bei Allo-a-brom-zimtsäure, Syst. No. 948. 


2. Oxo-Verbindungen C,oH;0. 
3- -1-butinyl-benzol, Acetylphenylacetylen, y-Oxo-a-phenyl-a-butin 
Go OEH-0:0-00.CH, B. Aus molekularen Mengen Acetylchlorid und Phenyl- 
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acetylennatrium bei —10° in absol.-äther. Lösung (Ner, A. 308, 278). Beim Zugeben einer 
mit Fabkolb Äther hergestellten Lösung von 10 g Acetanhydrid zu einer Aufschwemmung 
von Phenylacetylennatrium (aus 10 g Phenylacetylen und 2,2 g Natrium) in absol. Äther 
(N.). — Süß und zugleich stechend riechendes Öl. Kpzs: 130—130,5° (N.). Kpıs: 115—117 
' (MoUREU, DELANGE, Bl. [3] 25, 312). — Beim Stehen mit. konz. Schwefelsäure entsteht 
Benzoylacoton (N.). Beim Behandeln von Acetylphenylacetylen in äther. Lösung mit Jod 
erhält man ein aus Äther, Alkohol oder Ligroin in wasserhellen, würfelähnlichen Krystallen 
anschießendes Additionsprodukt vom Schmelzpunkt 102° (Dijodid MAN.) , Beim Behandeln 
mit alkoh. Natriumäthylat tritt Vorharzung ein (N... Beim Kochen mit Kalilauge wird 
Acetylphenylacetylen in Essigsäure und Phenylacctylen gespalten (M., D., C. r. 130, 1259; 
Bl. [3] 25, 418). Acetylphenylacetylen liefert mit Hydroxylamin 3-Methyl-5- henyl-isoxazol 
(M., Brachin, C.r. 137, 796; Bl. [3] 31, 344). i der Einw. von Hydrazin entsteht 
3-Methyl-5-phenyl-pyrazol (M., B., ©. r. 136, 1264; Bl. [3] 81, 172). 


2. 2-Oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) CoH;0 = GHX ou — cH 


CC,—CO = 

„ L1-Dichlor-2-oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) CuHOC,=CHK on da’ B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine Lösung von 8-Naphthol oder 1-Chlor-2-oxy-naphthalin in Eis- 
essig oder Chloroform (ZınckE, KEGEL, B. 21, 3384, 3540). — Dicker gelber Sirup. — Anilin 
erzeugt in alkoh. Lösung das 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604), in essig- 
saurer Lösung das 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1874); Phenylhydrazin 
erzeugt in essigsaurer Lösung 1-Chlor-2-benzolazo-naphthalin (Syst. No. 2102) (Z., K., B. 
21, 3541). 


/CC,—CO 
1.13-Trichlor-2-0xo-naphthalin-dihydrid-1.2) C,H,O0Cl, = CHAX cH der B. 
Beim Erwärmen von 1.1.3.4-Tetrachlor-2-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) mit Alkohol 
oder mit Essigsäure (ZINCKE, KEGEL, B. 21, 3379, 3551). — Darst. Man leitet Chlor in eine 
abgekühlte 10—12°/,ige Lösung von 8-Naphthol in Chloroform oder Eisessig, bis die Lösung 
stark nach Chlor riecht und gießt dann in das gleiche Volumen Alkohol (Z., K., B. 21, 3543). 
— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Monoklin prismatisch (JENSSEN, B. 22, 
1034; Z. Kr. 17, 232; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 380). F: 95—96° (Z., K., B. 21, 3543). — 
Wird von verd. Alkalien in 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 778) umgewandelt; 
SnCl, oder schweflige Säure reduzieren zu 1.3-Dichlor-2-oxy-naphthalin (Z., K., B. 21, 3544). 
Anilin erzeugt NO ORTE RD ER E DE und 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)- 
anil-(4) (Syst. No. 1604) (Z., K., B. 21, 3545). 
114-Trichlor-2-0oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) C,H,OCl, = ae FR B. 


Beim Einleiten der theoretischen Menge Chlor in eine Lösung von 1.4-Dichlor-2-oxy-naph- 
thalin ‚in der 10-fachen Menge eng (ZIncKk£E, KreeL, B. 21, 3388, 3547). — ismen 
(aus Ligroin). Rhombisch (Jenssen, B. 22, 1033; Z. Kr. 17, 231). F: 86—87°; leicht lös- 
lich in heißem Alkohol, Eisessig, Äther und Benzol (Z., K., B. 21, 3547). — Wird von SnCl, 
zu 1.4-Dichlor-2-oxy-naphthalin reduziert; Alkalien erzeugen 2-Oxy-napht"ochinon-(1.4); 
mit Anilin entsteht in alkoh. en 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1604), 
in essigsaurer Lösung 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1874) (Z., K. B. 21, 
3548). Verhalten gegen Chlor und Hydroxylamin: Z., K., B. 21, 3548. 


1.13.4-Tetrachlor-2-0xo-naphthalin-dihydrid-(1.2) C„H,0C, = Re 
B. Beim Einleiten von überschüssigem Chlor in eine Suspension von 1 Tl. 1.3.4-Trichlor- 
2-oxy-naphthalin in 10 Tin. Eisessig (Zınck£, KegEL, B. 21, 3379, 3548). — Blättchen (aus 
Alkohol oder Eisessig). F: 986—97° (Z., K., B. 21, 3549). — Löst sich in konz. Kalilauge 
unter Bildung von 1.2-Dichlor-3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1087) (Z., K., B. 21, 
Er Re fi a ae A YO (Syst. No. 
‚ Sodalösung wir angsam ein unte i .4-Di - { i -(1. 

m K. B. a. a 55 g nter ung von 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) 

erbindung von 1.1.3.4-Tetrachlor-2-oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) mit 
1.1.3.3.4.4 - ee. -naphthalin- En -(1.2.3.4 HC = 
_ 


GHX a dor + C oc d a, B. Aus den Komponenten, gelöst in Ather-Benzin 
(Zıncke, KegeL, B. 22, 1027, 1032). Beim Übersättigen einer Lösung von 1.4-Dichlor- 


ve”. b (peEe 
Fe 2 
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Parme u u in Essigsäure mit Chlor 
KK.) ı— ombise ipyrami ENSSEN, B. 22, 1032; Z. Kr. 17, 238; R th, 
Ch. Kr. 5, 382). F: 86870 (Z,, KR ee a 


3. 1-Oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) und 1-Oxo-naphthalin-dihydrid-(1.4) 


H,0=C,Hx = “ 
Hs = CHu< gr _ dp Und HK op, br 
2.2.4-Trichlor-1-oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) oder 2.4.4-Trichlor-1-0oxo-naph- 


EB: 2 co —CCi c0O—-CCl 

thalin-dihydrid-(1.4) C,H,0C1, = CH,< . & al; i 

y (1.4) C,H; 3—G, Koc- &H oder AK oc, — Hr B. Man leitet 
unter guter Kühlung Chlor in eine 10°/,ige Lösung von a-Naphthol in Eisessig, bis die 
Lösung hell wird und etwas freies Chlor enthält (Zicke, Keger, B. 21, 1037). Entsteht 
auch beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von 2.4-Dichlor-1-oxy-naphthalin 
(Z., K., B. 21, 1038). — Prismen (aus Benzol). Monoklin prismatisch (JENSsEN, Z. Kr. 17, 
225; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 378). F: 120—121°. Leicht löslich in Benzol, wuniger in Eisessig, 
ziemlich schwer in Alkohol. — Wird von Na,SO, oder SnCl, zu 2.4-Dichlor-1-oxy-naphthalin 
reduziert (Z., K., B. 21, 1038). Zerfällt beim Kochen mit verd. Alkohol oder mit verd. Essig- 
säure in HCl und 2-Chlor-naphthochinon-(1.4) (Z., K., B. 21, 1033, 1038). Mit Anilin entsteht 
2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. Nr. 1874) (Z., K., B. 21, 1033, 1039). 


2.2.3.4-Tetrachlor-1-oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) oder 2.3.4.4-Tetrachlor- 
co —CC1, 


1-oxo-naphthalin-dihydrid-(1.4) (F: 104—105% C,H,00, = CH«K ae oder 
cO—ccl in 
CHK cc dar B. Entsteht neben dem bei 115,5° schmelzenden Isomeren (s. u.) beim 
- 


Einleiten von überschüssigem Chlor in ein nicht gekühltes Gemisch aus 1 Tl. 2.3.4-Trichlor- 
l-oxy-naphthalin und 10 Tin. Eisessig und krystallisiert beim Stehen aus (ZINckE, KEGEL, 
B. 21, 1040). — Krystalle. Monoklin prismatisch (JENSSEN, Z. Kr. 17, 227; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 5, 378). F: 104—105°; ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol oder heißer Essigsäure 
(Z., K., B. 21, 1041). — Geht beim Kochen in alkoh. Lösung zum Teil in die isomere Ver- 
bindung über; gleichzeitig entsteht 2.3-Dichlör-naphthochinon-(1.4) (Z., K., B. 21, 1041). 
Gibt beim Kochen mit verd. Alkohol oder verd. Essigsäure 2.3-Dichlor-naphthochinon- 
(1.4) (Z., K., B. 21, 1032, 1042). Beim Erwärmen mit verd. alkoh. Kali bildet sich 3-Chlor- 
2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 778) (Z., K., B. 21, 1042). Mit konz. wäßr. Kalilauge 
und einigen Tropfen Alkohol entsteht 1.2-Dichlor-3-oxy-inden-carbonsäure-(3) (Syst. No. 1087) 
(Z., K., B. 21, 1033, 1042). Beim Eintröpfeln Ka wäßr. a in eine warme absol.- 
alkoh. Lösung entsteht die Verbindung C,H,< ı ,(Z., K., B. 21, 1042). Wird 
a g REN ge GHK 0.0, )=ca | er) 


von SnCl, oder Na,SO, zu 2.3.4-Trichlor-1-oxy-naphthalin reduziert (Z., K., B. 21, 1043). 
Beim Erhitzen mit Braunstein und konz. Salzsäure auf 140—150° entsteht 2.2.3.3.4.4-Hexa- - 
chlor-1-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Z., K., B. 21, 1046). Alkoh. Anilin erzeugt 
3-Chlor-2-anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) (Syst. No. 1874) (Z., K., B. 21, 1032, 1043). 


2.2.3.4-Tetrachlor-1-oxo-naphthalin-dihydrid-(1.2) N, ee 
in-di id-(. : „5° 2 a « er 
naphthalin-dihydrid-(Q.4) (F: 115,5°) C,H,OC], HK oc-dcı oder C,H,< 601, _daı 
B. Entsteht neben dem Isomeren (s. 0.) beim Einleiten von überschüssigem Chlor in ein 
Gemisch von 1 TI. 2.3.4-Trichlor-l-oxy-naphthalin und befindet sich in der Mutterlauge 
des Isomeren (ZINCKE, KEGEL, B. 21, 1040). Entsteht auch beim Versetzen einer Suspension 
von 2.2.3.4.4-Pontachlor-1-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) in absol. Alkohol mit alkoh. 
Kalilauge (ZincKke, KegEL, B. 21, 1041; MArcKwALD, Ph. Ch. 30, 143). Aus dem Isomeren 
beim Kochen mii Alkohol; dabei entstoht a 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Z., 
K., B. 21, 1041). — Krystalle (aus Äther). F: 115,5° (M.). Wird im Licht amethystfarben 
(Z., K., B. 21, 1041) und entfärbt sich im Dunkeln wieder (M.; vgl. auch StoBBE, A. 359, 
37). Bei etwa 1-stdg. Erhitzen auf 100° werden die durchsichtigen Krystalle der Verbindung 
undurchsichtig; es ist eine labile Modifikation entstanden, welche auch nach dem Pulvern 
unempfindlich gegen Licht ist, aber beim Umkrystallisieren aus Äther wieder in die licht- 
empfindliche Modifikation übergeht (M.). — Das chemische Verhalten ist gleich dem des 
Isomeren vom Schmelzpunkt 104—105° (s. o.) (Z., B. 21, 1042). 


4. 2-Ox0-1-methylen-hydrinden, 1-Methylen-indanon-(2) CuHs0 = 
CH<CH >00. 


2b* 
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3.3-Dichlor-5-brom-2-oxo-l1-methylen-hydrinden C,H,0Cl,Br = 
GHBr<C5C >00. B. Aus 3.3-Dichlor-5-brom-1-methoxy-2-0x0-1-methyl-hydrinden 


mit 5 Tin. Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur, neben 3.3-Dichlor-5-brom-1-acetoxy- 
2-0xo-1-meth EN IES, HEMPELMANN, B. 42, 3388). — Schwach elbe Prismen 
(aus Benzol-Benzin). F: 200°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Aceton, löslich in Benzol, 
schwer löslich in Benzin, Petroläther. — Beständig gegen verd. Natronlauge. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit brauner Farbe und unter Zersetzung. 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. B-0x0-1-[pentin-(L.)-yl]-benzol, y-Oxo-a-phenyl-a-pentin, Propionyl- 

ER CuH1O = CsH,'C:C-CO-CH,-CH,. B. Aus Propionylchlorid und 

henylacetylennatrium in absol. Äther (Mourev, BRacHIn, C.r. 137, 796; Bl. [3] 31, 345; 
88, 134; B., Bl. [3] 35, 1176). — F: 8—10°; Kp,s: 137—138°; Di: 1,0043 (M., B., ©. r. 137, 
796; Bl. [3] 31, 346). -— Liefert bei der Einw. von Hydroxylamin 3-Äthyl-5-phenyl-isoxazol 
(M., B., C. r. 187, "25; Bl. [3] 31, 345). Kondensiert sich leicht mit Natriumät In zu a-Äth- 
oxy-f-propionyl-styrol; mit Guajacolnatrium erhält man analog a-[2-Methoxy-phenyl]- 
ß-propionyl-styrol (M., B., ©. r. 180, 209; Bi. [3] 33, 137, 141). Bildet mit CH,-Mgl in 
Äther die Verbindung C,H,:C:C-C(CH,)(C,H,):0O-MgI-+(C,H,),O, die bei der Zersetzung 
mit verd. Essigsäure den nicht isolierten tertiären Alkohol C,H,-C:C-C(CH,)(OH)-C;H, 
liefert, welcher bei der Destillation in Wasser und [a-Ätho-vinyl]-phenyl-acetylen (Bd. V, 
S. 568) zerfällt (B., Bl. [3] 38, 1177). 


2. 2-Oxo-1-[pentadien-(L!.B)-yl]-benzol, 2-Oxo-a-phenyl-a.y-pentadien, 
B-Cinnamenyl-acrolein, B-Styryl-acrolein C„H,O = CH,-CH:CH-CH:CH-CHO. 
3-Nitro-15-oxo-1-[pentadien-(!.1°)-yl]-benzol, o-Nitro-ß-cinnamenyl-acrolein 
C„H,0;N = 0,N-C,H,-CH:CH-CH:CH-CHO. B. Beim Eintröpfeln von 6°/,iger Natron- 
lauge in ein gekühltes Gemisch aus 1 TI. o-Nitro-zimtaldehyd und 7—8 Tin. Acetaldehyd 
(EINHoRN, B. 17, 2026). — Schwefelgelbe Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 153°. 


C- 

3. 1-Phenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) CH, = = & RL N0-C,H; B. Neben 

2-Methyl-5-phenyl-furan (Brei: No. 2368) beim mehrstündigen Erwärmen von Phenacyl- 

aceton (Syst. No. 672) mit Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade (PaıL, B. 17, 916, 2757; 

vgl. BoRScHE, FEıs, B. 39, 1927). Aus BTIEORT Nee an er mit 2°/,iger 

Natronlauge (B., Menz, B. 41, 194). Neben der Verbindung - & ar (Syst. 
H = :C;H 


$ 
No. 3222) beim Kochen der Verbin C;H,-C(:NH)-CH,-CH(CO -CH,)-CO, C,H, 
(Syst. No. 1317) mit 2°/,iger Natronlauge (B., F., B. 39, 3881). Beim Erhitzen von 
Acetonyl-benzoyl-essigester (Syst. No. 1317) mit 2°/,iger Natronlauge zum Sieden (B., F., 
B.39, 1924). Aus Phenacylaceton (Syst. No. 672) durch Kochen mit 2°/,iger Natronlauge 
(B., M., B. 41, 195). Neben 2-Methyl-5-phenyl-furan beim Kochen von Phenuvinsäure 


CH,) =CH 
FOR) mit konz. Salzsäure (B., M.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82—83° 


\C(C,H,)=6-CO,H 

(Paar, B. 17, 916), 83—84° (B., F., B. 39, 1924). Kpu: ca. 173° (B., M.). Leicht löslich 
in Aceton, Chloroform, Methylalkohol und Äthylalkohol, schwerer in Ather, noch weniger 
in CS,, Benzol, Ligroin und heißem Wasser (B., M.). Ist mit Wasserdämpfen langsam 
flüchtig (P.; B., M.). Wird aus der farblosen Lösung in konz. Schwefelsäure durch Wasser 
unverändert ausgefällt (B., M.). — Wird durch Zinkstaub und alkoh. Kalilauge zu 1.1’-Dioxy- 
3.3’-diphenyl-di-[cyclopenten-(2)-yl-(1)] (Bd. VI, S. 1048) reduziert (B., M.). Bei der Re- 
duktion durch Natrium in feuchtem Äther entsteht 1-Phenyl-cyclopentanol-(3) (Bd. VI, 
S. 582) (B., M.). Kondensiert sich in Alkohol durch wenig Natronlauge zu 1-Phenyl- 
8.13 phenyi-grolopentens A) ylden]} eyes Be (Syst. No. 658) (B., M.). Mit Benz- 
aldehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig Natronlauge entsteht 1-Phenyl-3-benzal-cyclo- 
penten-(5)-on-(4) (Syst. No. 656) (B., M.). Analog der Reaktion mit Benzaldehyd verläuft 
auch die mit Salicylaldehyd und p-Dimethylamino-benzaldehyd (B., M.). 

C„H]„0 + HCl. B. Durch Einleiten von HCl in eine Lös von 1-Phenyl-cyclo- 
penten-(1)-on-(3) in trocknem Äther (B., M., B. 41, 196). Hellrote talle. Sintert im 
zugeschmolzenen Röhrchen von 62° an und schmilzt bei 68—69° zu einer dunkelroten Flüssig- 
keit. Läßt sich unter Luftabschluß aufbewahren; bei Luftzutritt, beim Erhitzen, bei längerem 
Liegen im Vakuum wird HCl allmählich abgespalten; momentan wird diese Zersetzung durch 
Wasser oder Alkohol hervorgerufen. — 2C,H,0 +HC1-+ AuCl,. Gelbe Blättchen. 


DE 
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Färbt sich dunkel von 120° ab und schmilzt bei 130—131° unter Zersetzung (B., M.). — 
 CuH%»0+ HgClh,. Krystalle. Leicht löslich in Wasser; aus der Lösung scheidet sich nach 
wenigen Augenblicken 1-Phenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) aus (B., M.). — OnH00 +FeCl, + 
(BE, (2). Rubinrote, metallisch glänzende Nadeln. Verändert sich selbst im Exsiccator 
schnell; wird durch ‘Wasser momentan zerlegt (B., M.). — 2C,Hn0 +2HC1-+ PtC, + 
2H,O. Orangegelbe Nadeln. Zersetzt sich oberhalb 145° unter Aufblähen (B., M.). 

Oxim C„H„ON = C;H,-C;H,:N-OH. B. Aus 1-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3) und 
' salzsaurem Hydroxylamin in methylalkoholischer Lösung (BoRscHE, Menz, B. 41, 198). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 146—147°. ; 

Semicarbazon (,,H,ON; = C,H, -C;H,:N-NH-CO-NH,. B. Aus 1-Phenyl-cyclo- 
penten-(1)-on-(3) sowie aus Phenacylaceton durch salzsaures Semicarbazid und Natrium- 
acetat in verd. Alkohol (BoRscHE, Menz, B. 41, 199). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). 
Färbt sich von 210° ab dunkel und schmilzt bei 234° unter Zersetzung. 


CH(CH,)— 
4 2-0x0-1-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) CyHu0 = CHx«X ae 


“CH CH’ 
CCHKCH,)—CO 
1-Chlor-2-0xo-l-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) C„H,OC1= ee CH’ 


B. Beim langsamen Einleiten von Chlor in eine durch Eis gekühlte Lösung von 2-Oxy-l- 
methyl-na hthalin in Eisessig und wenig Wasser (FRıEs, HEMPELMANN, B. 41, 2618). — Fast 
farbloses Öl. Besitzt den charakteristischen Geruch der Ketochloride. — Unlöslich in wäßr. 
Alkalien; zersetzt sich beim Erwärmen damit unter Braunfärbung und Verharzung. Lös- 
lich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die rasch über Grün in Braun übergeht. Zersetzt 
sich beim Erhitzen selbst im Vakuum. Liefert bei der Reduktion mit Ziunchlorür 2-Oxy- 
l-methyl-naphthalin zurück. Bei der erschöpfenden Chlorierung erhält man 1.3.4-Trichlor- 
2-0xo-l-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4),. Gibt beim Kochen mit Silberacetat in Eis- 
essig 1-Acetoxy-2-0oxo-l1-methyl-naphthalin-dihydrid-(1:2) (Syst. No. 750). 
13-Dichlor-2-0xo-l1-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) C,H;,OCl, = 
CH, a E B. Durch Erwärmen von 1.3.4-Trichlor-2-0xo-1-methyl-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) mit einer wasserfreien Lösung von Kaliumacetat in Eisessig auf dem 
Wasserbade (FRIES, HEMPELMANN, B. 41, 2615, 2619). Durch Behandeln von 3-Chlor-2-oxy- 
l-methyl-naphthalin in Eisessig mit der berechneten Menge Chlor (F., H.). — Wurde nicht 
ganz rein erhalten. Gelbliches Öl. — Bei der Reduktion mit Zinnchlorür entsteht 3-Chlor- 
2-oxy-l-methyl-naphthalin. Bei der Chlorierung bis zur Sättigung entsteht 1.3.3.4-Tetra- 
chlor-2-0x0-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4). Verhält sich konz. Schwefelsäure und 
Alkalien gegenüber wie das 1-Chlor-2-oxo-1-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2). ‚Liefert bei 
der Umsetzung mit Silberacetat 3-Chlor-1-acetoxy-2-0xo-l1-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) 
(Syst. No. 750). 
1.8.4-Trichlor-2-0xo-1-methyl-naphthalin-dihydrid-(.2) C,H,OC], = 


u u B. Aus 1.3.3.4-Tetrachlor-2-0x0-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid- 
(1.2.3.4) durch Behandeln mit Natriumacetat in Eisessiglösung (Frızs, HEMPELMANN, B. 41, 
2622). Durch Einleiten von Chlor in 3.4-Dichlor-2-oxy-1-methyl-naphthalin in Eisessig- 
lösung bis zur Sättigung (F., H.). — Krystalle (aus Benzin-Petroläther). F: 85°. Leicht lös- 
lich in Alkohol, Eisessig, Äther, Benzol, schwer in Benzin, Petroläther. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber Farbe, die bei längerem Stehen in Braun übergeht. — Liefert bei 
der Einw. von Z.anchlorür in der Wärme 3.4-Dichlor-2-oxy-l-methyl-naphthalin. Gibt bei 
mehrwöchigem Stehen der mit Chlor gesättigten Eisessiglösung und zeitweiligem Er- 
neuern des verlorengegangenen Chlors 1.3.3.4.4-Pentachlor-2-oxo-1-methyl-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4). Wird durch Sodalösung und wäßr. Alkalien bei gewöhnlicher Temperatur 
nur langsam angegriffen, beim Erwärmen tritt Verharzung ein. Liefert bei der Umsetzung mit 
Natriummethylat in Methylalkohol 3.4-Dichlor-l1-methoxy-2-oxo-1-methyl-naphthalin-di- 
hydrid-(1.2), mit Silberacetat 3.4-Dichlor-1-acetoxy-2-oxo-1-methyl-naphthalin-dihydrid-(1.2). 
„ACH;XNO,)—CO . 
1-Methyl-1.2-naphthochinitrol C,H,0;N = GHx< CH CH (NO, ist —NO, 
oder —O-NO) s. Bd. VI, S. 665. 
8-Chlor-1-methyl-1.2-naphthochinitrol C,„H;0,NCl s. Bd. VI, S. 665. 
3.4-Dichlor-1-methyl-1.2-naphthochinitrol C,,H,0,NCl, s. Bd. VI, S. 666. 
6-Brom-1-methyl-1.2-naphthochinitrol C,H;O,NBr s. Bd. VI, S. 666. 
8.8-Dibrom-l-methyl-1.2-naphthochinitrol C„H,0,NBr, s. Bd. VI, S. 667. 
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4. Oxo-Verbindungen C,H,„0. . 


1. B-O0x0-1-[hexin-(1)-yl]-benzol, y-Oxo-a-phenyl-a-hexin, Butyrylphe- 
nylaceiylen eo = 06H, C:0-CO- -CH,-CH,. B. Durch Kondensation von Iso- 
amylbutyrat mit Phenylacetylennatrium (Mourev, DELANGE, O.r. 134, 46; Bl. [3] 27, 
379). Aus Butyrylchlorid und Phenylacetylennatrium (MoUREU, BRACHIN, C.r. 137, 796; 
Bi. [3] 31, 347; 33, 133). — Stechend riechende Flüssigkeit. Kps: 135— 137° (M., D.); Kpss: 
148—-150° (M., B., ©. r. 197, 796; Bl. [3] 31, 347). D®: 0,998 (M., D.); Di: 0,9859 (M., B., 
©. r. 137, 796; Bl. [3] 31, 347). — Addiert in Gegenwart von Schwefelsäure 1 Mol.-Gew. 
Wasser unter Bildung von Butyryl-benzoyl-methan (M., D.). Liefert bei der Einw. von 


see on DE BT „ B., ©. r. 137, 796; Bl. [3] 31, 346). Konden- 


siert sich leicht mit Natriumäthylat zu a-Athoxy-ß-butyryl-styrol, mit Phenolnatrium zu 
a-Phenoxy-f-butyryl-styrol (M., B., C.r. 138, 209; Bi. [3] 33, 134, 140). Bildet bei der 
Einw. von C,H,:-MgBr in geringer Menge y-Oxy-y-äthyl-a-phenyl-a-hexin (Bd. VI, S. 591) 
(B., Bl. [3] 35, 1178). 


2. 1-Oxo-1-[hexadien-(.12)-yl]-benzol, e-Ox0-a-phenyl-a.y-hexadien, 
Cinnamylidenaceton, Cinnamalaceton Cy,H3.0 = C;H,-CH:CH-CH:CH-CO-CH;. 
B. Man schüttelt die Lösung von 8 TIn. reinem Aceton in 360 Tin. Wasser mit 4 Tin. Zimt- 
aldehyd und 4 Tin. 10%,iger Natronlauge, läßt 48 Stdn. stehen und krystallisiert dann das 
ausgeschiedene Produkt aus Äther um (DIEHL, EINHoRN, B. 18, 2321). — Platten (aus Äther). 
F: 68° (D., E.). Spurenweise löslich in Wasser, leicht in den gebräuchlichen Lösungsmitteln 
(D., E.). 'Löst sich in konz. Schwefelsäure mit tief gelber Farbe, die auf Wasserzusatz ver- 
schwindet (D., E.). Absorptionsspektrum: BaLy, SCHAEFER, Soc. 93, 1809. — Verkohlt 
bei der Destillation im Vakuum (D., E.). Zerfällt beim Kochen mit Natriumhypochlorit- 
lösung glatt in Chloroform und Cinnamalessigsäure (F: 166°) (Syst. No. 950) (D., E.). Gibt 
mit HC] ein farbiges unbeständiges Additionsprodukt (s. u.) (FRANCESCONI, CUSMANO, @. 
38 II, 86). Zur Reaktion mit Mercaptanen vgl.: Posner, B. 37, 509; RUHEMANN, Soc. 
87, 462. Cinnamalaceton kondensiert sich mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart 
von Natronlauge zu Benzal-cinnamal-aceton (ScHoLtz, B. 29, 614). Umsetzung mit Di- 
phenylketen: STAUDINGER, B. 42, 4255, 4257. Mit Natriummalonester entsteht 2-Styryl- 
cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(1)-äthylester (Syst. No. 1320) (VORLÄNDER, A. 294, 298; 
V., GROEBEL, A. 345, 208). Mit p-Toluolsulfinsäure entsteht die Verbindung C,H, -CH:CH- 
CH(SO,-C,H.)-CH,:CO:CH, (KoHLER, REIMER, Am. 31, 182). 

Verbindung mit Chlorwasserstoff C,;H],O-+NHCl. B. Aus Cinnamalaceton und 
HCl bei 18° (F., C., @. 38 II, 86). In Chloroform mit violettroter Farbe löslich. Wird von 
Wasser zersetzt. 

Verbindung mit schwefliger Säure C,,H,,0,8S. B. Durch Addition von schwefliger 
Säure an Cinnamalaceton (KNOEVENAGEL, MoRISSE, B. 37, 4052). In Form des Kalium- 
salzes durch Einw. von Kaliumdisulfitlösung auf Cinnamalaceton in der Siedehitze (K., 
M.). — Gegen verd. Alkalicarbonat und gegen Säuren beständig. KOH scheidet nach wenigen 
Augenblicken Cinnamalaceton ab. Bei starkem Eindampfen der wäßr. Lösung tritt Zer- 
setzung ein. — KC,H,,0,8. Nädelchen (aus Alkohol); leicht löslich in Wasser; färbt sich 
bei 150—160° gelb unter Zersetzung. — Ba(C,H,;0,8),+8H,0. Krystalle, die bei 100° 
ca. 6—7 Mol. Krystallwasser verlieren; leicht löslich in Wasser. 

‚ Cinnamalacetoxim C,H,ON = C,H,-CH:CH-CH:CH-C(CH,):N:OH. B. Aus 
Cinnamalaceton, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in wäßr.-alkoh. Lösung 
bei gewöhnlicher Temperatur (ScHoLTZ, B. 28, 1726). Bei 6-stdg. Kochen einer alkoh. Lösung 
von 7,4 FE aaanatetch mit 12 g Natriumacetat und 5 g Hydroxylaminhydrochlorid am 
Rückflußkühler (Cıusa, R. A.L. [5] 15 II, 456; @. 37 I, 211). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
153° (Sch.; C.). Leicht löslich in heißem Alkohol (Sch.). — Zerfällt bei der Destillation 
in 2-Methyl-6-phenyl-pyridin und Wasser (Sch.). 

„Acetylderivat C,,H,0,N = C,H,-CH:CH:-CH:CH-C(CH,):N-0:CO-CH,. B. Man 
erwärmt Cinnamalacetoxim mit Essigsäureanhydrid (ScHoLtz, B. 28, 1727). — Blättchen 
(aus Alkohol). :F: 83°, 


Cinnamalaceton-semicarbazon C,,H,,ON,; = C,H, -CH:CH-CH:CH-C(CH,):N-NH- 
CO-NH,. B. Aus Cinnamalaceton und Semicarbazid (Rupr, S 38 
_ Gelbe verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 186°, u re 


2-Nitro-15-0xo-l-[hexadien-(11.1)-yl]-benzol, e-Oxo-a- [2-nitro-phenyl]-a.y-hexa- 


dien, o-Nitro-cinnamalaceton C,H,0;N = 0,N-C,H,-CH:CH-CH:CH-CO:-CH.. B.M 

gibt zu der Lösung von 5 Tin. o-Nitro-zimtaldehyd in 170 Tin. absol. Alkohol 30 Tle. Wiese; 
dann 10 Tle. reines Aceton und hierauf so lange 2 %/,ige Natronlauge, bis die Flüssigkeit dauernd 
alkalisch bleibt, läßt 3—4 Stdn. stehen, filtriert dann den gebildeten Niederschlag ab und 
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7 
_ wäscht ihn mit Alkohol aus; das alkal. Filtrat fällt man mit Wasser und krystallisiert den 
- Niederschlag wiederholt aus absol. Alkohol um (DiEkL, Einhorn, B. 18, 2327). — Nadeln. 
_ F: 73,5°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit orangegelber Farbe. — Zerfällt beim Eintragen in eine warme Natriumhypochlorit-' 
' lösung in Chloroform und o-Nitro-cinnamalessigsäure. 
4-Nitro-1°-oxo-1-[hexadien-(1!.19)-yl]-benzol, &-Oxo-a-[4-nitro-phenyl]-a.y-hexa- 
Er; dien, p-Nitro-cinnamalaceton C3H10;N=0,N-C,H,-CH:CH-CH:C -CO-CH;. B. Beim 
. Eintröpfeln von 2°/,iger Natronlauge in ein Gemisch aus 5 g p-Nitro-zimtaldehyd, 80 g absol. 
; Alkohol, 15 g Wasser und 10 g Aceton bis zur bleibenden alkal. Reaktion; nach 12 Stdn. 
_ filtriert man den Niederschlag ab, trägt das Filtrat in mit Salzsäure angesäuertes Wasser 
ein, und wäscht den nun gebildeten Niederschlag mit verd. Sodalösung (EINHORN, GEHREN- 
BECK, A. 253, 353). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 132°. Leicht löslich in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln. — Beim Eintragen einer absol.-alkoh. Lösung des p-Nitro-cinnamal- 
acetons in eine siedend heiße konz. Natriumhypochloritlösung erhält man p-Nitro-cinnamal- 
essigsäure. . 


3. 1-Benzyliden-cyclopentanon-(2), 1-Benzal-cyclopentanon-(2) C,H10 = 


:C 

= Re SC:CH-CsH;. B. Entsteht neben 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) beim Versetzen 
einer alkoh. Lösung aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2—3 Mol.-Gew. Cyclopentanon mit 
Alkalilauge (VORLÄNDER, HoBoHM, B. 29, 1838). — Krystalle. F: 68%. Flüchtig mit Wasser- 
dämpfen. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in siedendem Wasser. 


4 2-0%x0-1.4-dimethyl-naphthalin-dihydrid-(1.2) C.H,0 = 


H(CH,)—CO 
C,H, CICH)— CH’ 
C(CH;)(NO,)—CO 
1.4-Dimethyl-12-naphthochinitrol CjH,0;N = er A (NO, ist 
3 


—NO, oder —O-NO) s. Bd. VI, S. 669. 


5. 1-0x0-2-isopropyliden-hydrinden, 2-Isopropyliden-indanon-(1) 
C,H,0 = GH <Ar>C: CICH;),. B. Beim Erwärmen von Hydrindon-(1) mit Aceton und 


etwas alkoh. Kali (Kıprına, Soc. 85, 500). — Prismen (aus kaltem Methylalkohol). F: 102° 
bis 103°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, schwer in siedendem Wasser. 


5. Oxo-Verbindungen C,H,,O. 


J. 1-0x0-1-[heptadien-(l!.P)-ylJ-benzol, e-Oxo-a-phenyl-ay-heptadien 
CGsH,,0 = C,H,:CH:CH-CH:CH-CO-CH,-CH,. B. Bei 2-tägigem Stehen eines unter Ab- 
kühlen bereiteten Gemisches aus 10 Tin. Zimtaldehyd, 10 Tin. Methyläthylketon und 4 Tln. 
gesättigter Natriumäthylatlösung (ScHoLtz, B. 29, 614). — Kanada F: 108° 
bis 110°. 

Oxim C,H,,ON = C;H,-CH:CH-CH:CH-C(:N-OH)-CH,-CH,. B. Aus dem Keton 
(s. o.), salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat in alkoh. Lösung beim Stehen (Sc#., 
B. 29, 614). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 142—143°. 

2. 2-0x0-1-[B-metho-hexadien-(L1..P)-yl]-benzol, e-Oxo-ß-methyl-a-phe- 
N sfenedion C,sH,,0 = C,H, CH: C(CH,)-CH:CH-CO-CH,. B. Aus a-Methyl- 
zimtaldehyd und Aceton in Gegenwart sehr verd. Natronlauge (ScHoLtz, B. 32, 1936). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 62°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. Gibt mit 
konz. Schwefelsäure eine blutrote Färbung. 

Oxim C,,H,ON = C,H,:CH:C(CH,)-CH:CH.-C(CH,):N-OH. Nadeln (sus Alkohol). 
F: 128° (Bes, 1937). — Liefert bei der trocknen Destillation 2.5-Dimethyl-6-phenyl- 
pyridin. 

3. B-0x0-1-[I:-metho-hexadien-(1!.1!)-yl]-benzol, y-Oxo-s-methyl-a-phe- 
RE heindion C,H,,0 = C,H,:CH:CH -CO-CH:C(CH,),- B. Beim Einleiten von 
HCl in ein Gemisch äquivalenter Mengen Benzaldehyd und Mesityloxyd (CLAISEN, 
CLAPARKDE, B. 14, 351). — Hellgelbliche, nach Erdbeeren riechende Flüssigkeit. Kpu: 
178—179°. 
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4 1: Boney haen 1-Benzal-cyclohexanon-(2) C.5H4W0= 
n,o<CHa COS 0:CH-CH,. F:53%; siedet im Vakuum bei ca. 180%; leicht löslich in Alkohol 
z 


(Warxaon“ B. 40, 71). — Liefert mit Hydroxylamin eine in Nadeln krystallisierende und bei 
104° schmelzende Verbindung (W.). 


5. 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(z)-on-(&) C13Hu40 = (CHs)CsH,)C,H,O. B. 
Man erwärmt Une Nitzosoc orid des 1-Methyl-3-phenyl-cyclohezens-(2 oder 3) ey 8. 525) 
. mit Natriummethylat und zersetzt das entstandene Oxim mit verd. Schwefelsäure (WALLACH, 
C. 1906 II, 676). — F:41—44°. Schwer flüchtig mit Wasserdampf. — Gibt bei der Oxydation 
viel Benzoesäure, aber keine phenylierte Fettsäure. ee - 
Oxim (,H,,ON = (CH,)(C;H,JCsH,:N-OH. B. s. im vorangehenden i 
C. 1905 II, Pr re Te Schmelzpunkt 145—149° und 102— 106° 
erhalten. 
Semicarbazon CuHnON; = (CH;)(C;H,)CH ,:N-NH-CO-NH,. F: 177—180° (W, 
C. 1905 II, 676). 


6. 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C,Hu0 = 
H,c<CHIGHJ-CHro.cH,. B. Beim Kochen von 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon- 


cyclohexanol-(1)-on-(5) (Syst. No. 801) mit verd. Kalilauge (KNOEVENAGEL, WERNER, A. 
381, 84; vgl. Rue, Eıze, A. 323, 94). Aus den beiden Modifikationen des Benzal-bis- 
acetylacetons (?) vom Schmelzpunkt 91—92° und 182—183°, sowie aus ihrem Anhydrid 
OrHuO; (Syst. No. 718) durch Einw. von verd. Natronlauge (ScHIFr, A. 3808, 217; @. 801, 
211). Aus dem durch Kondensation von Acetessigester mit Benzalaceton erhältlichen Ester 
GeHnOs (F: 156°) (Syst. No. 1341) durch Kochen mit verd. Kalilauge (K., W., A. 281, 86) 

er verd. Schwefelsäure (K., B. 36, 2153). Beim Kochen von 1-Methyl-3-phenyl-cyclo- 
a el ie se (Syst. No. 1456) mit 10°/,iger i 
(K., W., A. 281, 86; vgl. R., E., A. 8233, 92). Aus 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)- 
dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1342) beim Kochen mit Kalilauge oder d 
Erhitzen mit verd. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160° (K., W., A. 281, 85). Aus der 
Verb (EC 00, -C;H, (Syst. No.1801) durch 

erbind als UL UN, -CO,-C;H, (Syst. No. 

ae \CH(00,-G;H,)—CH(CH,) 

sukzessive Behandlung mit Natriumäthylat und mit Kalilauge (K., A. 288, 352; vgl. R., 
E., A. 323, 94). Aus 2.6. Dimetkirl ec pheu pa (Syst. No, 
3223) oder aus 2.6-Dimethyl-4-phenyl-5-acetyl-1.4-dihydro-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylestes 
(Syst. No. 3366) durch Kochen mit 50°,iger Natronlauge (K., RuscHHAUPT, B. 81, 1031 
1032). — Darst. Man erwärmt 50 g der Verbindung 


(C;H,-0,C-CH,)(HO) ET DOOR ERTE 
3H,'0,C-CH, -CO,-C,H, mit der Lö von 20 g Natrium 
NCH 00, - CHE | Frust 
in 240 g Alkohol 1 Stde. lang auf dem Wasserbade, versetzt mit 200 g 10%,iger Kali- 
lauge, destilliert den Alkohol ab und kocht den Rückstand 2 Stdn. lang; man äthert 
das Reaktionsprodukt aus, destilliert den Äther ab und fraktioniert den Rückstand im 
Vakuum (K., A. 288, 352). Man erhitzt 30 g 1-Methyl-3-phenyl-oyclohexanol-(1)-on-(5)- 
dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester mit 180 ccm 10°%/,iger Kalilauge 2. Stdn. am Rückfluß zum 
Sieden, nimmt das Reaktionsprodukt in Äther auf, trocknet mit und destilliert im 
Vakuum (K., W., A. 281, 85; K., Frıes, B. 365, 393). — F: 35—36° (K., W.). Kp;: 202° 
bis 202,5°; sehr leicht löslich in Alkohol und Chloroform, leicht in Benzol, schwer in Tigroin 
(K., W., A. 281, 84). — Geht durch Kochen mit 70°/,iger Natronlauge in dimeres 1-Methyl- 
3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (s. u.) über (K., REINEOKE, B. 32, 425). Liefert mit Hydroxyl- 
amin zwei Oxime (S. 393) (K., GoLpsmitH, B. 31, 2468). Wird in alkoh. Lösung durch 
nee ARE: En 40, 2484 Anm. 4). 

erbindung von 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) mit schwefliger 
Säure C};H3,0,8. B. Durch Einw. von wäßr. schwefliger Säure auf 1-Methyl-3- Ira 
ee (KNOEVENAGEL, REINECKE, B. 37, 4041). — Ba(C,,H,0,8),. Prismen 
aus Wasser). 


Dimeres ap EL C„H30, = 


H,0< gm EX N S.ch, (1). B. Durch Kochen von 1-Methyl- 
CH(C,H,)—CH, Nco CH 


3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) oder von 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbon- 
RE ee ae (Syst. No. 1456) mit 70%,i *; Kalllauge en ehe 
B.32, 426). — stalle (aus Alkohol). F: 159°. Schwer löslich in Äther, CHCI, und Benzol. 
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Oxim aus dimerem 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C,H,50,N oder 


C,H,,;ON. Krystalle (aus Alkohol). F: 207°; leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer 


\ 


in Äther, fast unlöslich in Ligroin, unlöslich in Wasser (K., R., B. 32, 426). 

Phenylhydrazinderivat aus dimerem 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)- 
on-(5) C,;H,ON, oder C,H,N,. talle (aus Benzol). F: 250—251°; leicht löslich in 
Chloroform, schwer in Alko oh fast unlöslich in Äther und Ligroin, unlöslich in Wasser (K., 
R., B. 32, 427). 

Oxime des 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-ons-(6) C,H,ON = C,H,u:N-OH. 

a) Niedriger schmelzende Form. B. Durch Kochen von 1-Methyl-3-phenyl-cyclo- 
hexen-(6)-on-(5) mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung neben der höher 
schmelzenden Form (KnoEVENAGEL, GOLDSMITH, B. 31, 2467, 2468). Trennung von der 
höher schmelzenden Form durch Auskochen des Gemisches mit Ligroin, welches mit 5—10°/, 
Alkohol versetzt ist: K., G.— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 115° (K., WERNER, A. 281, 
85). Fast unlöslich in Ligroin, leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol und Eisessig, sehr 
leicht in SEC (K., W.). Leichter löslich in Alkohol, Ligroin und Äther als das höher schmel- 
zende Oxim (K., G.). — Läßt sich durch Lösen in Eisessig und Verdunsten des Lösungsmittels 
bei nicht zu hoher Temperatur in das höher schmelzende Oxim umlagern (K., G.). Gibt beim 


“ Reduzieren mit Natrium und Alkohol dieselbe Base C,;H,,N oder C,;H}5N (Kpao: 165°, Schmelz- 
‚punkt des salzsauren Salzes 235°) wie das höher schmelzende Oxim (K., G.). 


b) Höher schmelzende Form. B. Durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin auf 
1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) in natriumcarbonathaltiger alkoh. Lös (KnoEveE- 
NAGEL, GOLDSMITH, B. 31, 2467). — Krystalle (aus Eisessig). Tetragonal (G., bei K., G.). 
F: 151°. — Wird durch Sublimation in das niedriger schmelzende Oxim umgelagert. 
Reduktion mit Natrium und Alkohol s. o. 

Semicarbazone des 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-ons-(5) C,,H,,ON; = 
CH: N-NH-CO-NH,. 2 

&) Höher schmelzende Form. B. Neben der niedriger schmelzenden Form bei der 
Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) in alkoh. 

ö in Gegenwart von Natriumacetat; die Trennung der beiden Formen wird durch 
siedenden Alkohol erreicht (KNoEVENAGEL, GoLDsMITH, B. 31, 2474). — F: 199—200°. 

b) Niedriger schmelzende Form. B. s. o. bei der höher schmelzenden Form. — 
F: 170—171°; leichter löslich in siedendem Alkohol als die höher schmelzende Form (K., 
@., B. 31, 2474). 


- 1-Methyl-3-[4-chlor-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) C,,H,,0OC1 = 
B,c<CH GH OR c.cH,. B. Aus 1-Methyl-3-[4-chlor-phenyl]-cyclohexanol-(1)-on-(5)- 
dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1456) durch Kochen mit der 10-fachen Menge 
10%,iger Kalilauge (KnoEvENAGEL, A. 308, 255). — Nadeln (aus Ligroin). F: 59—60°, 
Kpıs: 205—206°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in kaltem Ligroin. — Gibt 
in sodaalkalischer Lösung mit 1 Mol.-Gew. Hydroxylamin beim 1-stdg. Erwärmen auf dem 
Wasserbade in Gegenwart von Sodalösung das Oxim ar nr ar ng Hydroxylamin 
ga r—N. 
bei längerem Erwärmen die Verbindung C,H,01-H0 SCH (Syst. No. 1938). 
ie N op, CH, NH-OH 
Oxim C,H,ONCI = C,H,,Cl:N:OH. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin auf 1 Mol.-Gew. des 1-Methyl-3-[4-chlor-phenyl]-cyclohexen-(6)-ons-(5) in 
Gegenwart von Soda (K., A. 803, 256). — Nadeln. F: 154°. Leicht löslich in Äther. 
1-Methyl-3-[3-nitro-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) C,H,O0;N = 
H,0<CH(CcH- NO) r>c.cH,. B. Durch Kochen von 1-Methyl-3-[3-nitro-phenyl]- 
eyelohexanol-(1)-on-(6)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1456) mit ca. 40°/,iger 
Schwefelsäure (KnoEVENAGEL, A. 303, 234). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 98°. Leicht 
löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in Äther, fast unlöslich in Ligroin. 
Oxim H,O,N,; = 0,N:C,,H,s:N-OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 176°; 
Teiche Tealıah 23 Gfierolorm, Belich in’ Benzol, Alkokol und Eisessig, fast unlöslich in Ligroin 
und Äther (K., A. 803, 234). 
1-Methyl-3-[4-nitro-phenylj-cyclohexen-(6)-on-(5) C,H3,0;N = 
H,o<CHICH, NO) >o.cH, B. Durch Kochen von EL uweoieung 
cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1456) mit 40 %/,iger Schwefel- 
säure (KNOEVENAGEL, A. 3083, 238). — Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 134°. Leicht 


löslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, unlöslich in Äther. 
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Oxim C,H40N, = ON-C4H,s:N-OH. Weiße Nadeln (sus verd. Alkohol). F: 179° | 
bis 1800 PR N RN Keen! und Benzol, schwer in Äther, unlöslich in Ligroin 
(K., A. 308, 239). 


7. J-BHOLM I-SEDEHEU EIER Se ER ON EN 1-Methyl-3-benzal-cyclo- 


pentanon-(2) CHu0 = CH‘ Br SCH-CH;. B. Durch Kondensation von 

3—-UHz i 
1-Methyl-cyclopentanon-(2) mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von Natrium- 
äthylat (SPERANSEL, ER 14; C. 18021, 1221; vgl. auch Wurzach, C. 1908 I, 639). — 
Nadeln (aus Äther-Petroläther). F: 123—124°.(S.). Leicht löslich in Äther, weniger in 
Essigester (S.). 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,,O 


1. 11-0x0-1-[octin-(12)-yl]-benzol, a-Oxo-a-phenyl-B-octin CuH,0 = 
C;H,:CO-C:C-[CH,], :CH,. B. Aus der Natriumverbindung des Pentylacetylens (Bd. I, 
S. 256) und Benzoylchlorid (MoUREU, DELANGE, C.r. 131, 712; Bl. [3] 35, 306). — F: —5°; 
Kp,: 177—179° (M., D., C.r. 131, 712; Bl. [3] 25, 306). — Bei Einw. von verd. Schwefel- 
säure entsteht Caproylbenzoylmethan (M., D., C.r. 131, 712; Bl. [3] 25, 307). Gibt beim 
Kochen mit wäßr. 10°%/,iger Kalilauge Heptanon-(2), Acetophenon, n-Capronsäure und Benzoe- 
säure (M., D., C.r. 131, 802; Bl. [3] 25, 424). Liefert mit schwefelsaurem Hydrazin und 
Natriumacetat in verd. alkoh. Lösung Amyl-phenyl-pyrazol (M., BRACHIN, C.r. 136, 1264; 
BI. [3] 31, 171). Mit Semicarbazid entstehen Amyl-phenyl-pyrazol und Hydrazodicarbonamid 
(M., D., Bl. [3] 25, 307). 


2. 1-Methyl-4-benzyliden-cyclohexanon-(3), 1-Methyl-4-benzal-cyclo- 
hexanon-(3) CuH,0 =C,H, ‘CH: Br cH_>CH -CH,. Zur Konstitution vgl. T£rey, 
Bl. [3] 27, 304. — B. Aus 1 Mol.-Gew. rechtsdrehendem 1-Meth l-cyclohexanon-(3) und 
1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit alkoh. Natriumäthylat (WALLAcH, B. 29, 1597; T£rey, Bl. 
[3] 27, 303). — Hellgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 59° (W., B.:28, 1597), 60° (T.). Kp,s: 
190—200° (W., B. 28, 1597). [a]o: —152° (0,2688 ß gelöst in 20 ccm Alkohol) (HALLER, 
Ü.r. 136, 1225). — Liefert bei der Oxydation mit O, in alkal. Lösung -Methyl-adipin- 
säure und Benzoesäure (T.). Wird von Natrium und Alkohol zu 1-Methyl-4-benzyl-cyclo- 
hexanol-(3) reduziert (W., B. 28, 2961). Bei der Reduktion mit 2°/,igem Natriumamalgam 
in alkoh. Lösung erhält man 1-Methyl-4-benzyl-cyclohexanon-(3) (T.).. Kondensiert sich mit 
Aceton in Gegenwart von Natriumäthylat zu einem Keton C„H,.0 (S. 406) (W., B. 29, 2960). 
Bei der Einw. von C,H, -MglI in Äther entstehen 1-Methyl-4-[a-äthyl-benzyl]-cyclohexanon-(3) 
(S. 381) und ein (nicht rein erhaltener) Kohlenwasserstoff C,,H,0; analog verläuft die Reaktion 
mit Propylmagnesiumjodid (DE B&VILLE, C.r. 144, 122]). 

Oxim C,,H„@N = (C,H,-CH:)(CH,)C,;H,:N-OH. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
109—110° (WAuuAcH, B. 29, 1597). — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht 
3-Amino-l-methyl-4-benzyl-cyclohexan (W., B. 29, 2961). 


3. 1-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexen-(6)-on-(5) CuHu#0 = ’ 
H,c<CHIGHCH,)-CH,—o.cH,. B. Neb Tolyl-glutarsä 
‚e<cH CH s» DB. Neben ß-p-Tolyl-glutarsäure durch Kochen von 


20 g 1-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)-dicarbonsäure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1456) 
mit 20 g Kali in 180 g Wasser (FLÜRSCHEIM, B. 34, 790). — Krystalle (aus Ligroin). F: 46°, 
Kpis: 198— 202%. Sehr leicht löslich. 


, Oxim C,H„ON = (CH,)(CH,-C,H,)CH—:N-OH. F: 125—126%. Schwer löslich in 
Ligroin, leicht in Äther, Alkohol und Benzol (F., B. 34, 791). 
4. 1.1-Dimethyl-3-benzyliden-cyclopentanon-(2), 1.1-Dimethyl-3-benzal- 
a; LIT N 
eyclopentanon-(2) CuHıO = &H.-CH yCtCH3)3. B. Aus Benzaldehyd und 


1.1-Dimethyl-oyelopentanon-(2) in, alkoh.-wäßr. "Natronlauge (Branc, Bl. [4] 8, 781). — 
Prismen (aus Petroläther). F: 36°. 


5. 1.1-Dimethyl-3-benzyliden-cyclopentanon-(4), 1.1-Dimethyl-3-benzal- 


C,;H,-CH:C—CH 
cyclopentanon-(4) C4H,0= °* ° 0 6 ‘ op ZOICH). oder 2.1-Dimethyl-2-benzy- 
2 


> 


y 
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eh an): J.1-Dimethyl-2-benzal-cyclopentanon-(3) C4H10 = 
Bor: 2 

tanon-(3) und Benzaldehyd in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat (WALLAcH, 
SCHEUNERT, A. 324, 111). — Gelbliche Krystalle (aus wenig Benzol oder Äther + Petrol- 


 äther). F: 66—67°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. 


6. 9-Oxo-anthracenoktahydrid, Hexahydroanthron C4H.0 = 
CH<cH >C Hi: B. Durch gemäßigte Oxydation von Oktahydroanthracen (Bd. V, 


S. 526) mit CrO, in Eisessig bei gewöhnlicher Temperatur, neben Dihydro-oxanthranol 
(Bd. VI, S. 1027) (GoncHor, CO. r. 140, 251; Bi. [4] 1, 123, 709, 710; A.ch. [8] 12, 496, 499). 


. — Gelbliche Nadeln. F: 45,5%; Kp,: 222—225; leicht löslich in Alkohol, Benzol, Essig- 


we 
. 


säure; schwer flüchtig mit Wasserdampf (G., C.r. 140, 251; Bl. [4] 1, 711; A.ch. [8] 12, 
499). — Ist luftbeständig; reduziert FEHLINGsche Lösung und ammoniakalische Silber- 
lösung (G., C.r. 140, 251; Bl. [4]1, 711; A.ch. [8] 12, 500). Liefert bei der Oxydation 
mit CrO, in siedender Eisessiglösung als Hauptprodukt Dihydro-oxanthranol neben etwas 
Anthrachinon; geht bei der Hydrierung mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 
200° in Oktahydroanthracen über (G., Bl. [4] 1, 711; A.ch. [8] 12, 500). Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol Oktahydroanthranol (Bd. VI, S. 591) (G., 
O.r. 142, 1202; Bl. [4] 1, 713; A.ch. [8] 12, 502). Bildet mit Brom in Eisessig- oder CS,- 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur Dibrom-hexahydroanthron (s. u.) (G., C.r. 140, 252; 
Bl. [4] 1, 715; A.ch. [8] 12, 506). Verbindet sich nicht mit Natriumdisulfit (G., Bl. 
[4] 1, 711; A.ch. [8] 12, 500). Vereinigt sich mit aromatischen Aldehyden in Gegenwart 


von Alkali zu Verbindungen vom Typus C;H,< CLOR-B) >CsH,0; läßt sich durch die 
Organomagnesiumverbindungen der aromatischen Kohlenwasserstoffe in tertiäre Alkohole 
AH, überführen, die jedoch sofort unter Austritt von Wasser in Aryl- 


hexahydroanthracene übergehen (G., Bl. [4] 1, 123, 126; A.ch. [8] 12, 511, 517). — 
Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rot (G., C.r. 140, 251; Bl. [4] 1, 711; A.ch. [8] 
12, 500). 

Oxim C,H,ON = C,4H,1s: N OH. B. Aus Hexahydroanthron und essigsaurem Hydro 
xylamin in siedender verd.-alkoh. Lösung (GoDcHoT, C.r. 141, 1028; Bl. [4] 1, 717; A.ch. 
[8] 12, 508). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143°. Ziemlich löslich in Äther, Ligroin, schwer 
in verd. Alkohol. — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 9-Amino-anthracen- 
oktahydrid. 

Semicarbazon C,,H],ON; = C4Hjs:N'NH-CO-NH,. B. Aus Hexahydroanthron und 
essigsaurem Semicarbazid in alkoh. Lösung beim Kochen (GopcHoT, C.r. 140, 251; Bl. 
[4] 1, 716; A.ch. [8] 12, 507). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 250°. Sehr 
wenig löslich in Alkohol, Äther, Aceton. 

10.10-Dibrom-®8-oxo-anthracenoktahydrid, meso -Dibrom -hexahydroanthron 


C„HuOBr, = CE<cBr >C;H,50- B. Aus Hexahydroanthron und Brom in Eisessig- oder 
2 


CS,-Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (GopcHoT, C.r. 140, 252; Bl. [4] 1, 715; A.ch. 
[8] 12, 508). > Eateln (aus Aceton). F: 123—124°. Leicht löslich in Alkohol, CS, und 
Äther. — Wird von CrO, in Eisessiglösung in der Siedehitze zu Anthrachinon oxydiert, 
der größte Teil wird aber vollständig verbrannt. Bildet weder ein Oxim noch ein Semi- 


carbazon. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 


, 
1. 2-0x0-1-/[1'-metho-octadien-(1..1°)-ylJ]-benzol, y-Oxo-n-methyl-a-phe- 
onen C,;H10 = CsH,:CH:CH -CO-CH,-CH,-CH:C(CH,), oder 1°-0x0- 
1-[15-metho-R-ätho-hexadien-(L..1*)-ylJ-benzol, e-Methyl-a-phenyl-B-acetyl- 
a.d-hexadien C,,;Hıs0 = CH,‘ CH: C(CO -CH,)-CH, CH: C(CH;),- 
-Brom-y-0x0-n-methyl-a-phenyl-a.£-octadien C,,H],OBr=C,H,-CH:CH-CO-CH;- 
CH CBr:C(CH;) Odin a nee inamyisfaretzieö.hezedien C,H,OBr = 
C,H,:CH:C(CO-CH,)-CH,-CBr: C(CH3),. B. Aus 3-Brom-2-methyl-hepten-(2)-on-(6) (Bd. I, 
S. 743) und Benzaldehyd in Alkohol beim Stehen in ee, von verd. Natronlauge (WAL- 
LACH, BLEMBEL, A. 319, 93). — Blättchen (aus Alkohol). F: 155°. 


C,H 
SCH). B. Aus äquimolekularen Mengen 1.1-Dimethyl-cyclopen- 
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2. 1.1-Dimethyl-2 oder 4-benzyliden-cyclohexanon-(3), 1.1-Dimethyl- 

- 2 oder 4-benzal-cyclohexanon-(3) CıHıO =H;C = a 

GH,-cH:c<CO CHrSorcH,), B. Aus 1.1-Dimethyl-oyelohexanon-(3) und Benzaldehyd 
: 


in wäßr.-alkoh. Natronlauge (Branc, Bl. [4] 8, 784). — Prismen (aus Petroläther). F: 58°. 
Leicht löslich in den organischen Lösungsmitteln. 


3. 1.1.2-Trimethyl-4-benzyliden-eyelopentanon-(3),_ 1.1.2-Trimethyl- 
4-benzal-cyclopentanon-(3) C,H10 = 3 NOCH); B. Durch 
VESER “2 = ,.9,-CH: CH 


« 6 = Pr 
Kondensation von 1.1.2-Trimethyl-cyelopentanon-(3) mit Benzaldehyd in alkoh. Lösung 
in Gegenwart von verd. Natronlauge (Noyes, B. 32, 2292). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 74°. 

4. 1.1.2-Trimethyl-4-benzyliden-cyclopentanon-(5), 1.1.2-Trimethyl- 


H,C—-CHI(CH;\ 
4-benzal-cyclopentanon-(5) CH CH,CH: | o/CHh- 

a) Aktive Form. B. Durch Kondensation von aktivem 1.1.2-Trimethyl-eyclo- 
entanon-(5) (S. 26) mit Benzaldehyd in wäßr.-alkoh. alkal. Lösung (BLaıse, Branc, Bi. 
3] 27, 76). — Prismen. F: 34°. 

b) Inaktive Form. B. Entsteht analog der aktiven Form (BLanc, DESFONTAINES, 

C.r. 136, 1143 Anm. 1). — Bei gewöhnlicher Temperatur flüssig. 


8. Oxo-Verbindungen C,,H„0. 


1. 2-Oxo-B-isopropyl-n-phenyl-a.L-heptadien C,Hn0=C,H,'CH:CH-CO- . 
CH, :C(:CH,)-CH(CH,), oder B-Isopropyl-s-phenyl-S-acetyl-a.ö-pentadien C,H, 
= (,H,‘CH:C(CO-CH,)-CH,-C(:CH,)-CH(CH;),, Benzylidenthujaketon, B 
thujaketon. B. Aus Thujaketon C,H,,O (Bd. I, S. 745), Benzaldehyd und Natriummethylas 
ana x B. 30, 425). — Weiße Nadeln. F: 170%. Leicht löslich in Chloroform, schwer 
in Alkohol. 


2. N ee CuHa0 =, 
H . 
CH CH: 0<Ca CH CH>CICH,), oder 1.1.5-Trimethyl-2-benzal-cyclohewa- 


non-(3) C4H0 ST Aa SRIP>CICH), Benzylidendihydroisophoron, 
Benzaldihydroisophoron. B. Aus Dihydroisophoron und Benzaldehyd in Ather bei 


Gegenwart von Natriumäthylat (MerLıng, WELDE, A. 366, 188 Anm.). — Lichtgelbes ÖL 
Kp;,s: 159— 160°. 


3. 1-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexen-( DE 1-Methyl- 
3-p-cumyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C,H.0 =H,0<CH [CH -CHICH ).] '>c:CH, 


B. Durch Verseifung von 1-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexanol-(1):on-(5)-dicarbon- 
säure-(2.4)-diäthylester (Syst. No. 1456) mit der 6-fachen Menge 10—12%/,iger Kalila, 
(KNOEVENAGEL, A. 308, 243). — Krystalle. F: 27°. Kp,: 210,5%. Leicht löslich in Alkoh 
Chloroform, Benzol und Äther; löst sich in konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe (K.). 
— Wird durch Kochen mit 70°%/,iger Kalilauge in dimeres 1-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]- 
cyclohexen-(6)-on-(5) übergeführt (K., REINECKE, B. 82, 427). 

Dimeres 1-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) C„H,0, 
” GCHj— IH H[C;H4-CH(CH,),]-CH 
= H,0< CH ICH OH(OHJ, OH >OR)-HO<EH [He CHICH ACH o.cH, (. 2. 
Durch 3-stdg. Kochen von 1-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) mit 70 %/,iger 
Kalilauge (KnoEVENAGEL, REINECKE, B. 32, 427). — Krystalle (aus Ligroin).. F: 175°, 


Leicht löslich in Chloroform, Benzol und heißem Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol, Äther 
und Ligroin. 


1-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexen-(6)-oxim-(5) C,,H,ON = 
(CH,)[(CH,),CH -C5H,]C;H,:N-OH. B. Aus 1-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexen-(6)- 
on-(5) und salzseaurem Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung in Gegenwart von Kalilauge 
(KNOEVENAGEL, A. 303, 243). — Krystalle (aus Alkohol). F: 124°, Leicht löslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer in kaltem Äther, Alkohol, Ligroin und Eisessig. 


4 


‘9. Oxo-Verbindungen C,,H,0. 


1. 1-Methyl-4-methoäthyl-2-benzal-cyclohexanon-(3), 3-Benzal-p-men- 
thanon-(3), 2-Benzyliden-menthon, 2-Benzal-menthon C,H,0 = 


3 CH2HO<CH, CH) ED>CH-CH(CH;). Die Strukturformel des 2-Benzal-menthons 


läßt 4 Reihen von Diastereoisomeren als möglich erscheinen, deren jede eine d-, eine l- und 


eine dl-Form umfassen würde. Über die sterischen Beziehungen der im folgenden unter a 
bis d aufgeführten 2-Benzal-menthone ist nichts Näheres bekannt; die öligen Präparate 


können sehr wohl Gemische von Stereoisomeren gewesen sein. 

a) Aktives öliges 1-Benzalmenthon C,,H,O. B. Durch Einw. von Benzaldehyd 
auf 1-Menthol-natrium (MArTINE, C.r. 133, 41; A.ch. [8] 3, 54). Durch Einw. von Benz- 
aldehyd auf die Natriumverbindung aus 1-Menthon oder invertiertem Menthon (d-Isomenthon) 
(M., O.r. 133, 42; A.ch. [8] 3, 62). Aus Benzaldehyd und 1-Menthon oder invertiertem 
Menthon mit Natriumäthylat (M., A.ch. [8] 3, 65). Aus Benzaldehyd und Menthon in 
alkal. Lösung (SEMMLER, B. 37, 234). — Öl. Kp,: 184—185° (M., A.ch. [8] 3, 58); 


- Kpss: 193° (S.). D: 1,0145 (S.). n,: 1,549 (S.). Ist rechtsdrehend (M., C.r. 133, 42). — 


ird durch Natrium und Alkohol zu 2-Benzyl-p-menthanol-(3) (Bd. VI, S. 585) reduziert 
(S.). Liefert mit Chlorwasserstoff in Petroläther linksdrehendes Hydrochlorbenzalmenthon 
(S. 381) (M., A.ch. [8] 3, 69). Gibt mit Hydroxylamin Hydroxylaminobenzylmenthon 

(Syst. No. 1938) (S.). 
b) Linksdrehendes 2-Benzal-menthon vom Schmelzpunkt 51°, C,H,0. B. 


Man erwärmt linksdrehendes Hydrochlorbenzalmenthon (8. 381) mit alkoh. Kalilauge auf 


höchstens 55° und trennt von dem gleichzeitig entstandenen stereoisomeren linksdrehenden 
2-Benzal-menthon vom Schmelzpunkt 47° (s. u.) durch Krystallisation aus Methylalkohol (MaAr- 
TINE, A.ch. [8] 3, 71). — Tafeln. Monoklin sphenoidisch (?) (HERBETTE, A.ch. [8] 3, 72; 
vgl. Groth, Ch. Kr.4, 656). F: 51°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, CCl,, Benzol, weniger 
in Alkohol und Methylalkohöl. [a]: —186° 6’ (in Alkohol; 0,6 g in 10 ccm). — Geht mit der 
Zeit in öliges Benzalmenthon über (M., A. ch. [8] 3, 80). Verdünnte kalte alkoh. Kalilauge 
ruft eine rasche Abnahme der Drehung und darauf Umwandlung in das ölige Benzalmenthon, 
heiße konz. alkoh. Kalilauge Spaltung in Menthon und Benzoesäure hervor (M., A.ch. [8] 
3, 79). Benzalmenthon liefert bei der Oxydation mit KMnO, in Acetonlösung als neutrale 
Produkte Benzaldehyd und 2-Oxy-2-benzoyl-menthon vom Schmelzpunkt 87°, als saure 
Produkte akt. a-Methyl-a’-isopropyl-adipinsäure (Bd. II, S. 725), Benzoesäure und eine 
Säure, die bei weiterer Oxydation durch Natriumhypobromit in a-Isopropyl-glutarsäure 
übergeht (M., A.ch. [8] 8, 81). Geht bei der Behandlung mit HCl in Petrolätherlösung in 
linksdrehendes Hydrochlorbenzalmenthon (S. 381) über (M., A. ch. [8] 3, 66). Mit Hydroxyl- 
amin entsteht droxylamino-benzylmenthon (Syst. No. 1938) (M., A.ch. [8] 3, 75, 78). 
c) Linkudschendes 2-Benzal-menthon vom Schmelzpunkt 47°, C,H3,0. B. 8. 
oben unter b. — Nadeln. F: 47°; leichter löslich als das Stereoisomere vom Schmelzpunkt 51°; 
[@]o: —258° 5’ (in Alkohol, 0,6 g in 10 ccm) (MARTINE, A. ch. [8] 8, 73). — Geht allmählich 
in das ölige 2-Benzal-menthon über (M., A. ch. [8] 3, 80). Verdünnte kalte alkoh. Kalilauge 
ruft eine rasche Abnahme des Drehungsvermögens und darauf Umwandlung im öliges 2-Benzal- 
menthon, heiße konz. alkoh. Kalilauge Spaltung in Menthon und Benzoesäure hervor (M., 
A.ch. [8] 8, 79). Liefert bei der Oxydation mit KMnO, in Acetonlösung die gleichen Pro- 
dukte wie das 2-Benzal-menthon vom Schmelzpunkt 51°, mit der Abweichung, daß 2-Oxy- 
2-benzoyl-menthon vom Schmelzpunkt 71—72° entsteht (M., A.ch.: [8] 3, 107). Geht bei 
der Behandl mit. HCl in Petrolätherlösung in linksdrehendes Hydrochlorbenzalmenthon 
(S. 381) über (M., A.ch. [8] 3, a 15. Eee entsteht Hydroxylaminobenzyl- 
menthon (Syst. No. 1938) (M., A. ch. [8] 3, 78). va 
d) Thron Eh zen celmehthon Cy„H3s0. B. Man leitet HCl in ein Gemisch 
von Menthon und Benzaldehyd und zerlegt das entstandene (aktive) Hydrochlorbenzal- 
menthon C,,Hg3s0C1 durch Kackan mit Natriumäthylat in Alkohol am Rückflußkühler (WAL- 
Lach, B. 29, 1599; A. 305, 262; vgl. Marrınz, A.ch. [8] 3, 70). — öl. Kp.: 188 — 189° 
(W.). tisch inaktiv (vgl. M., A.ch. [8] 8, 70). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, 
die gleichen Produkte wie das Benzalmenthon vom Schmelzpunkt 51°, nur zeigt das ent- 
stehende 2-Oxy-2-benzoyl-menthon den Schmelzpunkt 100° (M., A. ch. [8] 3, 108). Verbindet 
sich mit HCl zu inaktivem Hydrochlorbenzalmenthon; analog verläuft die Reaktion mit 
HBr (W.). Mit Hydroxylamin entsteht Hydroxylaminobenzylmenthon (Syst. No. 1938) 
(M., A.ch. [8] 3, 76). 
2. BEWERBER mInyHAMmeH olohenanon-(3), IEMerBSI-d-ouminal-oyolo- 
hexanon-(3) C,H3,0 = (CH,), CH —< >—CH:C<cH, cn, CH :CH;. B. Aus 


rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclohexanon-(3) und Cuminaldehyd in Gegenwart von Natrium- 
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; Ye s “4T ' 90 B: 
methylat (Harzer, C.r. 186, 1225). — Hellgelbe Prismen (aus Petroläther). F: 58°. | 
[a]o: —165° (0,3018 g gelöst in 20 cem Alkohol). 


3. 1.2- Dimethyl-3-methoäthyl-4-benzal-cyclopentanon-(5), Benzyliden- \ 
thujamenthon, Benzalthujamenthon C,H20 = 


GE TR oe -CH,. B. Aus Thujamenthon und Benzaldehyd bei Gegen- 
wart von Natriumäthylat (Wauzaom, A. 828, 356). — Kpu: 180-182°. 

4. Benzylidendihydroisocampher, Benzaldihydroisocampher C,Hs0. B. 
Zu einer Ei kn Taeingn äquivalenter Mengen von Dihydroisocampher (S. 47) und 
Benzaldehyd fügt man allmählich eine alkoh. Natriumäthylatlösung (RıMını, R.A.L. [5] 
91, 162). — Weiße Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 217°. 


5. 4-Methyl-I-methoäthyl-2- ehe eye -C,H,)-C-CH(CH;), 
cyclo-[0.1.3J-hexanon-(3), Benzylianaceton Bam 
rd, 8. ee Formel. B. Durch Oxy- CHz-HC—-CH— ——— CH, 
dation von Benzyltanacetylalkohol (Bd. VI, S. 592) mit CrO, in Eisessig (SEMMLER, B. 36, 
4370). — Kpis: 180—181°. D2°: 0,996. nn: 1,5203. 

Semicarbazon CeHz ON; = C„Ha:N-NH-CO -NH,- F: 195° (SEMMLER, B. 36, 
4370). 


6. 1.7.7-Trimethyl-3-benzyl-bicyclo-[1.2.2]-hep- H,C—C(CH,)—CO 

tanon-(2), 3-Benzyl-campher C,H30, 8. neben- EICH ir 

stehende Formel. Wie sich aus der Vorbemerkung zu den | 3 
Substitutionsprodukten des d-Camphers (S. 117) ergibt, sind H,C—CH -CH,:C,H, 
zwei diastereoisoinere Reihen von 3-Benzyl-camphern möglich, die als a-Benzyl-campher und 
a’-Benzyl-campher zu unterscheiden wären. Jede dieser Reihen würde 3 geometrisch 
gleiche, nur optisch verschiedene Formen — a-Benzyl-d-campher, -]-campher und -di-campher 
einerseits und a’-Benzyl-d-campher, -I-campher und -dl-campher andererseits — umfassen. 
Bekannt sind von 3-Benzyl-camphern selbst nur 2 einer und derselben Reihe re 
enantiostereoisomere Formen (s. unter a und b). Die bromsubstituierten 3-Benzyl-campher, 
von denen der 3-Brom-3-benzyl-d-campher in den beiden diastereoisomeren Formen bekannt 
ist, lassen sich bezüglich der er Konfiguration bestimmten 3-Benzyl-camphern 
nicht zuordnen und sind deshalb unter c zusammengestellt worden. 


6 
a) 3-Benzyl-d-campher C,H,0 = er CH.-CH; B. Entstehtneben anderen 
CH; 

Produkten durch 24-stdg. Erhitzen von d-Campher mit 1 Mol.-Gew. Natriumbenzylat in 
Benzylalkohol auf 220 — 225° in geschlossenem Rohr (HALLER, ©. r. 112, 1491). Aus d-Campher- 
natrium und Benzylchlorid (H.). Aus Benzal-d-campher in schwach saurer alkoh. Lös 
mit Natriumamalgam (H.). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (MinGUuIn, 
C.r. 123, 248; Bl. [3] 27, 547; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 654). F: 51—52° (H.). Kp,: 220° 
bis 225° (H.). Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser (H.). Mol.-Vol. in 
Toluol: H., MuLLER, O.r. 130, 222. Mol.-Refr. und Dispersion in Toluol: H., Mv., C.r. 
129, 1006; H., BAuER, O.r. 146, 721 Anm. [a]®: +144,01° (in Toluol, c = 6,8537) (H., 
Mv., C.r. 129, 1006). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und absol. Alkohol ein Ge- 
misch von 3-Benzyl-borneol und 3-Benzyl-isoborneol (H., B., C.r. 142, 678). Wird durch 
siedende alkoh. Kalilauge nicht verändert (H.). Behandelt man 3-Benzyl-d-campher mit 
Brom und das entstandene Produkt mit alkoh. Kali, so erhält man ein Gemisch von 3-[2-Brom- 
benzal]-d-campher und 3-[4-Brom-benzal]-d-campher (H., Minavin, C.r. 133, 82). 

Oxim 0,H,0N = C„H3,:N-OH. B. Durch 2-tägiges Erhitzen von 3-Benzyl-d-campher 
mit Hydroxylamin-Zinkchlorid und etwas Alkohol (HALLER, C.r. 112, 1493). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 127—128°. Löslich in Äther, Benzol, Ligroin. Unlöslich in Alkalien. 

co 
b) 3-Benzyl-I-campher C,H,0 = CoHux cr . B. Durch Erhitzen von 


-CH.:C,H 
1-Campher mit Natriumbenzylat auf 220—-225° (Hauxer, ©. r. 112, 1493). Durch Reduktion 
von 3-Benzal-l-campher mit Natriumamalgam (H.). — Krystalle. F: 50—52°, 
ee co 
c) Substitutionsprodukte von 3-Benzyl-campher (,,.H,0 = GH 
2=Y p 17132 8 Cd. CH,-C,H,' 


die sich bezüglich ihrer geometrischen Konfiguration bestimmten 3-Benzyl-camphern nicht 
zuordnen lassen. 
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3-Brom-3-benzyl-d-campher C,,H,OBr = REN CH.-CH, B. Entsteht in 
zwei diastereoisomeren Formen, wenn man eine Lösung von 408 3-Benzyl-d-oampher in 
100 g CS, mit 26 g Brom auf dem Wasserbad bis zum Aufhören der H'Br-Entwicklung 
erhitzt (HALLER, Minavin, C.r. 133, 80; 136, 69). 

a) Höher schmelzende Form. Prismen (aus Alkohol-Ather). Rhombisch (H., Mr.; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 647). F: 94—95° (H., Mr.). D,: 1,374 (Mı., DE BOLLEMONT, 0. r. 132, 
1574). [@]n: +61°(in Alkohol) (H., Mr.). — Durch längeres Erhitzen über den Schmelzpunkt, 
sowie durch Einw. von alkoh. Kalilauge entsteht 3-Benzal-d-campher (H., Mı.). Liefert 
bei der Reduktion mit Zink + Salzsäure in Alkohol 3-Benzyl-d-campher (H., Mr.). Reagiert 
mit HBr bei 100° nicht (H., Mı.). Durch Einw. von Brom und Behandeln des entstandenen 
Produkts mit alkoh. Kalilauge entsteht ein Gemisch von 3-[o-Brom-benzal]-d-campher 
und 3-[p-Brom-benzal]-d-campher (H., Mı.). 

ß) Niedriger schmelzende Form. Bleibt bei Krystallisation der höher schmelzenden 
Form aus Alkohol-Äther in den Mutterlaugen (H., Mı.). — Krystalle. F: 90—91°; [a]o: 
+20° (in Alkohol) (H., Mr.). — Gibt beim Erhitzen, sowie mit alkoh. Kalilauge wie die dia- 
stereoisomere Verbindung 3-Benzal-d-campher (H., Mr.). 


co i 
3-Brom-3-benzyl-dl-campher C,H, 0OBr = GHu< dBr- CH,-CH, (Racemische 


Modifikation der höher schmelzenden Form des 3-Brom-3-benzyl-camphers.) B. Durch Ver- 
einigung der aktiven Komponenten (MinsuvIn, DE BOLLEMONT, C.r. 132, 1574). (Die vom 
l-Campher sich ableitende Komponente ist indessen nicht beschrieben. Redaktion dieses 
Handbuchs.) — Krystallform verschieden von derjenigen der aktiven Verbindung. F: 112°, 
D,: 1,432. In Alkohol, Äther, Benzol und Toluol schwerer löslich als die aktive Verbindung. 


co 
3-[a-Brom-benzyl]-d-campher C,„H,0OBr = GH. CH: CHBr-CH. B. Durch 
6775 


mehrwöchiges Stehen von 80 g 3-Benzal-d-campher mit 300 g einer gesättigten Lösung von 
HPBr in Eisessig (HALLeR, Minovin, C.r. 130, 1362). — Krystalle (aus Äther-Petroläther). 
F: 146°. Sehr leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol und Benzol, unlöslich in Wasser; 
[@a]o: +53,3° (in Alkohol) (H., Mr., C.r. 130, 1362). — Durch Erhitzen mit HBr in Eisessig 
auf 100°, mit alkoh. Kalilauge (H., Mı., C.r. 130, 1363), besser mit alkoh. Ammoniak (H., 
Mı., C.r. 133, 79), entstehen 1.2.2-Trimethyl-3-styryl-cyclopentan-carbonsäure-(1) (,„Benzal- 
campholsäure‘“) (Syst. No.950) und 1.2.2-Trimethyl-3-[32-phenyl-äthylol-(32)]-cyclopentan- 
carbonsäure-(1) (‚‚Phenyloxyhomocampholsäure‘“) (Syst. No. 1086). 
co 


«(die == EB . 
3-Brom-3-[a-brom-benzyl]-d-campher C,H„OBr,; = CH,ı«< eBr- CHBr-C,H, 
solcher ist möglicherweise die Verbindung C,H, OBr, (S. 407, Zeile 12 v. u.) aufzufassen. 


10. 1.7.7-Trimethyl-3-[3!-phenyl-äthyl]- H,C—-C(CH,)—CO 
bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), an dem C(CH,), 

d-Campher entsprechende Form, 3-[a-Phen- | 

äthyl]-d-campher C,sH,,O, s. nebenst. Formel. H,C-CH CH-CH(CH,):C,H, 
B. Aus 3-Benzal-d-campher und Methylmagnesiumjodid in äther. Lösung (HALLER, BAUER, 
C.r. 142, 974). — Krystalle. F: 70—71°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. — Reagiert 
nicht mit Semicarbazid. 


11. Oxo-Verbindungen C,,H3s0. 
1. 1.7.7-Trimethyl-3-[3°-phenyl-propyl]- H,C—C(CH,))—CO 


bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), sterisch dem 
ee ee Form, 3-/y-Phenyl- ale 
propyl]-d-campher C,,H;,0, 8. nebenst. Formel. H,C—CH H-CH,'CH,:CH,'C,H, 


B. Durch Reduktion von 3-Cinnamal-d-campher mit Natriumamalgam in methylalkoholisch- 
essigsaurer Lösung (RurE, FRısELL, B. 38, 114). — Flüssig. Kp,: 200°. Flüchtig mit 
Wasserdampf. Leicht löslich in organischen Mitteln. D%: 1,0064. n5: 1,5242. [al%: + 66,53 
(in Chloroform, p = 10,19). 


2. 1.7.7-Trimethyl-3-[3!-phenyl-propylJ-bi- H,C--C(CH,)—CO 
cyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), sterisch dem d-Campher h (CH,)s 
entsprechende Form, 3-[a- Athyl-benzyl]-d-cam- 
pher C,H;s0, 5. nebenst. Formel. B. Aus 3-Benzal- H,C—-CH 


H:» CH(C,H,) A C,H, 


f , , Et I ERBE 
400. MONOOXO-VERBINDUNGEN OnHz-120 UND CnHzn-140. [Byst.No.6 


d-campher und Athylmagnesiumbromid in äther. Lösung (HaLLer, Bavzr, C.r. 142, 974). 
— Krystalle. F: 80°. | 


12. 1.7.7-Trimothyl-3-cuminyl-bi- H,C-C(CH,)—00 
cyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), sterisc | 

Er iR ehe Form, CICH)); 

3-Cuminyl-d-campher C,H,0 = H,C-CH CH-CH,:C,H,- CH(CH,),. 
B. Durch Behandeln von 3-Cuminal-d-campher mit Natriumamalgam (HALLER, C.r. 113, 
25; B. 24 Ref., 732). — GelblichesÖl. Kpzs: 225—230 (H.). Mol.-Vol. in Toluol: H., MULLER, 
C.r.130, 222. Refraktion und Dispersion in Toluol: H., M., C.r. 128, 1006. [a]5: + 89,25° 
(in Toluol, ce = 6,5058) (H., M., C.r. 129, 1006). 


13. 11-Oxo-1-[heptadecin-(12)-yl]-benzol, Tetradecyl-benzoyl-acetylen 

C,H,O = C,H,-CO:C:C-[CH,],,‘CH,. B. Man stellt aus Tetradecylpropiolsäure 

mit PCI, das Chlorid dar und kondensiert es mit Benzol in Gegenwart von AlCl, (KRAFFT, 

a B. 33, 3590). — Wachsartige Masse. Siedet im Vakuum des Kathodenlichtes 
i 145°. 


1A. Oxo-Verbindungen C,H,sO. 


1. a-Amyron C,H,0. Zur Konstitution vgl. TscHIRcH, Saar, Ar. 242, 361. — B. 
Durch Oxydation von a-Amyrin (Bd. VI, S. 593) mit CrO, in Eisessig (VESTERBERG, B. 24, 
3837). — Tafeln mit 1 Mol. H,O (aus Eisessig-Alkohol). ' Schmilzt bei 125—130°; leicht lös- 
lich in Äther, ziemlich schwer in kaltem Eisessig und Benzol und in Petroläther, noch schwerer 
in Alkohol (V.). t 

Oxim C,H,ON = CyH;,s:N'OH. Nadeln (aus Benzol), F: 233—234° (Zers.) (V. 
nn ar SE Schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht in warmem Benzol, unlöslich in 

etroläther. 


2. B-Amyron C,H,0. Zur Konstitution vgl. TSCHIRCH, SAAL, Ar. 242, 361. — B. Aus 
ß-Amyrin (Bd. VI, S. 594) durch a ee mit CrO, in Eisessi; nr (VESTERBERG, B. 24, 
3837). — Prismen. F: 178—180°. icht löslich in Äther und Beac ‚ sehr leicht in CHCI,, 
ziemlich schwer in Ligroin, noch schwerer in Alkohol. 

Oxim C,H,ON = C„H,s:N-OH. Blättchen (aus Benzol). F: 262—263° (Zers.) (V., 
B. 24, Unlöslich in Alkohol, schwer löslich in Äther und Ligroin, ziemlich leicht in 
warmem Benzol. 


7. Monooxo-Verbindungen C,Han-140. 


1. Oxo-Verbindungen C,,H;O. 


1. T-Oxo-1-methyl-naphthalin, a-Naphthaldehyd C,„H,O = -CHO._B. 
Man suspendiert 2,8 g a-Naphthylcarbinol in verd. Schwefelsäure und trägt ich 1,75 g 
K,Cr,O, ein (BAMBERGER, LODTER, B. 21, 259). Aus re durch Kochen 
mit Anilin und Seang des so entstandenen Anils mit Schwefelsäure (Rovsser, Bl. [3] 
17, 303). Durch Einw. von a-Naphthylmagnesiumbromid auf Orthoameisensäuretriäthyl- 
ester und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Salzsäure (Boproux, C.r. 188, 701; Bl. 
[3] 31, 687). Durch Einw. von ne een auf Äthoxymethylenanilin 
und ie des Reaktionsproduktes mit Salzsäure (MonızR-WıLLıams, Soc. 88, 275). 
— Zühe Flüssigkeit. Kp: 291,6° (korr.) (Ba., L.); Kp,: 150° (R.). — Oxydiert sich an der Luft 
zu a-Naphthoesäure (Ba., L.). Reduziert Rare ie a ee L.). Verbindet sich mit 
Natriumdisulfit (Ba., L.). Rötet fuchsinschweflige Säure (Ba., L.). Kondensiert sich mit 
he Re on zu ns gen welche durch Chloranil zu einem en Farbstoff 
oxydiert wir A, L.). — Verbindung mit Pikrinsäure C,H H x 
Nadeln. F: 94° (R.). x une Onl0 BE DNueZES 

a-Naphthaldehyd-schwefligsaures Natrium C,,H.0,SNa= -CH(OH):O- 
Blättchen (BAMBERGER, LODTER, B. 21, 259). Gute Go N rg 

a-Naphthaldoxim C,H,ON =C,H,-CH:N-OH. B. Aus a-Naphthaldehyd, salzsaurem 
Hydroxylamin und überschüssiger Soda in verd. Alkohol (BRAnDıs, B. 22, 2151). — Nadeln 
(aus siedendem Wasser). F: 98°, Schwer löslich in heißem Wasser. 
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a-Naphthaldazin 0,H,N, =C,H,-CH:N-N:CH-CyH,. B. Aus u-Naphthaldehyd 
e. .beim Kochen mit Hydrazinsulfat und atriumacetat in an Lösung (Botäsen; Bl. [3] 17, 
308). — Gelbe Nadeln. F: 152°. > 


2 2-0x0-1-methylen-naphthalin-dihydrid-(1.2), Naphtho- CH, 
ehinon-(1.2)-methid-(1) C„H;0, 3. nebenstehende Formel. B. Durch © 
Einw. von Natriumnitrit auf in Eisessig le 2-Oxy-1-methyl-naph- "nC:0 
thalin (FrıEs, HÜBNER, B. 39, 446). — Gelbe, meist warzenartig ver- 


' wachsene Nädelchen (aus Benzin). F: 132%. Leicht löslich in Äther, _\onzCH 
ı Benzol, etwas schwerer in Eisessig und Alkohol. Unlöslich in Alkalien. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit grüner, später brauner Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und 
Salzsäure das 2-Oxy-l-methyl-naphthalin quantitativ zurück. Geht durch mehrstündiges 
Kochen mit Alkoholen oder wäßr. Aceton in alkalilösliche Verbindungen über, während mit 
Eisessig, Essigsäurechlorid und -anhydrid alkaliunlösliche Produkte entstehen. 
6-Brom-2-0xo-l1-methylen-naphthalin-dihydrid-(1.2), 6-Brom- CH; 
naphthochinon-(1.2)-methid-(1) C,,H,OBr, s. nebenstehende Formel. 6 
 B. Durch 12-stdg. Einw. von Natriumnitrit auf 6-Brom-2-oxy- na 2:C:0 
1-methyl-naphthalin in Eisessig (Frres, Hüpner, B. 39, 45l). — n,. CH 
Gelbe schiefwinklige Täfelchen (aus Benzin). F: 144°. Leicht löslich CH/, 
in Äther, Benzol, Chloroform; unlöslich in Alkalien. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
grün, my braun. — Wird von Zink und Salzsäure glatt zu 6-Brom-2-oxy-l-methyl- 
naphthalin reduziert.. Beim Kochen mit Alkoholen oder wäßr. Aceton entstehen alkali- 
lösliche Verbindungen, während sich mit Essigsäure und Essigsäureanhydrid alkaliunlösliche 
Derivate bilden. Mit Acetylchlorid wird 6-Brom-2-acetoxy-1-chlormethyl-naphthalin erhalten. 


3. 21-0x0-2-methyl-naphthalin, B-Naphthaldehyd C„H,0 =C.H,'CHO. B. 
Durch Kochen von ß-Menaphthylchlorid oder -bromid mit Bleinitratlösung (SCHULZE, B. 17, 
1530). Bei der Oxydation von ß-Naphthylcarbinol mit Chromsäuregemisch (BAMBERGER, 
BoEKMANN, B. 20, 1118). Durch Destillation eines Gemenges von ameisensaurem und 
ß-naphthoesaurem Calcium (BATTERSHALL, A. 168, 116). Aus rohem ß-Naphthylglyoxyl- 
säureäthylester (Syst. No. 1298) durch Verseifung, Erhitzen der Säure mit Anilin und Zer- 
setzen des entstandenen Anils durch verd, Schwefelsäure (RoussEr, Bl. [3] 17, 3056). Durch 
Einw. von ß-Naphthylmagnesiumbromid auf Äthoxymethylenanilin und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit verd. Salzsäure (MoNIER-WILLIAMS, Soc. 88, 275). — Blättchen 
(aus siedendem Wasser). F: 60,5—61° (Bam., Bo.), 59,5° (Bar.), 59° (Scn.). Leicht flüchti 
mit Wasserdampf (Bar.). Etwas löslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol a 
Äther (Bar.). — Wird von verd. re era zu ß-Naphthoesäure oxydiert ee: 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung (Bam., Bo.). Gibt mit Salpeter in konz. Schwefel- 
säure ein Dinitroderivat (s. u.) (M., W.). Verbindet sich mit Natriumdisulfit (Bar.). Rötet 
fuchsinschweflige Säure (Bam., Bo.). Kondensiert sich mit Dimethylanilin und ZnCl, zu 
.einer Base, die bei der Oxydation einen grünen Farbstoff bildet (Bam., Bo.). 

pe er eusee Natrium C,H,0,SNa=C,,H,:CH(OH)-O-S0,Na. 
Weiße Platten. Schwer löslich in Disulfitlauge (MonIER-WiLLIAMS, Soc. 88, 276). 
dro- -naphthamid 6 H nn C,H#,:CH:N-CH(C,..H,)-N:CH-C.H.. B. Bei 
mehr we des BNepfihrlashyde mit alkoh. Ammoniak (BATTERSHALL, A. 168, 
118). — Warzen. F: 146—150°. Völlig unlöslich in Wasser, Alkohol und Äther. Zerfällt 
beim Erwärmen mit verd. Salzsäure oder auch bei längerem Kochen mit Alkohol in NH, 
und $-Naphthaldehyd. 
-Naphthaldazin C,H,N, = CuH,:CH:N-N:CH-C,.H,. B. Aus ß-Naphthaldehyd 
auf Arch Wege (MONTER- ILLIAMS, Soc. 89, 276). Beim 5—6-stdg. Erhitzen von 3.5-Di- 
ß-naphthyl-1.2.4-triazoldihydrid (Syst. No. 3818) mit Eisessig auf 150—160° (Pınner, B. 
30, 1886; 4.298,47). — GelbeNadeln. F: 232°(M.-W.), 162°(P.). Schwer löslich in Alkohol 
und Aceton, ziemlich leicht in heißem Eisessig (P.). 
-Naphthaldehyd-semicarbazon C,H,ON, = C,H, CH:N-NH-CO-NH,. Weiße 
Nadin Tr: 245°; uchwer Welich in Wamez und Rikohof (M.-W., Soc. 88, 276). 
x.x-Dinitro-ß-naphthaldehyd C„H,0;,N, = (0,N),C,.H,; :CHO. B. Aus ß-Naphth- 
aldehyd mit 1 Mol Gew Salpeter in konz. Schwefelsäure unter Kühlung (M.-W., Soc. 88, 277). 
— Weiße Nadeln (aus Xylol). F: 2086,5°. Gibt mit Natronlauge und Aceton Dunkelrotfärbung. 


2. Oxo-Verbindungen C,H 0. 


1. 11-0x0-1-äthyl-naphthalin, a-Acetyl-naphthalin, Methyl-a-naphthyl- 
keton, a-Acetonaphthon C,H,0 = CyH,’CO-CH, B. Neben Methyl-$-naphthyl- 
keton bei Einw. von Acetylchlorid auf Naphthalin in Gegenwart von AICI, in Ligroin (PAMPEL, 
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he B. 18, 2898) oder CS, (Craus, Feist, B. 10, 3180; CLaus, TERSTEEGEN, J. pr. 
[2] 42, 517; en er [3] is, 69; zei pn Vv. Eee en 33, = ae 
Methyl-ß-naphthyl-keton beim allmählichen Eintragen von . erwärmtes Gemisc 

ei narain er Essigsäureanhydrid (Roux, A.ch. [6] 12, 334). Durch Schütteln 


-Naphthyl-acetylen mit konz. Schwefelsäure, der !/, i Vol. Wasser zugefügt ist 
(TREO BL. 3] T, un. Bei längerem Kochen von ß-Chlor-a-[na hthyl-(1)]-diäth, läth 
mit alkoh. Kalilauge (HouBen, FÜHRER, B. 40, 4999). — Darst. gießt eine Tasanz 


von 38 g Acetylchlorid in wenig CS, auf 67 g AlCl, und gibt zu dem entstandenen Additions- 
, bei höchstens 15° Fr Naphthalin hinzu (STOBBE, A. 380, 95). Zur Trennung 
vom beigemengten Methyl-a-naphthyl-keton fällt man die alkoh. Lösung des Gemisches durch 
eine alkoh. Pikrinsäurelösung; hierbei scheidet sich nur die Pikrinsäureverbindung des Methyl- 
a-naphthyl-ketons aus (RoussEr, Bl. [3] 15, 59; STOBBE). — Flüssig. Kp: 296—298° (Sr.), 
295—296° (Rousser); Kp,,,s: 167—173° (Hov., FÜ.); Kp,s: 166—167°; D°: 1,1336 (Rousser). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in gewöhnlichen Lösungsmitteln (Rousser). Wird von 
KMnO, in der Kälte zua-Naphthylglyoxylsäure oxydiert, in der WärmezuCO, und a-Naphthoe- 
säure (CLaus, Feist). Wird von verd. Salpetersäure zu a-Naphthoesäure oxydiert (CLAUS, 
Feist; Rovsser). Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 210—230° unter Druck a-Naph- 
thylacetamid C,,H,-CH,-CO:NH, (WILLGERoDT, B. 20, 2468; J. pr- [2] 80, 183). Liefert 
bei der Reduktion mit Wasserstoff und fein verteiltem, bei 250 gewonnenem Nickel bei 
180° a-Athyl-naphthalin (DArzens, Rost, C.r. 146, 933). Kondensiert sich mit Chloressig- 
ester in Gegenwart von Natriumäthylat zum Methyl-naphthyl-(1)-glycidsäureäthylester 
(CH,)(C,H,)C BER (DARzZENs, C.r. 145, 1342). Liefert mit Bernsteinsäure- 
en 
ester und Natriumäthylat ae A ee 
CO,H)-CO,-C,H, (StoBBe). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht Dimethyl- 
a-naphthyl-carbinol (GRIGnArD, Bl. [3] 25, 497). — Verbindung mit Pikrinsäure 
C1H,)0-+C,H,O,N,. Gelbe Nadeln (aus Alkohol).‘ F: 116° (Rousser), 117—118° (HouBen, 
FÜHRER). Ziemlich schwer löslich in Alkohol (STOBBE). 

Oxim C,H„ON = C,H,:C(CH,):N-OH. Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 135° 
bis 136° (RovusseEt, Bl. [3] 15, 60). 

Semicarbazon C,;H},;ON; = C,H, -C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: 232—233° (DARZENSs, 
C.r. 145, 1342). 


2 B-Oxo-1-äthyl-naphthalin, B-Oxo-a-fnaphthyl-(1)]-äthan, a-Naphthyl- 
acetaldehyd CyH,0 = CuoH,'CH,-CHO. B. Aus a-Vinyl-naphthalin, Jod und über- 
schüssigem HgO in wäßr. Äther durch HI-Abspaltung aus dem intermediär gebildeten Jod- 
hydrin (TirFENEAU, DANDEL, ©. r. 147, 679). — Kpıs: 163— 166°. — Liefert bei der Oxydation 
mit Silberoxyd in alkal. Lösung a-Naphthylessigsäure. Bildet eine Disulfitverbindung. — 
Das Semicarbazon schmilzt bei 208°. ; 


3. 21.0x0-2-äthyl-naphthalin, Pac nopbenin Methyl-B-naphthyl- 
keton, ß-Acetonaphthon CyH1O = C,H,’CO-CH, B. Aus Naphthalin und Acetyl- 
chlorid in Gegenwart von AICl, in CS,, neben Methyl-a-naphthyl-keton (CLaus, FEıst, B. 
10, 3180; C., TERSTEEGEN, J. pr. [2] 42, 517; Roussert, Bl. [3] 15, 61; vgl. MÜLLER, v. PecH- 
MANN, B. 22, 2561). Aus Naphthalin und Essigsäureanhydrid bei enwart von AlCl,, 
neben Methyl-a-naphthyl-keton (Roux, A.ch. [6] 12, 334). Aus ß-Naphthyl-acetylen und 
konz. Schwefelsäure, die mit !/, ihres Vol. Wasser versetzt ist (LEroy, Bl. [3] 7, 649). — 
Darst. Siehe Methyl-a-naphthyl-keton. — Nadeln (aus Ligroin). F: 53° (Rousser, Bl. [3] 
17, 313), 51,5—52° (C., T.), 51,5° (STOBBE, A. 380, 95). Kp: 300—301° (M., v. P.), 301—303 
(C., T.); Kpu: 171—172° (Rousser, Bl. [3] 15, 61). — Gibt bei der Oxydation mit kalter 
verd. Permanganatlösung $-Naphthylglyoxylsäure (C., T.). Wird von verd. Salpetersäure 
zu ß-Naphthoesäure oxydiert (Rouss£rt, Bl. [3]15, 61). Liefert bei der Reduktion mit Wasser- 
stoff und fein verteiltem bei 250° gewonnenem Nickel bei 180° $-Athyl-naphthalin (Darzens, 
Rost, C.r. 146, 934). Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 220—225° im Rohr B-Naph- 
thylacetamid C,,H,-CH,-CO-NH, (WILLGERODT, J. pr. [2] 80, 188). Kondensiert sich mit 
Chloressigester in Gegenwart von Natriumäthylat zum Methyl-naphthyl-(2)-glycidsäure- 
äthylester ICH OEL EELEH NEE (D., C.r. 145, 1342). Liefert mit Bernstein- 


säureester und Natriumäthylat y-Methyl-»-[naphthyl-(2)]-itaconestersäure -C(CH3): 
C(CH,-C0,H)-CO,-C;H, (St.). Läßt sich Arch Einw. von Meth. nn = 
Destillation desin üblicher Weise isolierten Reaktionsproduktes im Yan in B-Isopropenyl- 
naphthalin überführen (GrienAarp, Bl. [3] 25, 498). — Verbindung mit Pikrinsäure, 
leicht löslich in Alkohol, schmilzt bei 85% (Sr.). 


Oxim C,,H„ON = C,H, -C(CH,):N-OH. stalle.. F: 145% (Oxa' TERSTEEGEN, 
J. pr. [2] 42, 518), 142-1430 (Rovsskr, Bl. BTıh 61). a 


\ 
| 


pionyl-naphthalin, Athyl-B-naphthyl-keton C,,;H2,0 = CuH,:CO-CH 


\ 
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Semicarbazon H,ON, = -C(CH,):N-NH-CO-NH,. F: 235—237° (Dar- 
zuns, O.r. 145, ee ’ er 

Dibrommethyl-f-naphthyl-keton, ».w-Dibrom-ß-acetonaphthon' C,,H,OBr, = 
CH,-CO-CHBr,. B. Aus Methyl--naphthyl-keton und Brom, gelöst in Cs, (SCHWEITZER, 
B. 24, 547). — Tafeln (aus CS,). F: 101°. 


. 4. Derivate von Acetonaphthon C,H,O = C,H,:CO-CH,, von denen unentschieden 
ist, ob sie von a- oder ß-Acetonaphthon abzuleiten sind. 

a-Brom-x-acetyl-naphthalin C,,H,OBr = CH;Br-CO-CH,. B. Aus (30 g) a-Brom- 
naphthalin (gelöst in CS,) mit (30 g) Äcetylchlorid und AICI, (SCHwEITZER, B. 24, 551). — 
Öl. Kp: 345—347°. 

‚B-Brom-x-acetyl-naphthalin 0,H,OBr = C,,H;Br-CO-CH,. B. Aus ß-Brom-naph- 
thalin, gelöst in CS,, mit Acetylchlorid und AICI, (SCHWEITZER, B. 24, 552). — Krystalle 
(aus Ligroin). F: 102°. Sehrleicht löslich in CS,, Eisessig, Benzol, leicht in Alkohol und Äther, 
schwerer in Ligroin. 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,0. 


1. 1-Benzyliden-cyclohexen-(3)-on-(2), 1-Benzal-cyclohexen-(3)-on-(2) 
CH,,0 = HO<CHe r>c.CcH-C,H,. B. Aus Cyelohexen-(1)-on-(3) mit Benzaldehyd in 
Alkohol (Körz, GRETEE, J. pr. [2] 80, 509). — Gelbes Öl. Kp,,: 172—175°. 


2. 11-Oxo-1-propyl-naphthalin, a-Oxo-a-fnaphthyl-(1)]-propan, a-Pro- 
pionyl-naphthalin, * Athyl-a-naphthyl-keton C,;H]0 = CjH,'CO-CH,-CH, B. 
Entsteht neben Äthyl--naphthyl-keton beim Eintröpfeln von Propionylchlorid in ein Ge- 
misch aus Naphthalin, gelöst in CS,, und AICI,; man trennt die beiden Körper zunächst 
durch Krystallistion aus Petroläther und dann durch Kochen ihrer alkoh. Lösung mit 
1 Mol.-Gew. Pikrinsäure; beim Erkalten krystallisiert zunächst die Pikrinsäureverbindung 
des Äthyl-a-naphthyl-ketons (Rousser, Bi. [3] 15, 62). — Flüssig. Kp: 305—307°; Kp;: 
166—168° (R.). D°: 1,1082 (R.). Wenig löslich in kaltem Petröläther, sehr leicht in Alkohol, 
Äther und CS,. — Wird von Salpetersäure zu a-Naphthoesäure oxydiert (R.). Bei der 
Reduktion mit rotem Phosphor, Jod und Wasser entsteht a-Propyl-naphthalin (BARGELLINT, 
MerAacmı, R.A.L. [5] 17II, 28; @. 38 II, 570). Gibt mit gelbem Schwefelammonium 
bei 210—230° unter Druck Ares C,H, 'CH,-CH,-CO-NH, (Wizr- 
GERODT, B. 21, 534; J. pr. [2] 80, 183). — Verbindung mit Pikrinsäure. CjH50-+ 
C,H,0;N,. Nadeln (aus Alkohol). F: 77—78° (R.). 

Oxim C,H,;ON = C,H,’C(:N-OH)-CH,-CH,. Krystalle (aus Ligroin).. F: 57—58° 
(Rousset, Bl. [3] 15, 63). 

3. 1-0x0-1-propyl-naphthalingß-O0x0-oa-fnaphthyl-(1)]-propan, Methyl- 
a-menaphthyli-keton, a-Naphthyl-aceton C,H]0 = C1H,'CH;3-CO-CH,. B. Aus 
a-Isopropenyl-naphthalin, Jod und überschüssigem HgO in wäßr. Äther durch HI-Abspaltung 
aus dem intermediär gebildeten Jodhydrin (IFFENEAU, DAUDEL, C.r. 147, 679). — Das 
Semicarbazon bildet Krystalle (aus Benzol) und schmilzt bei 205°. 

4 21-0x0-2-propyl-naphthalin, Ve ER 

-CO:CH,-CH, B. 
Siehe Äthyl-a-naphthyl-keton. — F: 60° (Rousser, Bl. [3] 17, 313). Kp: 312—314° (R., 
Bi. [3] 15, 64). Wenig löslich in kaltem Wasser und Petroläther (R., Bl. [3] 15, 64). — Gibt 
bei der Oxydation mit Salpetersäure ß-Naphthoesäure (R., Bl. [3]15, 64). Bei der Reduktion 
mit rotem Phosphor, Jod und Wasser entsteht $-Propyl-naphthalin (BARGELLINI,; MELA- 
cını, R. A.£. [5] 17 I, 29; @. 38 II, 570). Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 250° 
bis 260° im Rohr -[Naphthyl-(2)]-propionamid C,H,-CH,-CH,-CO-NH, (WILLGERODT, 
J. pr. [2] 80, 188). 
Oxim C,H,;ON = C,.H,:C(:N-OH)-CH,-CH,. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133° 
(Rousskr, Bl. [3] 15, 64). 


5. 1=-.0x0-1-isopropyi-naphthalin, a-Oxo-B-naphthyl-(I)]-propan, 
a-[Naphthyl-(2)]-propionaldehyd, Methyl-a-naphihyl-adcetaldehyd C,H, 
= CiHr,-CH(CH,)-CHO. B. Aus a-Propenyl.naphthalin, Jod und überschüssigem HgO 
in wäßr. Ace durch HI-Abspaltung aus dem intermediär gebildeten Jodhydrin 
(TırrEnEAU, DauDEL, C.r. 147, 679). Aüs Methyl-naphthyl-(1)-glyeidsäureäthylester 
(CH;)(C,H,)C CH-CO,'C,;H, durch Verseifung und Destillation der. resultierenden 

0 


26* 
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freien Säure im Vakuum (Darzens, O.r. 145, 1342). — Flüssigkeit von schwachem, etwas 
an Hydratropaaldehyd erinnerndem Geruch. Kp,: 131—132° (Dar); Kpu: 170-1710 
T., Dan.). DP: 1,118 (T., Dan.). — Liefert bei der Oxydation mittels AgOH in alkal. Lösung 
ethyl-a-naphthyl-essigsäure (T., Dan.). Verbindet sich mit Disulfit (T., Dan). — Ds 
‚Semicarbazon sc t bei 209—210° (Dar.). 


6. 22-0x0-2-isopropyl-naphthalin, a-0x0-ß-naphthyl-(2) -propan, 
(o-[NaphihyE (2)] propiang hyd, Methyl-ß-na; ee („H,O 
= C4H,:CH(CH,)’CHO. B. Aus hyl-naphthyl(2)-glyeidsäureäthylester % 

(CH CHE ER OOR DENE durch Verseifung. und Destillation der Säure im Vakuum 
(Darzens, O.r. 145, 1343). — F: 53%. — Das Semicarbazon schmilzt bei 134—135°. 


7. 121-0x0-1.2.6-trimethyl-naphthalin, 2.6-Dimethyl-naphthaldehyd-(1) 
C,sH,s0 = (CH,),C)oHs°CHO. s 
x.x.x-Tribrom-l!-oxo-1.2.6-trimethyl-naphthalin, x.x.x-Tribrom-2.6-dimethyl- 
naphthaldehyd-() C,,H,OBr, = (CH,),C,„H,Br,-CHO. B. Durch Oxydation von x.x.x-Tri- 
brom-1!-oxy-1.2.6-trimethyl-naphthalin (Bd, VI, 8. 669) in Essigsäure. Xylol mitCrO,(BAEYER, 
VırLıger, B. 32, 2441). — Nadeln (aus Benzol). F: 200—204°, 


4. 0x0-Verbindungen C.Hu0. 


1. 12-0x0-1-butyl-naphthalin, a-Oxo-a-fnaphthyl-(1)]-butan, a-Butyryl- 
naphthalin, Propyl-a-naphthyl-keton C,,H„O = Oel, TOTER He B. Ent- 
steht neben Propyl-ß-naphthyl-keton aus Naphthalin, gelöst in y und ey Klaren 
bei Gegenwart von . Man isoliert durch Ausfrieren einen Teil des Propyl-f-naphthyl- 
ketons und trennt die in der Mutterlauge enthaltenen Isomeren dutch Darstellung der Pikr'n - 
säureverbindungen in alkoh. Lösung; die des BE a ist weniger löslich 
(Rousser, Bl. [3] 15, 65). — Gelbes Öl. AR: 316—318°; D°: 1,0861 (R.). Sehr löslich 
in den üblichen Solvenzien außer in Wasser (R.).. — Liefert bei der Reduktion mit rotem 
en) Jod und Wasser a-Butyl-naphthalin (BARGELLINI, MzLacımı, R. A.L. [5] 17 II, 
29; @. 38 II, 570). Gibt mit gelbem Schwefelammonium bei 210—230°% unter Druck 
y-[Naphthyl-(1)]-butyramid (Syst. No. 951) (WiırLeeropr, B. 21, 534; J. pr. [2] 80, 183). 

Oxim C,H,ON = C,H,:C(:N-OH)-CH,-CH,-CH,. Flüssig. Kp,s: 206—208° (Rous- 
set, Bl. [3] 16, 65). 


2. 21.0x0-2-butyl-naphthalin, a-Oxo-a-fnaphthyl-(2)]-butan, B-Butyryl- 
naphthalin, Propyl-ß-naphthyl-keton C,H,O =Cy„H,'CO-CH,-CH,:CH,. B. Siehe 
Propyl-a-naphthyl-keton. — Darst. Man trägt allmählich 5 g AICI, in ein kochendes Gemisch 
aus 5 g Naphthalin, 4 g Butyrylchlorid und 150 ccm CS, ein und kocht 2 Stdn. lang. Beim 
Erkalten krystallisiert die Verbindung GH „O4 AlCl,, die man durch Wasser zersetzt 
(Perxıer, Bi. [3] 15, 322). — Prismen. Triklin pinakoidal (Rosarı, R. A. L. [5] 17 IL, 28; 
18 I, 131; @. 38 II, 569; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 418). F: 52° (Rousskr, Bl. [3] 17, 313), 50° 
bis 51° (P.). Kp: 322 —324° (Rou., Bl. [3] 15, 66). — Bei der uktion mit rotem Phosphor, 
Jod und Wasser entsteht PEN in (BARGELLINI, Meracını, R.A.L. [5] 17 II, 
28; @. 38 II, 570). — C,H,O + AlCI,. Dunkelgrüne Nädelchen. F: 92—95°; wenig löslich 
in Ligroin, löslich in CS,, sehr leicht in Chloroform (P.).. Wird durch Wasser und Alkohol 
zerlegt (P.). — Verbindung mit Pikrinsäure C,H,O+0C,H,0,N,. Nadeln. F: 68° 
bis 69° (Rov., Bl. [3] 15, 64). 

Oxim CuH,ON = C,H, 'C(:N-OH)-CH, CH, -CH,. Nädelchen. F: 890 (Rousskr, 
Bl. [3] 15, 66). 

Azin C„H,N, = C.H,:C(CH,-CH,:CH,):N:N:C(CH,-CH,-CH,):C,,H.. Goldgelbe 
Nadeln. F: 130° (Rousskr, BI. [3] 17, 313). s a a a 8 


3. TD-Oxo-1-isobutyl-naphthalin, a-Oxo-B-methyl-a-naphthyl-(1)]-pro- 
pan, a-Isobutyryl-naphthalin, Tsopropyl-s- napkthyi-keton GO u 2° 
CO-CH(CH,),. B. Entsteht neben Isopropyl-ß-naphthyl-keton aus Naphthalin, gelöst in 
CS,, und Isobutyrylchlorid bei Gegenwart von AlCl,. Die Trennung erfolgt durch Darstellung 
der Pikrinsäureverbindungen in alkoh. Lösung, die des Isopropyl-a-naphthyl-ketons kry- 
stallisiert zunächst (Rousskr, Bl. [3] 15, 66). — Flüssig. Kp: 308—310°; D°: 1,0761 (Rov.). 
Sehr leicht löslich in den gewöhnlichen Solvenzien (Rov.). — Die Oxydation gibt a-Naph- 
thoesäure (Rov.). Liefert bei der Reduktion mit Wasserstoff und fein verteiltem bei 250° 
een Nickel bei 180° a-Isobutyl-naphthalin (DArzens, Rost, C.r. 146, 934). — 

erbindung mit Pikrinsäure C,H„O-+C,H,0,N,. Krystalle. F: 66—67° (Rouv.). 
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. Oxim C,,H,,ON = C,H, -C(:N-OH)-CH(CH,),. Nadeln. Schmilzt bei 140°, nach dem 
Wiedererstarren bei 125° (Rousser, Bl. [3] 15, 67). 


4. 21-0x0-2-isobutyl-naphthalin, a-Oxo-B-methyl-a-naphthyl-(2)]-pro- 
n, ß-Isobutyryl-naphthalin, Isopropyl-B-naphthyl-keton CA. = (yuH,° 
-CH(CH;),. B. Siehe a a — Flüssig. Kp: 312—314°; Kp;: 

176°; DP: 1,0617 (Rousser, Bl. [3] 15, 68). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
CS, (Rov.). — Die Oxydation liefert -Naphthoesäure (Rov.). Gibt bei der Reduktion 
mit Wasserstoff und fein verteiltem bei 250° gewonnenem Nickel bei 180° $-Isobutyl-naphthalin 
(Darzens, Rost, C.r. 146, 934). ’ 


Oxim C,H,ON = C.H,'C(:N-OH)-CH(CH,),- stalle.e. F: 121-1220; Kpıs: 
200--203° (Rousskr, Bl. [3] 15, 68). | = 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 


1. WE ELN TONER Dan LEI FORSIO ) C5,Hu0 = 
CH,-CH:CH-HO<CH". CH „CH. B. Bei 8-stdg. Kochen von 14 g des Kondensations- 
produktes aus Zimteldehyd und 2 Mol.-Gew. Acetessigester mit 6 g KOH und 150 ccm Wasser 
(KNOEVENAGEL, WERNER, A. 281, 92). — F: 56%. Kp,o: 243°. Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, leicht in Ligroin. 

Oxim C,H,„ON = C;,H;s:N-OH. B. Aus 1-Methyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5) 
durch Kochen mit 1!/, Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in stark verd. Alkohol 
(KNOEVENAGEL, WERNER, A. 281, 93). — Krystalle (aus Alkohol). F: 176—-177°. 


Fast unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Alkohol, leicht in Chloroform, Eisessig und 
Benzol. 


2. 1.5-Dimethyl-2-benzyliden-cyclohexen-(4)-on-(3), 1.5- Dimethyl- 
2-benzal-cyclohexen-(4)-on-(3) CH0 = GHs-CH:C<CH Om.CH > 0-CH; B. 


Je 50 g Benzaldehyd und 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) löst man in dem gleichen Volumen 
Alkohol, setzt unter Eiskühlung 20 g 10°/,iger Natronlauge zu, läßt 1—2 Stunden lang im 
Eisschrank stehen und impft dann das in zwei Schichten getrennte Gemisch mit etwas festem 
Keton (KoHuLEr, Am. 37, 382; vgl. GARELLI, @. 231, 572; KNOEVENAGEL, Krages, A. 281, 
118). — Blättchen und Tafeln (aus Alkohol). F: 102° (Kn., Kr.). Leicht löslich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, Eisessig und CS, (Kn., Kr.). — Wird durch Phenylmagnesiumbromid 
in 1.5-Dimethyl-3-phenyl-2-[a-oxy-benzyl]-cyclohexen-(4)-ol-(3) (?) (Bd. VI, 8. 1039) über- 
geführt (Ko.). N 

Oxim C,H,ON = C,,H,s: N: OH. B. Aus 1.5-Dimethyl-2-benzal-cyclohexen-(4)-on-(3) 
beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in Alkohol (GARELLI, @. 231, 573). 
— Nadeln (aus' verd. Alkohol). F: 133—134°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol, schwer 
löslich in Petroläther. Unlöslich in Alkalien. 


3. 11-O0x0-1-isoamyl-naphthalin, _d-Oxo-B-methyl-d-naphthyl-(A)J-butan, 
a-Isovaleryl-naphthalin, Isobutyl-a-naphthyl-keton C,H, = CH, 'CO-CH;- 
CH(CH,),. B. Entsteht neben dem Isobutyl--naphthyl-keton aus Naphthalin, gelöst in 
CS,, und Isovalerylchlorid bei Gegenwart von AICl,. Man stellt die Pikrinsäureverbindungen 
dar; die des Isobutyl-ß-naphthyl-ketons krystallisiert zuerst (aus Alkohol) aus (RoussEr, 
Bi. [3] 16, 69). — Plüssig, Kp: 319—321°; Kp,: 180—182°. D2!:; 1,059. 

Oxim C,H„ON = C,H,'C(:N-OH)-CH,-CH(CH;),. Zähflüssig. Kp,: 200-—205° 
(R., Bi. [3] 15, 70). 


4. 2.-0x0-2-isoamyl-naphthalin, d-Ox0-B-methyl-ö-[naphthyl-(2)]-butan, 
ß-Isovaleryl-naphthalin, Isobutyl-B-naphthyl-keton C,H,0 = CH, 'CO-CH;- 
CH(CH;).- "B. Siehe Isobutyl-a-naphthyl-keton. — Tafeln (aus Ligroin). F: 36° (Rousser, 
Bl. [3] 17, 313). Kp: 323—325° (R., Bl. [3] 15, 71); Kp,: 182—184° (R, Bi. [3] 
17, 313). — Gibt bei der Oxydation mit Salpetersäure 8-Naphthoesäure (R., Bl. [3] 15, 
70). Sg Verbindung mit Pikrinsäure C,,H10 + CH 30;N;. Nadeln. F: 879 (R., Bl. 
[3] 15, 69). 


Oxim (,H„ON = CjH,:C(:N-OH)-CH,-CH(CH,),. F: 99%; Kpjo: 208-210° (R., 
Bi. [3] 15, 70). 
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6. Oxo-Verbindungen C,.H,,0. 


1. 1.1.5- Trimethyl-2-benzyliden- cyclohexen- (4)-on-(3); 1.1.5-Tri- _ 


methyl-2-benzal-cyciohexen-(4)-on-(3), Benzalisophoron Hull = 
OP >OICHnr 


1.1.5-Trimethyl-2-[3-nitro-benzal]-eyclohexen-(4)-on-(3), [3-Nitro-benzal]-iso- 
phoron C,H„0;N = Be TED >CICH 3)». B. Aus Isophoron und 
m-Nitro-benzaldehyd durch Sättigen mit Chlorwasserstoff (Kerr, MÜLLER, A. 299, 226). 
— Schwefelgelbe, zu Kügelchen vereinigte Nadeln (aus Chloroform durch Petroläther). 
F: 159—161°. Leicht löslich in den meisten Mitteln außer Petroläther. 


2. 1.1.3-Trimethyl-5-benzyliden-cyclohexen-(2)-on-@), 1.1.3-Trimethyl- 
3 CICH 08 CHI-ZBÄR: 
5-benzal-cyelohexen-(2)-on-(4) CH10 = OC<C(:CH-C H,)- CH, A 3)» B. Aus 


äquimolekularen Mengen 1.1.3-Trimethyl-ceyclohexen-(2)-on-(4) (S. 65) und Benzaldehyd 
bei Gegenwart von Natriumäthylat (WALLACH, SCHEUNERT, A. 324, 105). — Krystalle (aus 
Petroläther ++ Benzol). F: 54—55°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitten. 


3. 6.6-Dimethyl-3-benzyliden-bicyclo-[1.1.3]-hep- C,H, CH:C—CO—-CH 
tanon-(2), 6.6- Dimethyl-3-benzal-bicyclo-[1.1.3]- H,C ei 
heptanon-(2), Benzalnopinon C,sH,s0, 8. nebenstehende = 
Formel. B. Aus äquimolekularen Mengen Nopinon (S. 70) H,C—-CH-—C(CH 3), 
und Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat (WAarLacH, ©. 1899 II, 1052; A. 313, 
365). — F: 106—107°. 

4. 1.7-Dimethyl-3-benzyliden-bicyclo-[1.2.2]-hep- H;C—C(CH,)—CO 
tanon-(2), 1.7- Dimethyl-3-benzal-bicyclo-[1.2.2]- CH .CH 
heptanon-(2), Benzalsantenon C,;H 30, 8. nebenstehende ; 3 
Formel. B. Aus 10 g Santenon (S. 70), 7,7 g Benzaldehyd H,C—-CH C:CH C,H, 
und 1,7 g Natrium in Alkohol (SEMMLER, BArRTELT, B. 41, 126). — Kp,,: 182—184°. D20: 
1,041. n®2: 1,57516. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, in Aceton z-Norcamphersäure 
C;H,.0, (Syst. No. 964). 


7. Oxo-Verbindungen C,,H0. 


1. 1-Methyl-4-isopropyliden-2-benzyliden-cyclohexanon-(3), 1-Methyl- 
4-isopropyliden-2-benzal-cyclohexanon-(3), Benzalpulegon C,H.0 = 


CHE DC: CICHI). B. Durch Versetzen eines Gemisches von 30 g 


2 
Pulegon (S. 81) 21 g Benzaldehyd und 10 g Alkohol mit Natriumäthylat (WarachH, A. 
305, 267). — Kp.: 202—203°. 

2. 1-Methyl-4-methoäthenyl-3-benzyliden-cyclohexanon-(2), 1-Methyl- 
a are! Benzaldihydrocarvon C,,Hz0 = 
CH,-HC<cH, (OH &)>CH-C(CH,):CH,. B. 10 g Dihydrocarvon (8. 83) und 7 g 
Benzaldehyd werden mit einer Lösung von 1,5 g Natrium in Alkohol kondensiert (WALLACH, 
A. 306, 268). — Kp,: 187—190°. 

3. Keton C,H,O von ungewisser Konstitution (Benzylidenderivat des 
„synthetischen Pulegons“ S. 86). B. Aus „synthetischem Pulegon“, Benzaldehyd und 
alkoh. Kalilauge (WarrAcH, B. 29, 2958) oder Natriumäthylatlösung (W., A. 300, 270). 


Aus 1-Methyl-4-benzal-cyclohexanon-(3) mit Aceton und Natriumäthylat (W., B. 29 
— Schmilzt gegen 83—84°, ylat ( 29, 2960). 


4. 1.2- Dimethyl-3-methoäthyl-4-benzyliden-cyclopenten-(l)-on-(5 
ee as Fr a a 1 rn z en 
n Er = ) Sehen 
B Se = Cl: cH:& core Ba B. Aus äquimolekularen Mengen 
sothujon (S. und Benzaldehyd mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung unter Kühl 
(Warzach, A. 323, 349). — Farblose Krystalle (aus Ligroin oder Äther) RE: 830. N 


5. 4-Methyl-1-methoäthyl-2-benzyliden-bicyclo-[0.1.3 -hexanon-(3 
4-Methyl-1-methoäthyl-2-benzal-bicycio-[0.1.3] NT 3), Bensallne on, 


en N N 
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A 
Benzaltanaceton C,;H,0 = 


-.B-dihydroumbellulon C,,H„0 = | 


I 


N 


0C—C(:CH- C,H,)—C- CH(CH,), 

| Dre) . B. Aus äquimoleku- 
/ “ CH, HC Ze Fe --CH—CH, F 
laren Mengen ß-Thujon (Tanaceton) (S. 93), Benzaldehyd und -Natriumäthylat in absol.- 
alkoh. Lösung bei 0° (SEMMLER, B. 36, 4367). Aus Thujonnatrium (gewonnen durch Einw. 
von Natriumamid auf die äther. 8-Thujonlösung) und Benzaldehyd (HALLER, C.r. 140, 1629). 
—— Gelbliche, zähe Flüssigkeit. Kp;: 178° (S.); Kpjs: 176—178° (H.). D2°: 1,0298 (Sage 
1,5728 (S.). [a]s: — 590° 8’ in absol. Alkohol (0,5901 g Substanz in 20 ccm Lösung) (H.). 
— Gibt bei der Oxydation in wäßr. oder acetonischer Lösung mit KMnO, Benzoesäure 

5 ; R R C(C0,;H)- CH(CH;), 

und linksdrehende Homotanacetondicarbonsäure CH,-CH(CO,H)-CH< 6 


(Syst. No. 966) (S.). Wird von Natrium und Alkohol zu Benzyltanacetylalkohol (Bd. VI, 
S. 592) reduziert (S.). 


6. $-Methyl-I-methoäthyl-3-benzyliden-bicyelo-[0.1.3]-hexanon-(2), 
4-Methyl-1-methoäthytl-3-benzal-bicyclo-[0.1.83]-hexanon-(2), Benzal- 
C,H, 2 CH 2 C—-CO —( ha CH(CH;3), 


RR: . B. Aus äquimoleku- 
CH; :-HC—CH—CH, 
laren Mengen ß-Dihydroumbellulon (S. 92), Benzaldehyd und Natriumäthylat in absol. 
Alkohol (SEMMLER, B. 40, 5020; 41, 3992). — Blättchen. F: 81—82°. Kp,: 185—188°. 
D2°: 1,030; n,: 1,574. — Bei der Oxydation mit KMnO, in Aceton entstehen Benzoesäure und 
rechtsdrehende Homotanacetondicarbonsäure. 


7. 1.2.7-Trimethyl-3-benzyliden-bicyclo-f1.2.2]- H,;C—C(CH,)—CO 
heptanon-(2), 1.7.7-Trimethyl-3-benzal-bicyclo- | EICH ) 
I.2.2J-heptanon-(2), 3-Benzal-campher, a-Benzal- Da 
campher Cj„,Hz.0, 8. nebenstehende Formel. Ist in HsC—-CH-—- -C:CH-C,H, 
2 enantiostereoisomeren Formen und der zugehörigen dl-Form bekannt. 


co 
a) 3-Benzal-d-campher C,H,0 = C;H,x«< 5 H-C,H, 
aldehyd in Toluol auf d-Campher-natrium, dargestellt durch Erhitzen von d-Campher mit 
Natrium in Toluol und Abdekantieren der Flüssigkeit nach dem Erkalten (HALLER, ©. r. 
113, 24). Neben anderen Produkten durch Einw. von Benzaldehyd in Petroläther auf d-Bor- 
neol-natrium (Bd. VI, S. 77) oder auf die Natriumverbindung des linksdrehenden (d-)Iso- 
borneols (HALLER, C.r. 130, 689). Aus der enol-Form des 3-Benzoyl-d-camphers (Syst. 
No. 674) durch Reduktion in alkal. Lösung mit Natriumamalgam (FORSTER, Soc. 83, 103). 
Aus den beiden Formen des 3-Brom-3-benzyl-d-camphers (S. 399) durch Erhitzen für sich 
oder mit alkoh. Kalilauge (HA., Mınavin, C.r. 133, 81; 136, 70). Aus „Phenyloxyhomo- 
campholsäure‘“ (Syst. No. 1086) durch Einw. von Benzoylchlorid (H., Mr., €. r. 130, 1363). 
— Prismen. Rhombisch bisphenoidisch (Mr., ©. r. 122, 1548; Bl. [3] 27, 544; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 656). Auf den Krystallen durch Toluol oder Benzol erzeugte Ätzfiguren: 
Mr., ©. r. 128, 1335. F: 98° (Mr., DE BoLLEMoNT, ©. r. 132, 1574; H., Mı., ©. r. 133, 81; 
Fo.). D,: 1,132 (Mr., pe B.). Schwer löslich in kaltem, leichter in siedendem Alkohol, in 
Äther, Benzol und Toluol (H., C.r. 113, 25). Mol.-Vol. in Toluol: H., MuLLER, C.r. 1830, 
222. Refraktion und Dispersion in Toluol: H., Mv., C.r. 128, 1372. [a]2: -+425,11° (in 
Toluol, p = 13,4718), + 421,25° (in Toluol, p = 6,7828) (H., Mu.); [a]n: + 451° (in 2°/,iger 
Chloroformlösung) (F.). — Wird von Natriumamalgam zu 3-Benzyl-campher reduziert (H., 
C.r. 113, 25). Liefert mit Brom in CS, einen x-Brom-[3-benzal-campher] (S. 408) (H., 
Mı., Bl. [3] 15, 988; Mr., Bl. [3] 27, 679); beim Erhitzen mit Brom ohne Lösungsmittel ent- 
steht der gleiche x-Brom-[3-benzal-campher] und außerdem eine Verbindung C,,H„OBr, 
(F: 92°, rechtsdrehend) (H., Mr., Bl. [3] 15, 988). Bei mehrwöchigem Stehen mit HBr in 
kaltem Eisessig entsteht 3-[a-Brom-benzyl]-campher (S. 399), während beim Erhitzen mit 
HBr in Eisessig auf 100° im geschlossenen Gefäß ‚„Benzalcampholsäure“ (Syst. No. 950) 
und „Phenyloxyhomocampholsäure“ (Syst. No. 1086) gebildet werden (H., Mr., C.r. 130, 
1362). Alkoh. Kalilauge wirkt nicht ein (H., C.r. 113, 25). Bei Einw. von Methylmagnesium- 
halogenid in Äther wird 3-[a-Phenäthyl]-campher (S. 399) gebildet. Analog reagieren 
andere Alkyl- und Arylmagnesiumhalogenide (H., BAuER, C'.r. 142, 971, 974). 
, „C:N-OH 
Sau ON Sit HH, 


Alkohol; [a]»: + 389° (in 2°%/,iger Chloroformlösung) (FORSTER, P. Ch. 8. No. 250). — Durch 
enkthr Br Natrium naar heißem Amylalkohol entsteht ein Amingemisch (3-Benzyl- 
bornylamin und 3-Benzyl-neobornylamin ?), aus dem ein rechtsdrehendes Hydrochlorid 


B. Durch Einw. von Benz- 


. Prismen. F: 197°; schwer löslich in siedendem 


(F: 117°, gibt die LieEgermannsche Reaktion) (F.). Acetylchlori 


Br ’ ee ie 


& ; vie > . . - a h . * 
DUNLOP RE 2 en und ein ae pe C en 
erhalten werden (F.). Einw. von salpetriger Säure führt zu einer Verbindur 
I it d führt das Oxim in 
sättigtes, schwach linksdrehendes Nitril über (F.). 3‘ N 
co OR en 
3-[a-Chlor-benzal]-d-campher C,,H„0Cl = GHz, &:CC1-CHL B. Aus der enol- 
z 6**5 & . De 
Form des 3-Benzoyl-d-camphers (Syst. No.674) und PC], (FORSTER, Soc. 83, 104). — Farblose 
Prismen (aus Alkohol). F: 100°. Leicht löslich in organischen Mitteln. [a]s: — 217° (0,2505 8 R: 
in 25 ccm Benzol). — Reagiert in alkoh. Lösung nicht mit Natriumamalgam oder Aluminium- 
amalgam; mit Zink und Essigsäure oder alkoh. Salzsäure entstehen ölige Produkte. Brom 
wirkt in Chloroformlösung langsam unter HBr-Entwicklung ein. Wird von Alkalien, 
rauchender Bromwasserstoffsäure und konz. Schwefelsäure nicht angegriffen; mit rauchender 
Salpetersäure entsteht ein krystallinisches Nitroderivat. Durch Erhitzen mit alkoh. 10- 
niak im Einschlußrohr wird eine basische Verbindung C,H;,ON (s. u.) gebildet. Beim 
Kochen mit Anilin entsteht das Dianilinderivat C,;H,,N, (Syst. No. 1604). 

Verbindung C,H,„ON. B. Aus 3-[a-Chlor-benzal]-campher und alkoh. Ammoniak 
durch Erhitzen auf 150—170° im Einschlußrohr (FORSTER, Soc. 83, 106). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 170°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol. [a]5: +180,2° 
(1,0067 g in 25 ccm Chloroform). — Wird von heißer konz. Schwefelsäure nicht zersetzt. Die 
alkoh. Lösung reduziert ammoniakalisches AgNO, nicht. Mit äther. FeCl, gibt sie eine intensiv 
blaue Färbung. — Pikrat C,.H,,0,N,. Kanariengelbe Nadeln (aus ohol). F: 157°. 

Benzoylderivat der Verbindung C,,H,ON (e. o.), C,,H,,0,;N. Nadeln (aus 
verd. Ben F: 99—100°, leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Ligroin 
(F., Soc. 83, 107). 


L2 


co 
3-[2-Brom-benzal]-d-campher (,,H,OBr = GHX, &c H-C.H.Br B. Entsteht 
® Dr 


neben 3-[4-Brom-benzal]-d-campher (s. u.), wenn man 3-Benzyl-campher (S. 398) oder 3-Brom- 
3-benzyl-campher mit Brom behandelt und das Reaktionsprodukt mit alkoh. Kalilauge 
erhitzt (HALLER, MinGuin, ©. r. 133, 82; 136, 71). — Prismen. Monoklin sphenoidisch (H., 
M.; M., Bl. [3] 27, 680; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 657). F: 105° (H.,M.). [a]Jn: + 283° (in Toluol) 
(H., M.). — Liefert mit KMnO, Camphersäure und o-Brom-benzoesäure (H., M.). 


co 
3-[4-Brom-benzal]-d-campher C,,H,OBr = GH,« &:CH-C.H.Br'’ B. Siehe im 
. "Vells T 


vorangehenden Artikel. — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (HALLER, 
Mincvin, C.r. 183, 82; 136, 71; M., Bl. [3] 27, 680; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 657). F: 129— 130° 
(H., M.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in kaltem Benzol; [a]»: + 315° (in Toluol) 
(H., M.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, Camphersäure und p-Brom-benzoesäure. 
Beim Stehen mit Eisessig-Bromwasserstoff entsteht ein zähflüssiges Produkt, aus dem beim 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge oder mit Eisessig-Bromwasserstoff die „p-Brom-phenyloxy- 
homocampholsäure‘‘ (Syst. No. 1086) erhalten wird (H., M.). 


x-Brom-[3-benzal-d-campher] C,,H,,OBr. B. Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom 
auf 3-Benzal-campher in CS, oder besser ohne Lösungsmittel (Mınauın, Bl. [3] 27, 679; 
vgl. HALLER, M., Bi. [3] 15, 988). — Prismen. Rhombisch bisphenoidisch (M.; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 657). F: 82°(H.,M.; M., pe BoLLemonNT, C.r.132, 1574). D,: 1,425 (M., pe B.). 
re (H., M.). — Durch Reduktion entsteht eine Verbindung C,H,O (s. u.) 

„ DE B.). 

Verbindung C7H,0 (genetisch verknüpft mit d-Campher, daher wohl optisch aktiv; 
vgl. die inaktive Verbindung C,,H,,0, S. 409). B. Durch Reduktion des x-Brom-[3-benzal- 
d-camphers] (M., De B., C.r. 132, 1574). — F: 68°. D,: 1,156. 


b) 8-Benzal-l-campher C,H,0 = ER CH. B. Aus l-Campher-natrium 
: : el; 

und Benzaldehyd in Toluol (HALLER, €. r. 113, 25). Neben anderen Produkten aus 1-Borneol- 
natrium und Benzaldehyd in Petroläther (H., C.r. 130, 689). — Prismen. Rhombisch 
bisphenoidisch (Minevin, C.r.122, 1548; Bl. [3] 27, 544; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 656). Auf 
den Krystallen durch Toluol oder Benzol erzeugte Ätzfiguren: Mr., C.r.128, 1335. F: 98° 
(Mı., DE BOLLEMONT, C©.r. 132, 1574). D,: 1,138 (Mr., pe B.). 


„co 


“\O.CH-GH,' 
3-Benzal-d- und 3-Benzal-]-campher (HALLER, C.r. 113, 25). — Täfelchen. Monoklin pris- 
matisch (Mrnauıs, C.r.122, 1549; Bl. [3] 27, 545; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 656). Auf den 


c) 3-Benzal-dl-campher C„H,0=C;H B. Durch Vermischen von 


Aa 7 ee TE a I 2 au nl 
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Krystallen durch Toluol oder Benzol erzeugte Ätzfiguren: Mı., C.r. 130, 5ll. F: 78° (H.; 


Mı., DE BOLLEMONT, C.r. 132, 1574). D,: 1,137 (Mr., DE B.). In Alkohol schwerer löslich 
als die. aktiven Formen (Mr., C.r. 130, 511). Durch Impfen der übersättigten Lösung in 
Toluol mit einem Krystall einer aktiven Komponente läßt sich eine teilweise Spaltung in die 
aktiven Komponenten bewirken (Mr., C.r. 130, 510). 


. „&-Brom-[3-benzal-dl-campher] C,„H,,OBr. B. Durch Vermischen der d- und 1-Form 

in Alkohol oder Äther (Minavın, DE BOLLEMONT, C.r. 132, 1574). — Prismen. Rhombisch 

bisphenoidisch (?) (M., DE B.; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 658). F: 56°. 2,21:422, 

A , Inaktive Verbindung C„H,0O (vgl. die Verbindung C,H,,O auf S. 408. B. Durch 
. Mischen der Reduktionsprodukte der aktiven Formen des x-Brom-[3-benzal-camphers] (M., 

DE B., C.r. 132, 1574). F: 43°. D,: 1,153. 


8. Oxo-Verbindungen C,;H,,0. 


1. 1.7.7-Trimethyl-3-[3-methyl-benzyliden]-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 

. 1.7.7- Trimethyl-3- [3-methyt- benzal] - bicyclo- H,C-C(CH,)—CO 

- [41.2.2]-heptanon-(2), 3-[3-Methyl-benzal]-can- "* ( FT 
pher C1sH220, 8. ee nn Sterisch Den | CICH;), 
d-Campher entsprechend. — B. Durch Einw. von m-Toluyl- e ee. 

aldehyd auf d-Campher-natrium (aus d-Campher und H,C-CH C:CH-CoHL CH, 

Natriumamid) in Äther (HALLER, BAUER, C.r.148, 1494). — Weiße Prismen (aus Alkoho)). 

F: 77,5%. [a]s: + 396° (in absol. Alkohol, 0,0858 g in 10 cem Lösung). 


2. 1.7.7-Trimethyl-3-[4-methyl-benzyliden]-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 
1.7.7 - Trimethyt- 3- [4-methyl- benzal] - bicyclo- H,C-C(CH,)—CO 
[1.2.2]-heptanon-(2), 3-[4-Methyl-benzal]-cam- "7 | = 
pher C,H.0, s. nebenstehende Formel. Sterisch dem | C(CH3), 
d-Campher entsprechend. — B. Durch Einw. von p-Toluyl- H C-CH C:CH-C.H.-CH 
aldehyd auf d-Campher-natrium (aus d-Campher und 2? ; Se - 
Natriumamid) in Äther (H., B., C.r. 148, 1493). — Farblose Nadeln oder Prismen (aus 
Alkohol). F: 98°, [a]: +458° (in absol. Alkohol, 0,0815 g in 10 ccm Lösung). — Ver- 
bindet sich mit HBr zu einer gegen Wasser und Alkalien unbeständigen Bromverbindung 


9. 1.7.7-Trimethyl-3-cuminyliden-bi- H,C—O(CH,)— CO 
cyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 1.7.7-Tri- C(CH,), 
methyl-3-cuminal-bicyclo-[1.2.2]-hep- 
tanon-(2),3-Cuminal-campher C„H,,0= H,C—CH C:CH-C,H,-CH(CH,),. 
Sterisch dem d-Campher entsprechend. — B. Aus d-Campher-natrium und Cuminaldehyd 
in Toluol (HALLER, ©. r. 118, 25). — Prismen. F: 62°. Kp;,: 230—237°. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol (H.). Mol.-Vol. in Toluol: H., MuLLER, O.r. 130, 222. 
Refraktion und Dispersion in Toluol: H., M., C.r. 128, 1372. [a]s: + 495,68° (in Toluol, 
p = 4,0253) (H., M., C.r. 128, 1372). 


10. Lupeon C,,H,;0. B. Aus Lupeol (Bd. VI, S. 671) durch Schütteln der Lösung in 
Benzol mit einer wäßr. Lösung von Na,Cr,O, und H,S0, (auf 60 g krystallinisches Natrium- 
dichromat 80 g konz. Schwefelsäure enthaltend), oder, neben einem in Nadeln krystallisie- 
renden Produkt, mit KMnO, in wäßr.-schwefelsaurer Lösung (CoHEN, R. 28, 375, 380). — 
Farblose Säulchen (aus Aceton). Rhombisch (bisphenoidisch?) (JAEGER, R. 28, 376; Z. Kr. 
44, 566; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 536). F: 170° (korr.) (C.). DM: 1,115 (J.). [a]: +63,1° 
(in Chloroform, 0,8174 g in 25 cem Lösung). — Wird durch Natrium und absol. Alkohol zu 
Lupeol reduziert (C.). Enthält eine Doppelbindung (C.). Mit Brom in kaltem Eisessig ent- 
steht Dibromlupeon (s. u.) (C.). 

Oxim C„H,ON = Cy,H,5:N-OH. B. Durch Erhitzen von Lupeon mit Hydroxylamin- 
hydrochlorid und KOH in Alkohol (CoHEN, R. 28, 378). — Weiße Nadeln (aus Essigester). 
Schmilzt unter Zersetzung; F: 267° bzw. 278,5° in dem zuvor auf 260° bezw. 278° erhitzten 
Bade. [a]o: +20,5° (in Chloroform, 0,7012 g in 25 cem Lösung). 

Dibromlupeon C,H,‚OBr,. B. Aus Lupeon und 2 Mol.-Gew. wäßr. Brom in Eisessig- 
lösung bei 0° (CoHEN, R. 28, 378). — Nadeln (aus Benzol + Eisessig). Schmilzt unter Zer- 
setzung; F: 248° bezw. 254° in dem zuvor auf 240° bezw. 253° erhitzten Bade. [a]: + 21,4° 
(in Chloroform, 0,6708 g in 25 cem Lösung). 
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-8. Monooxo-Verbindungen C,H»-180. 


Vergleichende Versuche über die Überführbarkeit von Benzophenon und substituierten 
Benzophenonen in Anile durch Erhitzen mit Anilin: GRAEBE, B. 32, 1679. Systematische 
Untersuchung über den Einfluß substituierender Radikale auf die Konfiguration der Oxime 
Ar-C(:N-OH)-Ar’: SmirHn, B. 24, 4025. 


1. 1-Oxo-acenaphthen, Acenaphthenon C,,H;O, s. nebenstehende H,0—CO 
Formel. B. Bei allmählichem Eintragen von 1,5 bis 1,8 Tin. Zinkstaub in eine = 
heiße Lösung von 1 Tl. Acenaphthenchinon in 4 Tin. Eisessig (GRAEBE, $ | 

GFELLER, 4A. 276, 12; GR., JEQUIER, A. 290, 198). Beim Behandeln von ee 

3.3-Dichlor-1-oxo-acenaphthen mit Zinkstaub und Eisessig (Gr., J.). Aus Acenaphthylen- 
glykol (Bd. VI, S. 593) bei der Einw. von Natriumäthylat (und CH;I) (Ewan, CoHEN, Soc. 
55, 580) oder bei kurzem Kochen mit konz. Salzsäure (Gr., J., A. 290, 197). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 119—119,5° (E., C.), 121° (korr.); mit Wasserdämpfen flüchtig; sehr wenig 
löslich in Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol (GR., J.). — Geht beim 
Kochen mit Zinkstaub und Eisessig in Acenaphthylen über (Gr., Gr., A. 276, 12, 13). 
Beim Kochen mit wäßr. Natronlauge an der Luft entsteht Naphthalsäure (Gr., GrF.; 
Gr., J.). Mit. alkoh. Alkali (oder mit Acetylchlorid) entsteht Oxo-diacenaphthenyliden 
Ge er (GR., J., A. 290, 199, 202). Mit Benzaldehyd und etwas Natron- 
lauge wird Benzylidenacenaphthenon gebildet (Gr., J., A. 280, 204). Acenaphthenon 
läßt sich mit Acenaphthenchinon in Gegenwart von Kondensationsmitteln, z. B. Soda, zu 
Dioxo-diacenaphthenyliden C,,H},0, (Syst. No. 689) kondensieren (Ges. f. chem. Ind. Basel, 
D.R.P. 212858; C. 1908 II, 775). Gibt unter dem Einfluß von Alkalien mit Naphthal- 

CH_— HOX 
aldehydsäure die Verbindung CuHs%« NO | >CuH, (Syst. No. 2488) (WiEcHowskı, 
Nc07 ‚00 


M. 26, 761). — Pikrat C,H;0+0C,H3;0;,N,;. Gelbe Nadeln. F: 113%. Wenig löslich in 
kaltem Alkohol (Gr., J., A. 280, 200). 


CH 

Oxim C,H,ON = CuHX 
zım U7He 106e\K.N-OH 

GFELLER, A. 276, 13). z 

2.2-Dichlor-l1-oxo-acenaphthen, Dichloracenaphthenon C,,H,0Cl, = HK“ 


B. Bei 1!/,-stdg. Kochen von 1 Teil Acenaphthenchinon mit 4 TIn. Toluol und 1 Mol.-Gew. 
PC], (GRAEBE, JEQUIER, A. 290, 198). — Krystalle (aus Benzol). F: 146,5°. Wenig löslich 
in Alkohol, leicht in Benzöl und Chloroform. -- Beim Erhitzen mit Wasser auf 150° wird 
Acenaphthenchinon regeneriert (G., J.). Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht Acenaphthenon 
(G., J.). Durch Kondensation mit 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2) entstehen rote 
Küpenfarbstoffe (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 210813; C. 1909 II, 244). 


Blättchen (aus Alkohol. F: 175° (GRAEBE, 


2-Brom-l-oxo-acenaphthen, Bromacenaphthenon CuE,OBr=CuH. . B. Beim 


Vermischen der Lösungen von Acenaphthenon und 1 Mol.-Gew. Brom in CS, (GRAEBE, 
JEQUIER, A. 290, 201). — Krystalle (aus Ligroin). F: 112°. — Verliert schon beim Erwärmen 


mit verd. Natronlauge alles Brom unter Übergang in Dioxo-diacenaphthenyliden und etwas 
Naphthalsäure. 


2.2-Dibrom-l-oxo-acenaphthen, Dibromacenaphthenon C,,H,OBr, = Gl 
h CN 
B. Aus 2-Diazo-1-oxo-acenaphthen CH & n durch Brom in Chloroform (BEREND, HERMs, 


J. pr. [2] 60, 18; H., C. 1899 I, 114). — Prismen (aus Ligroin). F: 160—161°, 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,O. 
l. a-Oxo-diphenylmethan, a-Oxo-ditan, Benzoylbenzol ; 5 
Benzophenon C,H,0 = C5H,-C0-C,H;. ; a 
Bildung. Aus Benzol und Phosgen bei Gegenwart von AICI, (FRıEDEL, CRAFTS, ADOR, 
B. 10, 1855; FRIEDEL, CRAFTS, A. ch. [6] 1, 518), SbCl, (Comstock, Am. 18, 551) oder FeCl, 


Syst. No. 652.]  ACENAPHTHENON BENZOPHENON. 4ll 


j  (NENCKI, STÖBER, B. 30, 1768; vgl. Nenckı, B. 32, 2415). Beim Eintragen von All, in 
eine Lösung von Oxalylchlorid in Benzol und CS, (STAUDINGER, B. 41, 3566). Durch trockne 
_ Destillation von Caleiumbenzoat (P&L1coT, A. 12, 41; CHANcEL, A. 72, 279). Beim Überleiten 
von Benzoesäure über Caleiumcarbid bei dunkler Rotglut unter ca. 20 mm Druck (HArnxs, 
3.39, 1704; Ar. 244, 238). Aus Benzoesäure oder Benzoesäureanhydrid, Benzol und P,O, 
unter Zusatz von Sand bei 180—200° (KoLLarıts, Merz, Z. 1871, 705; B. 6, 537). Beim 
Erhitzen von Benzoylchlorid mit Benzol und etwas Zink auf 180—200° in geringer Menge 
 (GRUCAREVIC, Murz, B. 6, 1243). In reichlicher Menge aus Benzol und Benzoylchlorid in 
, Gegenwart von AICl, (FRIEDEL, CRarts, A.ch. [6] 1, 510). Eine Verbindung des Benzo- 
phenons mit AIC], (S. 414) entsteht durch Einw. von 1 Mol.-Gew. der Verbindung C,H,-COCl 
--AICI, auf 1 Mol.-Gew. Benzol in CS, (BoESEKEN, R. 19, 21). Aus Benzoylchlorid mit 
Quecksilberdiphenyl bei 180° (Otto, B. 3, 197), sowie aus Benzoylchlorid mit Phenylqueck- 
silberchlorid bei 240° (Orro, B. 3, 197). Aus Phenylmagnesiumbromid und CO, in Äther, 
neben anderen Produkten (R. MEYER, TOEGEL, A. 347, 66; SCHROETER, B. 36, 3006; 40, 
1584). Durch allmähliches Eintragen von Benz-phenylimino-methyläther C,H,-C(O-CH,): 
 N:C;,H, in eine 100° heiße Lösung von Phenylmagnesiumbromid in Toluol und Verseifen des 
entstehenden Benzophenonanils mittels siedender verd. Salzsäure (Marquıs, C.r. 142, 712). 
“ Aus Diphenylmethan beim Kochen mit Dichromatmischung (Zınck£, A. 159, 377). Durch 
Zusatz von etwas mehr als der berechneten Menge Chromylchlorid, gelöst in 200 ccm Tetra- 
chlerkohlenstoff, zu 30 g Diphenylmethan, gelöst in 300 cem Tetrachlorkohlenstoff und Zer- 
setzung des gebildeten Niederschlages nach eintägigem Stehen mit Wasser (Law, F. PERKIN, 
Soc. 983, 1637; vgl. WEILER, B. 32, 1053). Durch Erhitzen des Ammonsalzes des Diphenyl- 
isonitromethans in trocknem Zustande über 150° (KonowALow, IR. 32, 73; C. 1900I, 1092). 
Beim Aufbewahren von a.a-Diphenyl-äthylen, neben Formaldehyd (KLAGEs, HEILMANN, 
B. 37, 1449). Beim Erhitzen von Benzhydrol in Gegenwart von Palladiummohr auf 190° 
bis 290° neben Wasserstoff (KNOEVENAGEL, HECKEL, B. 36, 2818) oder beim Erhitzen mit 
Kupferpulver (neben Dibenzhydryläther, symm. Tetraphenyläthan, Wasserstoff und Diphenyl- 
methan) (Kx., HECKEL, B. 36, 2823). Beim Erhitzen von Benzoin in Gegenwart von Palladium 
oder Platin (Kx., ToMmAszEwSsKI, B. 36, 2830). Aus 2-Oxy-3-phenyl-indazol (Syst. No. 3487) 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt wie auch neben Isooxyphenylindazol C,;H,,ON; 
(s. bei 2-Oxy-3-phenyl-indazol; Syst. No. 3487) beim Behandeln der Lösung in verd. Natron- 
lauge mit Wasserdampf (AuweErs, B. 28, 1266). 

Darstellung. Zu einer Mischung von 30 g Benzol, 30 g Benzoylchlorid und 130 g CS, 
gibt man in ca. 10 Minuten 30 g fein gepulvertes AlC],, erwärmt 2—3 Stdn. auf ca. 50°, destil- 
liert den CS, ab und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser und Salzsäure (GATTERMANN, 
Die Praxis des organischen Chemikers [Leipzig 1914], S. 299; vgl. ELBs, J. pr. [2] 33, 181, 
184). Man trägt in ein Gemisch von 5 Gew.-TIn. Benzol und 7 Gew.-TIn. Benzoylchlorid 
7 Gew.-Tle. sublimiertes Eisenchlorid in kleinen Portioı:en ein, wäscht das nach dem Aufhören 
der Salzsäureentwicklung krystallinisch erstarrte Produkt mit Wasser und dann mit verd. 
Sodalösung, nimmt darauf mit Äther auf und destilliert (Ausbeute ca. 70°/, der Theorie) 
(NENCKI, STÖBER, B. 30, 1768). Man kocht 12 Stdn. 70 g Benzol mit 112 g Benzoylchlorid 
und 300 g SbCl, (Comstock, Am. 18, 551). Man sättigt Benzol mit Phosgen in der Kälte, 
gibt in kleinen Anteilen AlCl, hinzu und läßt das Reaktionsgemisch längere Zeit stehen, 
bevor man es mit Wasser zersetzt (FRIEDEL, CRAFTS, ADorR, B. 10, 1854). 

Physikalische Eigenschaften. Benzophenon existiert in einer stabilen und einer meta- 
stabilen Form. Deutung der beiden Formen durch elektrische Auffassung der Valenz: NELSON, 
FıALx, ©. 1909 I, 1690. r i 

Das stabile Benzophenon krystallisiert aus Alkohol oder Äther in rhombischen 
Prismen (Zıncke, A. 158, 381). Rhombisch bisphenoidisch (WIckEL, J. 1884, 464; 1885, 
1642; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 102). Über Krystallisation von unterkühltem Benzophenon: 
ScHaum, Ph.Ch. 25, 722; A. 300, 217. Periodische Erscheinungen bei Krystallisation 
unterkühlter Schmelzen: D. ALEXEJEw, 3K. 38, 1120; C. 18071, 876. Krystallisations- 
geschwindigkeit: FRIEDLÄNDER, TAMMAnN, Ph.Ch. 24, 152; Tammann, Ph.Ch. 29, 51. 
Verminderung der Kirystallisationsgeschwindigkeit durch Zusatz von Fremdstoffen: 
v. PICKARDT, Ph.Ch. 42, 17; PADoA, GALEATI, R. A. L. [5] 13 II, 107; @. 35 I, 186. Über 
eine Beobachtung an zur Erstarrung gebrachtem Benzophenon vgl. BECK, EBBInGHAUs, 
B. 39, 3872. F: 48—48,5° (LinnEMmANN, A. 133, 4), 48,4% (STOHMANN, RODATZ, HERZBERG, 
J. pr. [2] 36, 357), 47,8 (Wasserstoffthermometer) (JAQUEROD, WASSMER, C. 1904 II, 337; 
B. 37, 2532), 46° (BoLLE, GuyE, ©. 19051, 868). Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom 
Druck: TamMAnn, Ann.d. Physik [N.F.] 66, 491; HuLETT, Ph.Ch. 28, 664. Zur Frage 
der Identität der Schmelzflüsse der beiden Formen des Benzophenons vgl.: ZincKE, A. 159, 
382; TAnaTaR, B. 26 Ref., 380; Schaum, A. 300, 210. Kpgoo: 307,92%; Kprso: 305,44°; 
Kpro0: 301,5%; Kpgoo: 294,24°%; Kp;on: 286,01°%; Kpynn: 276,300; Kpzm: 264,22° (JAQUEROD, 
WAssMmER, ©. 1904 II, 337; B. 37, 2533). Kpzs5,06: 306,4°; Kprens32: 306,19; Kpaso.g: 305,5°; 
Kpz41,00: 304,9%; KPras,33: 304,1° (korr.) (CRAFTs, Bl. [2]38, 282). Kpr30: 296,7 — 297° (FRIEDEL, 
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CRAFTs, Apor, B. 10, 1856); Kpzs,,: 301—302° (BoLLeE, Guy, C. 1905 I, 868); Kpıs: 170° 
(ANGELBIS, ANSCHÜTZ, B. . 165% Siedet im Vakuum des Kathodenlichts bei 95° (KRAFFT, 
WEILANDT, B. 29, 2240). D!,..: 1,1108; Di“: 1,0133 (Eıskman, R. 14, 189); D3: 1,172 
ROBERTSON, Soc. 81, 1242); D%: 1,0976; D%: 1,0948; Di: 1,0923; Da: 1,0905; .D%: 1,0898; 
D&: 1,0897 (PERkIN, Soc. 68, 1201). D*>: 1,0820; D*: 1,0627; D'** : 1,0039 (BoLL£, GUYE, 
C.1905 I, 868). Unlöslich in Wasser (CHANcEL, A. 72,280). 1g löst sich bei 17,6° in 7,4 ccm 
97°%/,igem Alkohol, bei 14,6° in 5,2 com Eisessig, bei 12,7° in 5,7 com Äther (DERRIEN, C.r. 
130, 721). Kryoskopisches Verhalten in Benzol und Eisessig: BEcKmann, Ph.Ch. 2, 717, 
722. Nur: 1,60200; nY ya: 1,62883; ng%.: 1,54616; Nr: 1,57028 (EıskMman, R. 14, 
189). Fluorescenzspektrum in alkoh. Lösung: Stark, R. Meyer, 0. 19071, 1526. Ober- 
flächenspannung: DuToIt, FRIDERICH, O.r. 130, 328. Schmelzwärme: BRUNNER, B. 27, 
2106; Tammann, Ph.Ch. 28, 64. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 

1556,9 Cal., bei konstantem Druck: 1558,1 Cal. (SToHMAnN, Ph. Ch. 10, 420; vgl. STOHMANN, 
RoDATZ, HERZBERG, J. pr. [2] 36, 357). Spezifische Wärme: BRUNNER, B. 27, 2106; Tam- 
MANN, Ph.Ch. 29, 64. Magnetisches Drehungsvermögen: PERKIN, Soc. 69, 1243. 

. Das metastabile Benzophenon wird erhalten beim Erstarren von geschmolzenem 
Benzophenon bei völliger Abwesenheit von Keimen der stabilen (rhombischen) Form, nament- 
lich, wenn es vorher auf 100° und höher erhitzt worden ist (SCHAUM, A. 300, 210, 214; vgl. 
R. Meyer, B. 22, 550; TANATAR, IK. 24, 621; B. 26 Ref., 380), ferner bei sehr langem Ein- 
leiten von Luft in die wäßr.-alkoh. Lösung des Benzophenons (ÖCHSNER DE CONINCK, Ü.r. 
130, 40). — Wasserhelle Krystalle. Wahrscheinlich monoklin (Zincke, A. 159, 378; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 89). F: 26—26,5° (Z., A. 159, 378). Siedet bei derselben Temperatur wie 
das gewöhnliche Benzophenon (Z., A. 159, 382). Leicht löslich in Alkohol und Äther (Z., 
4.159, 378). Die alkoh. oder äther. Lösungen hinterlassen beim Verdunsten die Verbindung 
als Öl, das nur nach längerem Stehen oder durch Berührung mit einem Krystalle des (mono- 
klinen) Benzophenons zu diesem erstarrt (Z., A. 159, 378). Geht (auch in fester Form) durch 
Berührung mit gewöhnlichem (rhombischem) Benzophenon in letzteres über (Z., A. 159, 
381). Wärmetönung beim Übergang der monoklinen Form in die rhombische: TANATAR, 
3R. 24, 624; B. 26 Ref., 380. 

Chemisches Verhalten. Benzophenon gibt bei der Einw. des Sonnenlichtes auf seine alkoh. 
Lösung Benzpinakon, daneben entsteht Acetaldehyd (CIaMIcIAN, SILBER, R.A.L. [5] 101, 98; 
B. 33, 2911; vgl.ÖcHSNER DE CoNINcK, DERRIEN, C.r. 130, 1768). Diese Reaktion verdankt 
ihren Ursprung den blauvioletten Lichtstrahlen (CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5] 11 II, 148; 
B. 35, 3595). Beim Durchleiten von Benzophenondämpfen durch ein hellrot glühendes 
Rohr entstehen Benzol, Diphenyl, p-Diphenyl-benzol, CO und Wasserstoff (BARBIER, RoUx, 
Bl. [2] 46, 270). Benzophenon wird bei 260° durch komprimierten Wasserstoff in Gegenwart 
von Ni,0, zu Diphenylmethan reduziert (IPATJEw, B. 40, 1286). Die elektrolytische Reduktion 
von Benzophenon an Bleikathoden in alkal. Lösung gibt Benzhydrol, in saurer Lösung je nach 
den Versuchsbedingungen a- oder ß-Benzpinakolin, Benzhydrol und Diphenylmethan (Euss, 
BrAND, Z. El.Ch. 8, 784, 787). Erhitzt man Benzophenon mit Zinkstaub, so erhält man 
Diphenylmethan neben symm. Tetraphenyläthan und Tetraphenyläthylen (STAEDEL, A. 
194, 308). Durch Einw. von Natrium auf Benzophenon in Gegenwart von Äther entsteht 
eine Natriumverbindung (BECKMANN, PAUL, A. 286, 6; AcREE, Am. 28, 604; TINGLE, GoRS- 
LINE, Am. Soc. 30, 1880), welche bei der Zersetzung mit Wasser neben Benzophenon Benz- 
hydrol und Benzpinakon liefert (BE., PauL, A. 266, 7; Ac., Am. 29, 606; Tı., Go., Am. 
Soc. 30, 1880) und durch Behandlung mit CO, in Äther in ein Produkt übergeführt wird, 
das beim Zersetzen durch Wasser Benzilsäure liefert (Be., PauL, A. 266, 8; vgl. Ac., Am. 
28, 607). Bei der Reduktion von Benzophenon mit Natrium und Alkohol entsteht in fast 
theoretischer Menge Diphenylmethan (K .aGEs, ALLENDORFF, B. 31, 999). Benzophenon 
wird von Natriumamalgam in verd. Alkohol zu Benzhydrol reduziert (LINNEMANN, A. 183, 6). 
Gibt auch mit Aluminiumamalgam in 80%,igem Alkohol Benzhydrol (BoEsSEKEN, R. 22, 
312). Liefert mit Zink und Schwefelsäure in alkoh. Lösung zunächst Benzpinakon, dann 
a-Benzpinakolin (GH )20- ee 5) (Syst. No.2377) und bei langer Einw. noch viel ß-Benz- 
re, (THÖRNER, ZINCKE, B. 11, 1396). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 

iphenylmethan (GRAEBE, B. 7, 1624). Beim Erhitzen von Benzophenon mit absol. Alkohol 
auf 300—320° entsteht Benzhydrol (Kerr, B. 28, 1477). Reduktion zu Benzhydrol findet 

auch statt beim Erhitzen von Benzophenon mit alkoh. Kalilauge auf 160° (SAGuMENNY, A. 
184, 174), beim Kochen mit alkoh. Kalilauge (MonTAcne, R. 27, 334) unter Zusatz von Zink 
(SAGUMENNY, A. 184, 175), beim Kochen mit alkoh. Natronlauge (MonTAGNE, R. 28, 451), 
beim Kochen mit einer isoamylalkoholischen Lösung von Natriumisoamylat (Dres, Ruoprus 
B. 42, 1076), sowie beim Erhitzen mit Natriumalkoholaten ohne Lösungsmittel (NEr, A. 
318, 183), ferner durch Erhitzen mit Zinkdiäthyl und Zerlegen des Reaktionsproduktes 
durch Wasser (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 18, 710). Erwärmt man Benzophenon 
mit einem Gemisch aus Methyljodid und Kupferzink und zersetzt das Reaktionsprodukt 
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mit Wasser, so resultiert Benzpinakon (DeLaorz, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 18, 711). 
Läßt sich durch Behandlung mit Chlor bei Gegenwart von Natronlauge im Sonnenlicht 
in Benzophenon-hexachlorid-(1.2.3.4.5.6) überführen (MArurws, Soc. 73, 427). Beim Er- 
hitzen von Benzophenon mit 4 At.-Gew. Brom unter Zusatz von etwas Jod und von Wasser 
auf 150° erhält man 3.3’-Dibrom-benzophenon (DeMUTH, Dittrich, B. 23, 3614). Beim 
Erhitzen von Benzophenon mit der 4-fachen Menge Brom auf 150° erhält man die Verbindung 
Cz36H1;0,Br, (S. 415) (LINNEMmANN, A.138, 5). Beim Nitrieren von Benzophenon mit Salpeter- 
säure (D: 1,53) entstehen 3.3’-, 2.2’-'und 2.3°-Dinitro-benzophenon (STAEDEL, A. 184, 350; 
283, 164; vgl. St., A. 218, 344). Beim Erwärmen von Benzophenon mit rauchender Schwefel- 
säure erhält man Benzophenon-disulfonsäure-(3.3’) (Syst. No. 1572) (STAEDEL, Z. 1871, 553; A. 


194, 314; LarworTH, Soc. 73, 404) neben ‚„‚Benzophenonsulfon‘“ CH >C,H, (Syst. 
2 


No. 2467) (BECKMANN, B. 6, 1112). Beim Erwärmen von Benzophenon mit PCI, erhält 
man Diphenyl-dichlormethan (BEHR, B. 3, 752; KEKULEk, FRANcHIMoNT, B. 5, 908); dieses 
entsteht auch aus Benzophenon und PCI, beim Erhitzen in Benzol (ConeE, RoBINson, B. 40, 
2161). Benzophenon gibt mit alkoh. Ammoniak Benzophenonimid (THoMAE, Ar. 243, 
395). Erhitzt man Benzophenon mit Natriumamid in Gegenwart eines nicht völlig trocknen 
neutralen Lösungsmittels, so entsteht bei der Zersetzung der Reaktionsmasse durch Wasser 
Benzamid; dagegen liefern Benzophenon und NaNH, in Gegenwart eines völlig trocknen 
neutralen Lösungsmittels die Verbindung C,H, -C(ONa)(NH,)-C,H,, aus der Wasser Benzo- 
BR regeneriert (HALLER, BAUER, C.r. 147, 824; A.ch. [8].16, 145). Beim Erhitzen von 
enzophenon mit Ammoniumformiat auf 220° wird Formylbenzhydrylamin (C,H,),CH-NH- 
CHO (Syst. No. 1734) gebildet (LEUCKART, BacH, B. 18, 2129). Benzophenon läßt sich 
durch Kochen mit Hydroxylamin oder salzsaurem Hydroxylamin in wäßr.-methylalkoho- 
lischer Lösung (V. Meyer, B. 16, 823) oder mit salzsaurem Hydroxylamin und 90 %/,igem Alko- 
hol unter Zusatz von etwas Salzsäure (BECKMANN, B. 19, 989) in Benzophenonoxim über- 
führen. Erhitzt man 5 g Benzophenon mit 1,8 g Hydrazinhydrat und absol. Alkohol im Rohr 
auf 150°, so erhält man Diphenylmethylen-hydrazin (CURTIUS, RAUTERBERG, J. pr. [2] 44, 
194). Benzophenon gibt mit einer alkoh. Schwefelammoniumlösung Dibenzhydryl-disulfid 
(Bd. VI, S. 681) (EngLer, B. 11, 922). Liefert beim Erwärmen mit P,S, auf 100° Dibenz- 
hydryl-disulfid, auf 140—150° die Verbindung C,,HzS;P, (S. 415) (Japr, RAScHEN, Soc. 
49, 479). Beim Erhitzen von Benzophenon mit 2—3 Tin. P,S, und Benzol im Druckrohr 
auf 130° entsteht Thiobenzophenon (GATTERMANN, B. 28, 2877). Vereinigt sich nicht mit 
Alkalidisulfiten (LiMPRıcHT, A. 94, 246). Bildet mit HNO, die Verbindung C,;H,,O +HNO, 
(SHUKoOw, Kassarkın, JR. 41, 163; ©. 1809 I, 1760). Gibt beim Erhitzen mit H,PO, 
auf 100° [a-oxy-benzhydryl]-unterphosphorige Säure (C,H,),C(OH)-PHO-OH (Marız, C.r. 
136, 508; A.ch. [8] 3, 402). Liefert keine Doppelverbindung mit Phosphorsäure (Kracks, 
ALLENDORFF, B. 31, 1299) und wird beim Kochen mit Phosphorsäure nicht zersetzt (KLAgks, 
LicKRoTH, B. 32, 1565). Benzophenon zerfällt beim Erhitzen mit Kalikalk auf 260° in Benzol 
und Benzoesäure (CHANCEL, A. 72, 280). Beim Erhitzen von Benzophenon mit der gleichen 
Menge trocknen, fein gepulverten Ätzkalis auf 170° entstehen Benzol, Benzoesäure und Tri- 
phenylcarbinol (DELANGE, Bl. [3] 28, 1131). i N . 
Benzophenon liefert mit Trimethyläthylen im Sonnenlicht ein Oxyd C,„H„0 = 
(CsH),C- CHICH,)-O(CH.J) oder Tr OR Hs (Syst. No. 2370) (PATERNd, 
er Bere 


CHIEFFI, @. 89 I, 348). Reaktion von Benzophenon mit gesättigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen unter dem Einfluß des Lichtes: PA., CHı., G. 38 Il, 415. Reaktion mit aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen unter dem Einfluß des Lichtes: 'PA., Car., @. 38 I, 421. 
Benzophenon liefert bei der Einw. von Äthyljodid und Natrium in Benzol Äthyl-diphenyl- 
carbinol (ScHorYemn, B. 41, 2715), bei Einw. von Isoamylbromid und Natrium in absol. Äther 
neben anderen Produkten d-Methyl-a.a-diphenyl-a-amylen (ScH., B. 41, 2714). Gibt mit 
Brombenzol und Natrium in Äther Triphenylcarbinol und wenig Benzoesäure (Frey, B. 28, 
2520). Benzophenon wird durch eine 1°/,ige Lösung von HCl in Methylalkohol nicht in ein 
Ketol übergeführt (MACKENZIE, Soc. 79, 1211). Einw. von Alkohol und Natriumalkoholaten 
auf Benzophenon s. S. 412. Bei der Belichtung eines Gemisches von Benzophenon und 
Benzylalkohol entstehen Benzpinakon, Hydrobenzoine, eine krystallisierte Verbindung 
C,Hs0, (wahrscheinlich Triphenylglykol) und harzige Produkte (CramicIan, SILBER, B. 
36, 1576, 1953; G. 34 II, 132). Benzophenon gibt beim Erhitzen mit «-Naphthol und Chlor- 
zink unter gleichzeitigem Durchleiten von HCl Diphenyl-dinaphthopyran 


GH C,H, (Syst. No.2377) (Croven, Soc. 88, 773). — Gibt mit 40%Ysiger 


ldehydlö und Alkalisulfidlösung eine Verbindung C,;H,0S (?) (farblose Nadeln, 
ee "Mörans, D.R.P. 162059; C. 1905 II, 528). — "Benzophenon kondensiert 
sich mit Chloressigsäureäthylester.in Gegenwart von Natriumamid und Äther sum ß.ß-Di- 
phenyl-glycidsäure-ester (PoINTET, Ü.r. 148, 418). Liefert mit Bromessigsäureäthylester 
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und Zink in Benzol ß-Oxy-ß-phenyl-hydrozimtsäure-äthylester (RurE, BUSoLT, B.40, 4538). 
Versuche zur Kondensation des Benzophenons mit Phenylessigester und mit Benzyleyanid bei 
Giegenwart von Natriumäthylat: STOBBE, ZEITSCHEL, B. 34, 1963. Benzophenon gibt beim 
Erhitzen mit Oxalylchlorid im Druckrohr auf 130—140° Benzophenonchlorid (STAUDINGER, 
B. 42, 3976). Versuch der Kondensation mit Malonester bei Gegenwart von Natriumäthylat: 
Sro., Hrun, B. 34, 1957. Benzophenon kondensiert sich mit Bernsteinsäurediäthylester in 
' äther. Lösung bei Gegenwart von Natriumäthylat zu y.y-Diphenyl-itaconsäure-monoäthylester 
(C,H,),C:C(CO, -C;H,)-CH,-CO;,H (Sto., A. 282, 318; 308, 89). Reagiert mit Brenz- 
weinsäurediäthylester bei Anwesenheit von Natriumäthylat unter Bildung von a-Methyl- 
».»-diphenyl-itaconsäure-monoäthylester (C;H,)5C:C(CO,-C,H,)-CH(CH,)-CO,H (Sto., B. 28, 
3193; Sro., NoetzeL, B. 39, 1070). Die Kondensation von Benzophenon mit y.y-Dimethyl- 
itaconsäure-diäthylester in äther. Lösung mittels Natriumäthylats führt zu a.a-Dimethyl- 
ö.6-diphenyl-fulgensäure-monoäthylester (CH,),C:C(CO,:C,H;)-C(CO,H):C(C,H;), oder (CH3),C: 
C(C0;H)-C(C0O;'C;H,) :C(CgH,),; ähnlich verläuft die Kondensation mit Y.y-Diphenyl-itacon- 
säure-diäthylester (Sto., B. 38, 3679). Die Kondensation "mit Phenylitaconsäureester 
mittels Natriumäthylats in äther. Lösung führt zu y-Phenyl-a-diphenylmetbylen-paraconsäure 


CoHs re 0 ne (Sto., BADENHAUSEN, B. 39, 770, 772). — Benzophenon 
gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 240—250° Benzophenon-phenylimid (GRAEBE, B. 32, 
1680). Letzteres entsteht schneller und schon bei 160° bei Gegenwart von ZnCl, (REDDELIEN, 
B. 42, 4760). Benzophenon kondensiert sich mit Dimethylanilin in Gegenwart von AICI, 
zu 4-Dimethylamino-triphenylcarbinol (HALLER, GuYoT, C.r. 144, 949). Verbindet sich 
mit Phenylhydrazin zum Phenylhydrazon (C;H,),C:N-NH -C,H, (E. FiscHErR, B. 17, 576; 
PickeL, A. 232, 228). — Liefert bei der Einw. von Quecksilberdiäthyl und Natrium in Äther 
in Wasserstoff- oder Stickstoff-Atmosphäre Äthyl-diphenyl-carbinol (SCHORYGIN, B. 41, 2719). 
Gibt mit Äthylmagnesiumjodid in der Kälte Äthyl-diphenyl-carbinol, mit überschüssigem 
Äthylmagnesiumjodid in der Wärme a.a-Diphenyl-propylen (KLAGzEs, HEILMANN, B. 37, 
1450), mit Phenylmagnesiumbromid I onD (R. MEYER, ToEGEL, A. 347, 70), 
mit Benzylmagnesiumchlorid Diphenyl-benzyl-carbinol und a-Phenyl-stilben (HrLL, WIE- 
GANDT, B. 37, 1429), mit o- bezw. m- bezw. De Diphenyl-o- bezw. 
m- bezw. p-tolyl-carbinol (Acker, B. 37, 992), mit a-Nap hrlnyeee Diphenyl- 
a-naphthyl-carbinol (AcrEx, B. 37, 627). Gibt mit der ß-Magnesiumverbindung des Triphenyl- 
chlormethans bei Gegenwart von überschüssigem Mg je nach den Bedingungen Benzpinakon 
oder Tetraphenyläthylen (ScumipLiın, B. 38, 4202). Bei Abwesenheit von überschüssigem 
Mg entsteht mit der a-Magnesiumverbindung des Triphenylchlormethans bei 250° ein Körper 
vom Schmelzpunkt 170—171°, mit der ß-Magnesiumverbindung ein Körper vom Schmelz- 
punkt 260° (ScHMInLIin, B. 39, 4203). Kondensation von Benzophenon mit Bromessigester 
und Zink s. S. 413 — 414. 

Nachweis. Zum Nachweis des Benzophenons eignet sich sein Phenylhydrazon (E. Fischer, 
B. 17, 576; PıckeL, A. 232, 228). Mikrochemischer Nachweis durch das Phenylhydrazon 
oder Semicarbazon: BEHRENS, Ch. Z. 26, 1152. 


Additionelle Verbindungen des Benzophenone. 


9C,;H])0 +7I-+2KI. B. Durch Eindampfen einer Lösung der Komponenten oder 
durch Zusammenschmelzen derselben (CLover, Am. 31, 256). Prismen mit goldglänzenden 
Seiten- und dunkelblauen Basalflächen, die 1 Mol._der ng (Chloroform 
oder Äther) enthalten. F: ca. 100° (Zers.). Sehr leicht löslich in Essigester, Eisessig und 
Aceton, löslich in Chloroform, Äther, Alkohol, schwer löslich in Benzol, CS, und Ligroin. 
Wird, durch Wasser in die Komponenten zerlegt. — C,H),0 + HgCl,. Nadeln. F: 81°; 
leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther (VoLHArRD, A. 367, 185). — C,H1,0 + AlCI 5 
B. siehe 8. 411. Krystalle Sehr empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit (BorsEkEn, R. 
18, 21). — C,HnO + AlBr,. Besitzt in siedendem Schwefelkohlenstoff die Molekular- 
größe (C,;H},0 + AlBr,), (ELMER, KoHLER, Am. 24, 393). — C,H„0 +2 SbCl,. Gelbe 
Nadeln (aus CS,). Durch Wasser wird Benzophenon regeneriert (H. H. Meyer, B. 41, 2575). 
— C3H1%0 + FeCl,. B. Entsteht beim Kochen der Verbindung C,H,-COCi+ FeCl, mit 
überschüssigem Benzol (BoEsEken, R. 22, 316; vgl. Nenckı, B. 82, 2415). Viereckige 
gelbbraune Platten, die an der Luft sofort zerfließen. , 

CH])0 + HNO,. B. Aus Benzophenon und Salpetersäure (Sr TEIN 
3K. 41, 163; ©. 1908 I, 1760). Krystalle (aus Äther). FF}: 390. a 


Umwandlungsprodukte des Benzophenons, deren Konstitution nicht bekannt ist. 


Verbindung (C,sH,ı,;,0. B. Durch Insolation von Benzoph i 
Toluol '(Parsewö, Chrers1, .G.. 8906, 41), Krstale ro ee 
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Verbindung C,H;,0;. B. Durch Insolation eines Gemisches von Benzophenon und 
ee u, SILBER, R. A.L. [5] 121, 239; B. 36, 1578). — Farblose Nadeln. 

Verbindung C„H,,0,;Br;. B. Beim Erhitzen von Benzophenon mit der 4-fachen 
.. ‚Brom auf 150° (Linwemann, A. 133, 5). — Mikroskopische Nadeln (aus Alkohol). 

Verbindung C,H3S;P, = (CHO<S>P 8 -PSSCCHH,), (). B. Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. Benzophenon mit 2 TIn. P,S, auf 150°; man kocht das Produkt erst mit 
Wasser und dann mit Alkohol aus, löst es in kochendem Benzol und fällt die Lösung mit 
Petroläther (JAPrp, RASCHEN, Soc. 49, 480). — Tafeln. F: 226—227°. Unlöslich in Wasser 
und Alkohol, wenig löslıch in heißem Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit CrO, in Eis- 
essig Benzophenon. 


Funktionelle Derivate des Benzophenons. 


Benzophenon-dimethylacetal, a.a-Dimethoxy-diphenylmethan, a.a-Dimethoxy- 
ditan C,,;H};0, = (C;H,),C(O -CH;),. B. Aus Benzophenonchlorid (Bd. V, S. 590) beim 
Schütteln mit en (STRAUS, ECKER, B. 39, 3005). Durch Einw. von Natriumazid 
auf die kalte methylalkoh. Lösung des Benzophenonchlorids (SCHROETER, B. 42, 2342). — 
Darst. Beim Eintragen von 23,7 g Benzophenonchlorid in methylalkoh. Natriummethylat- 
lösung, dargestellt aus 44 g absol. Methylalkohol und 4,6 g Natrium; nach beendeter, durch 
Kühlung gemäßigter Reaktion gießt man 50 g absol. Methylalkohol hinzu und kocht 3 Stdn. 
(MAcKENZIE, Soc. 88, 987). — Tafeln (aus Äther); Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch 
bipyramidal (MarsHaLı, Soc. 88, 988; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 100). F: 106,5—107°; Kp: 
288—290° (Mack., Soc. 88, 988). Mit Wasserdämpfen flüchtig (MAck., Soc. 88, 990). Un- 
löslich in Wasser, sehr leicht löslich in Äther und heißem Alkohol (MAck., Soc. 88, 989). — 
Beständig gegen Alkalien; Säuren bewirken Zerlegung unter Abscheidung von Benzophenon 
(Maick., Soc. ‘89, 990). Beim Stehen über konz. Schwefelsäure hinterbleibt Benzophenon 
(Mack. Soc. 69, 989). Bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersäure entstehen 4.4’-Dinitro- 
benzophenon und 3.3’-Dinitro-benzophenon (Mack., Soc. 79, 1211). Beim Erhitzen mit Anilin 
enlatehıt Diphenylmethylen-anilin (Mac&., Soc. 79, 1211). h 
Benzaphenon-diäthylacetal, a«a-Diäthoxy-diphenylmethan, a.a-Diäthoxy-ditan 
C,H300; = (C5H,)3C(O -CzH,),. B. Aus Benzophenonchlorid mit alkoh. Natriumäthylat- 
16 (Mack., Soc. 69, 980). — Prismen (aus absol. Alkohol). Monoklin prismatisch (MARSHALL, 
Soc. 68, 991). F: 51,5—52°; Kp: 294—295° (Mack.). Sehr leicht löslich in Äther, Petrol- 
äther und heißem Alkohol (Mack.). — Beim Stehen über konz. Schwefelsäure hinterbleibt 
Benzophenon (Mack.). 

Benzophenon-dipropylacetal, «a-Dipropyloxy-diphenylmethan, a.a-Dipropyl- 
oxy-ditan CjsH;,0, = (C;H,),C(O-CH,-CH;, -CH,),. B. Aus Benzophenonchlorid mit pro- 
pylalkoholischer Natriumpropylatlösung beim Erhitzen (Maox., Soc. 79, 1206). — Prismen 
(aus Petroläther). F: 33—34,5°. Kp,o: 204°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, Petroläther. 

Benzophenon-diisobutylacetal, a.a-Diisobutyloxy-diphenylmethan, a.a-Diiso- 
butyloxy-ditan C,H3s0;3 = (CeH,),C[O-CH;, -CH(CH3),)- 3. Aus Benzophenonchlorid 
mit isobutylalkoholischer Natriumisobutylatlösung (MAaok., Soc. 79, 1207). — Platten. 
F: 35—37°. Kpss: 210°. — Zerfällt beim Stehen über konz. Schwefelsäure unter Rück- 
bildung von Benzophenon. 

Benzophenon-dibenzylacetal, a.a-Dibenzyloxy-diphenylmethan, ‚a.a-Dibenzyl- 
oxy-ditan C,H;,0; = (CsH,),C(O -CHz :OsH,),- B. Aus Benzophenonchlorid und benzyl- 
alkoholischer Natriumbenzylatlösung (Maor.., Soc. 88, 992). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 104—105°; Kp,: 305° (MAck.). Schwer löslich in kaltem Methylalkohol, leicht in heißem 
Alkohol und heißem Petroläther (Mack.). — Zerfällt beim Erhitzen auf 220° in Benzophenon 
und Dibenzyläther (Maok., JosEPH, Soc. 85, 792). 

Benzophenon-di-ß-naphthylacetal, a.a-Di-ß-naphthoxy-diphenylmethan, a.a-Di- 
ß-naphthoxy-ditan C,,H,,0, = (C;H,),C(O :CyoH-)g- _B. Aus 23,7 g Benzophenonchlorid 
und 28,8 g #-Naphthol bei 16-stdg. Kochen in 300 g Xylol (CLouc#, Soc. 88, 776). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 137°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in 
Äther und Benzol. Unlöslich in Alkalien. — Zerfällt bei der Hydrolyse in Benzophenon 


und ß-Naphthol. 
Verbindung C,Hy0, = (CH), C[O -CH(CyH,),] © Hol, = (?) s. bei Benzilsäure, 
e 6744 
Syst. No, 1089. 


#3 


[ 
Verbindung C,,H,0, = (CsH,),C(OH)-O-C/C5H,), (2) 8. bei Phenylmagnesiumbromid, 
Syst. No. 2337. 
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Verbindung C,;H,,ONNa = (C;H,),C(ONa) -NH,- B. Beim Erhitzen von Benzophenon 
mit reinem, frisch bereitetem Natriumamid in Gegenwart eines völlig trocknen neutralen 
Lösungsmittels (HaLLer, BAUER, O.r. 147, 825; A.ch. [8] 16, 146). — Krystallkruste 
— Zersetzt sich mit Wasser quantitativ in Benzophenon, NH, und NaOH. 


Benzophenon-imid C,H, N =(C;H,),C:NH. B. Aus Benzophenon und alkoh. Ammo- 
niak (THuoMAr, Ar. 243, 395). Das salzsaure Salz entsteht beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Benzophenonchlorid mit 3 Mol.-Gew. Urethan bis zum Aufhören der HCI-Entwicklung; 
© wird 
Krart, B. 24, 3516). — Öl. — Wird durch Wasser in NH, und Benzophenon zerlegt (H., K.). 
— C3H,,N + HCl. Pulver. Unlöslich in Äther und Benzol, ziemlich schwer löslich in 
Chloroform (H., K.). Wird durch Wasser sehr schnell zersetzt (H., K.). — Pikrat. Hell- 
gelbes Pulver. F: 170° (T.). Unbeständig. 


Benzophenon-oxim, Diphenylketoxim C,,H„ON = (C,H,),C:N-OH. B. Aus Benzo- 
henon durch Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol (JannY, 
. 15, 2782; SPIEGLER, M. 5, 203), durch längeres Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin 
in 90°/,igem Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsäure (BECKMANN, B. 18, 989) oder durch 
Kochen mit Hydroxylamin oder salzsaurem Hydroxylamin in wäßr.-methylalkoholischer 
Lösung (V. Meyer, B. 16, 823). Bei mehrtägigem Stehen von Bisnitrosylbenzhydryl 
[(C,H,),CH])N;0, (8. bei Nitrosobenzhydrylhydroxylamin, Syst. No. 2219) mit alkoh. Kali 
(PLATNER, A. 278, 369). Bei der Oxydation von Benzhydrylamin mit Sulfomonopersäure 
(BAMBERGER, SELIGMANN, B. 86, 704). — Darst. Man löst 10 g Benzophenon und 12 g salz- 
saures Hydroxylamin in einer Mischung von 130 ccm Alkohol und 80 ccm Wasser, gibt eine 
Lösung von 20 g NaOH in 30 ccm Wasser hinzu, kocht 1 Stde. am Rückflußkühler, verdünnt 
mit viel Wasser und säuert mit verd. Schwefelsäure an (E. FiscHEr, Anleitung zur Darstellung 
organischer Präparate [Braunschweig 1908], S. 68). 

Krystalle (aus Ligroin). F: 143,4—144° (Ba., Se., B. 36, 704), 139,5—140° (Ja., B. 16, 
2782). Sehr leicht löslich in Äther und Aceton, weniger leicht in Benzol, Chloroform 
und Petroläther; sehr schwer löslich in kaltem Wasser (Ja., B. 15, 2782). Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol und Eisessig: BECKMANN, Ph.Ch. 2, 718, 722. Mol. Verbrennungs- 
wärme des festen Benzophenonoxims bei konst. Vol.: 1627,78 Cal. (LAnDRIEU, C.r. 140, 870). 
Löslich in Alkalien und daraus durch Säuren fällbar; löslich in konz. Salzsäure und daraus 
durch Wasser fällbar (JA., B.15, 2782). — Zersetzt sich beim Aufbewahren in einer verschlossenen 
Flasche unter Bildung von Wasser, Stickoxyden, Benzophenon, o-Nitro-toluol, Toluol, Benzol 
und Nitrierungsprodukten des letzteren (Konow4Low, MÜLLER, ZB. 37, 1125; C. 19061, 
762). Beim Aufbewahren an der Luft erfolgt Zersetzung unter Bildung von Benzophenon 
und HN 0, (Horreman, R.13, 429). Durch alkal. Permanganatlös wird diese Oxydation 
sofort bewirkt (Ho., R. 18, 432). Wird in äther. Lösung von NO, zu Diphenyl-dinitro-methan 
(Bd. V, 8. 596) oxydiert (ScHouLt, B. 23, 3491). Wird von Natriumamalgam in essigsaurer 
Lösung in Benzhydrylamin (Syst. No. 1734) übergeführt (GoLpschmivot, B. 19, 3233), des- 

leichen durch Behandlung mit Natrium in alkoh. Lösung (KonowALow, }R. 38, 46; C. 1901 I, 

002), desgleichen durch elektrolytische Reduktion (TAreL, PFEFFERMANN, B. 35, 1515; 
BoEHRINGER & Söhne, D.R.P. 141346; C. 108031, 1162). Behandelt man Benzophenon- 
oxim mit 1 Mol.-Gew. PCI,, das mit POC1, übergossen ist, unter Kühlung, so erhält man 
Benz-phenylimid-chlorid C,H, -CCl:N -C,H,, das durch Wasser in Be ilid und Salzsäure 
zerlegt wird (BEckmann, B. 19, 989). Die Umwandlung von Benzophenoxim in Benzanilid 
findet ferner statt: beim Erwärmen mit Benzol und AlCl, GRAKEBE, B. 34, 1781), durch Ein- 
tragen kleiner Portionen in Antimontrichlorid, welches wenig über seinen Schmelzpunkt 
erwärmt ist (CoMSTOocK,’Am. 19, 492), durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° 
(Be., B. 20, 1508), durch Erwärmen mit Benzolsulfonsäurechlorid in Pyridinlösung auf dem 
Wasserbade (WERNER, Pıauxr, B. 87, 4307), bei mehrtägigem Stehen mit der 10-fachen 
Meuipe chlorwasserstoffhaltigem Eisessig, der mit !/, Essigsäureanhydrid versetzt ist, schneller 
durch Erhitzen damit im geschlossenen Rohr auf 100° (Br., B. 20, 2581) sowie beim Er- 
hitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Gefäß auf 100° (Be., B. 20, 2583). Erwärmt 
man Benzophenonoxim mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade, so erhält man Benzophenon- 
oximacetat (SPIEGLER, B. 17, 811; M. 5, 205). Beim Erhitzen von Benzophenonoxim mit 
Essigsäureanhydrid auf 180° erhält man — als Umwandlungsprodukte primär entstandenen 
Benzanilida — Benzoesäure und Acetanilid neben öligen Zersetzungsprodukten (BECKMANN 
B. 20, 2584). Weit glatter vollzieht sich diese Umsetzung zu Acetanilid und Benzoesäure 


durch Einleiten von trocknem Ammoniak in die Chloroformlösung zerlegt (HanTzsch, . 


> 
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beim Erhitzen von Benzophenonoxim mit Essigsäureanhydrid und etwas salzsaurem Hydroxyl- 
amin auf 150° (Be., B. 30, 2584). Behandelt man Benz phenonoxim in warmer Benzol- 
lösung mit P,S, (Dopez, A. 264, 184) oder kocht man es in CS,-Lösung mit P,S, (Cıusa, 
R.A.L. [5] 15 II, 381; G. 371, 205; vgl. C., G. 341, 103), so erhält man Thiobenzanilid. 
Benzophenonoxim wird von Salzsäure erst bei längerem Kochen in Benzophenon und Hydroxyl- 
amin gespalten (JannY, B. 15, 2782). Setzt man zu einer Lösung von Benzophenonoxim 
in Salzsäure Formaldehyd, so wird sofort Benzophenon Kerldet (LAPwoRTH, Soc. 91, 1134). 
Benzophenonoxim liefert beim Kochen mit Methyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung 
den Methyläther des Benzophenonoxims (SPIEGLER, B. 17, 810; M. 5, 204). lierungs- 
geschpindigkeit GoLDSCHMIDT, Z. El.Ch. 14, 581. Benzophenonoxim gibt beim Erhitzen 
mit Pheny. rein Benzophenonphenylhydrazon (PLATNER, A. 278, 369). 

NaC,,H,,ON. B. Durch Behandlung einer äther. Lösung von Benzophenonoxim mit 
alkoh. Natriumäthylatlösung (SPIEGLER, B. 17, 812; M. 5, 206). stallinisches Pulver. 
— Verbindung von Benzophenonoxim mit Methylamin C,H,ON; = C,;HlON-+ 
CH; -NH,. B. Bei Einw. von flüssigem Methylamin auf Benzophenonoxim (GIBBs, Am. Soc. 
28, 1416). Farblose Krystalle. Spaltet sich wenig unterhalb 140° in nn und Benzo- 

henonoxim. — CjsH,,ON + HCl. B. Aus Benzophenonoxim durch Einleiten von HCl 
in die absol.-äther. ar (SPIEGLER, B. 17, 812; M. 5, 206). Weißes Pulver. Sehr un- 
beständig. — 2C,H,],ON + CuCl. B. Durch Erwärmen der Lösung des Benzophenon- 
oxims in Methylalkohol mit Kupferchlorür und etwas HCl auf 60° (Comstook, Am. 19, 491). 
Gelbe Tafeln. 

Methyläther C,,H,,ON = (C,H,),C:N-O:CH;. B. Aus Benzophenonoxim beim Kochen 
mit Methyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (aus 1 At.-Gew. Natrium) (SPIEGLER, 
B.17,810; M.5, 204). Aus Benzophenonoxim in überschüssiger 30 %/,iger Natronlauge, etwas 
Alkohol und Dimethylsulfat neben Benzophenon (PonzIo, CHARRIER, G. 871, 509). — Weiße 
Blättchen (aus Petroläther). F: 102° (P., Cn.), 92° (Sp.). 

Äthyläther C,,H,,ON = (C;H,),C:N-O -C,H;,. B. Aus Benzophenonoxim durch Kochen 
mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (SPIEGLER, B. 17, 811; M. 5, 204). — Öl. 
Siedet unter teilweiser Zersetzung bei 276—279°. 

Benzyläther C,,H,,ON = (C;H,),C:N-O -CH;, -C;H,. B. Aus Benzophenonoxim durch 
Kochen mit Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Sr., B. 17, 811; M. 5, 205). 
— Kıystalle. F: 55—56°. 

Acetat C,,H,;0;N = (C,H ,),C:N-O:-CO -CH,. B. Aus Benzophenonoxim durch Er- 
wärmen mit Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Sp., B. 17, 811; M. 5, 205). — Krystalle 
(aus Chloroform). F: 55°. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin. 

Diphenyl-isonitromethan, aci-a-Nitro-ditan C,,H,0;N = (C,5H,),C:NO:OH siehe 
Bd. V, S. 594. 


Benzophenon-hydrason, Diphenylmethylen-hydrazin C,,H,.N, = (C,H ,),C:N-NH,. 
B. Bei 6-stdg. Erhitzen von 5 g Benzophenon mit 1 g absol. Alkohol und 1,8 g Hiydrazin- 
hydrat auf 150° im Rohr (CuRrIus, RAUTERBERG, J. pr. [2] 44, 194). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 98%; Kp;s: 225—230° (C., R.). Leicht löslich in Äther und Benzol, weniger in kaltem 
Alkohol (ce R.). Leicht löslich in verd. Schwefelsäure und daraus durch lien fällbar 
(C., R.). — Zerfällt bei längerem Kochen für sich in Bis-diphenylmethylen-hydrazin (C., R.). 
Wird von HgO zu Bis-diphenylmethylen-tetrazon (CsH,),C:N-N:N-N:C(C,H,), oxydiert 
(C., R.). Wird durch Natriumamalgam bei höchstens 20° zu er reduziert 
(Dararsky, J. pr. [2] 67, 125). Wird durch Kochen mit verd. Schwefelsäure in Benzo- 
phenon und Hydrazin gespalten (C., R.). Verbindet sich mit Aldehyden und Ketonen;: 
Chloral erzeugt aber Bis-diphenylmethylen-hydrazin (C., R.). — C3HN; + HCl. B. Durch 
Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von Benzophenon-hydrazon (C., R.). Nädelchen. 
F: 183°. Wird durch Erwärmen mit Wasser sofort zersetzt. 

Isopropyliden-diphenylmethylen-hydrazin, asymm. Dimethyl-diphenyl-azi- 
Bethrien HN, = (C3H,)a)0:N-N:C(CH,),. B. Aus Benzophenon-hydrazon und Aceton 
durch Erwärmen auf dem Wasserbade (CURTIUS, RAUTERBERG, J. pr. 2] 44, 205). — Gelblich- 
grüne Krystalle (aus Äther). F: 60,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Benzal-diphenylmethylen-hydrazin, Triphenyl-azimethylen C,H,N; = 
(C,H,),C:N-N:CH -C;H,. B. Durch Vermischen von 2 g Benzophenon-hydrazon mit 1,1 g 
Benzaldehyd in Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge (C., R., J. pr. [2] 44, 
204). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 75°. Leicht löslich in Alkohol und 
Äther. 

Methylphenylmethylen-diphenylmethylen-hydrazin, Methyl-triphenyl-azi- 
methylen CHuN, = (CH,),0:N-N:C(CH;)-C4H,. B. Aus Benzophenon-hydrazon und 
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Acetophenon bei 160° im geschlossenen Rohr (C., R., J. pr. [2] 44, 207). — Goldgelbe Prismen 
(aus Alkohol). F: 105°. Destilliert unzersetzt. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Cinnamal-diphenylmethylen-hydrazin, Diphenyl-styryl-azimethylen C,H „N, = 
(C;H,),C:N-N:CH-CH :CH -C;H,. B. Durch Schütteln von Benzophenon-hydrazon und 
Zimtaldehyd in Wasser unter Zusatz von etwas Natronlauge (C., R., J. pr. [2] 44, 205). 
— Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 98°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

ethyl-styryl-methylen]-diphenylmethylen-hydrazin C,H,N, = £ 

(HILON IN :CICH,).CH :CH -C;H,. B. Aus Benzophenon-hydrazon und Benzylidrnaceton 
(C., R., J. pr. [2] 44, 206). — Gelbe Prismen (aus Äther). F: 126°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 

Bis-diphenylmethylen-hydrazin, Diphenylketazin, Tetraphenyl-azimethylen, 
Bisdiphenyl-azimethylen C,;HzN, = (CH ,),C:N-N a Aus Benzophenon- 
hydrazon durch anhaltendes Kochen (C., R., J. pr. [2] 44, 200). ch 6-stdg. Erhitzen von 
Benzophenon-hydrazon mit der äquivalenten Menge Benzophenon auf 150° (C., R.). Durch 
Zusatz von 10 g Alkohol und 2 g Jod zu 3 g Benzophenon-hydrazon (C., R.). Beim Erhitzen 
von Benzophenon-semicarbazon über den Schmelzpunkt, neben anderen Produkten (BORSCHE, 
MerxwıIrz, B. 37, 3180). Aus re rl (CH), C:N-N:N-N :C(CeH;), 
bei mehrtägigem Stehen oder bei mehrstündigem Kochen der Benzollösung, beim Einleiten 
von HCl in die Benzollösung, bei Einw. von Chlor oder Brom auf die Lösung in Äther oder 
Chloroform (C., R.). Bei Einw. von Jod auf die Quecksilberverbindung des Benzophenon- 
benzoylhydrazons (C;H,),C:N-NH -CO -C;H, in Äther (StoLıf, Münch, J.pr. [2] 70, 419). 
Aus 4-Amino-urazol (Syst. No. 3888) durch Erhitzen mit der vierfachen Menge Benzophenon 
bei 250—260° (PuRaoTTI, VIGAnd, G. 31II, 560; vgl. StoLLk, J. pr. [2] 75, 430). — Hell- 
gelbe Prismen (aus Alkohol); Krystalle (aus Äther). Monoklin prismatisch (TacconI, 
G. 311I, 562; Hormann, J. pr. [2] 75, 430; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 354). F: 164° (P., V.), 
162° (C., R.). Destilliert unzersetzt (C., R.). Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in 
siedendem Alkohol, leichter in Äther und Benzol, löslich in warmer Essigsäure (C., R.; P.,V.). — 
Wird durch Nstriumamalgam in Alkohol zu symm. Dibenzhydryl-hydrazin und Benzhydryl- 
amin reduziert (DArAPsKY, J. pr. [2] 67, 115). Gibt mit Zinkstaub und Eisessig fast aus- 
schließlich Benzhydrylamin (neben Benzpinakon) (D.). Zerfällt bei längerem Kochen mit 
verd. Schwefelsäure in Hydrazin und Benzophenon (C., R.). 


Benzophenon-acetylhydrazon, Diphenylmethylen-acetyl-hydrazin C,H,„ON, = 
(C,H,),C:N-NH -CO -CH,. B. Aus Benzophenon-hydrazon mit Essigsäureanhydrid (CUR- 
TIUS, RAUTERBERG, J.pr. [2] 44, 197). — Prismen (aus Äther). F: 107°. Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol. 


Benzophenon-semicarbazon C,,H,,;ON; = (C;H,),C:N-NH-CO -NH,. B. Durch Er- 
hitzen von Benzophenon mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in verd. Alkohol 
(BoRScHE, MERKWITzZ, B. 37, 3180). — Nadeln (aus Alkohol). F: 167° (BLaIse, COURTOT, 
Bl. [3] 35, 599), 164—165° (Bo., M.). Schwer löslich in Äther, leichter in Benzol und heißem 
Alkohol (Br., C.). Bei längerem Erhitzen über den Schmelzpunkt entstehen Ammonium- 
carbamat, Hydrazodicarbonamid, Bis-diphenylmethylen-hydrazin und Bis-diphenylmethylen- 
carbohydrazid (s. u.) (Bo., M.). Beim Erhitzen mit Anilin entsteht 1-Diphenylmethylen- 
4-phenyl-semicarbazid (C,H ,),C:N-NH-CO-NH-C;H, (Bo., M.). 

Bis-diphenylmethylen-carbohydrazid (P) C„H3,ON, = (C;H,),C:N-N4Y CO -NH-N: 
C(CsH,), (2). B. Beim Erhitzen von Benzophenon-semicarbazon über den Schmelzpunkt, 
Ben en Produkten (BoRscHe, MErkwırz, B. 37, 3180). — Farblose Nadeln. F: 

Hydrazin-N.N’-dicarbonsäure-amid-[diphenylmethylen-hydrazid] C,.H,,O,N, = 
(CsHy,C:N-NH -CO-NH-NH CO -NH,. B. Bei 4-stdg. Kochen von 1,8 g NN 
dicarbonsäure-amid-hydrazid und 1,8 g Benzophenon in 20 ccm Alkohol und 10 ccm Wasser 
unter Zusatz von etwas Salzsäure (PFLLIZZARI, RONCAGLIOLO, @. 37 I, 443). — Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 222°. Löslich in Wasser und warmem Alkohol. 


Bis-diphenylmethylen-tetrazon C,,H,N, = (C5H,),C:N-N :N-N:C(C;H,),2). B. Bei 
24-stdg. Stehen einer Benzollösung von Benzophenon-hydrazon mit Hg0O; die filtrierte 
Lösung wird im Luftstrome in der Kälte verdunstet (CurTIus, RAUTERBERG, J. pr. [2] 44, 


') Bis-diphenylmethylen-tetrazon wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buchs [1.1. 1910] durch FORSTER, ZIMMERLI (Soc. 97, 2162) und STAUDINGER mit Mitarbeitern 
(B. 44, 2199, 2212; 49, 1928, 1932; Helv. chim. Acia 5, 87) als Diphenyldiazomethan 
(CHN.C:N!N (vgl. auch Anarıı, R. A. 7. [5] 30 I, 626 Anm.; THIELE, B. 44, 2522) erkannt. 
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200). — Tief rot gefärbtes Öl, das in einer Kältemischung zu Nadeln erstarrt. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol. — Zerfällt schon beim Stehen in Diphenylketazin und Stick- 
stoff, desgleichen beim Kochen der Benzollösung, sowie bei Einw. von Jod oder Brom auf 
die Lösung in Äther oder Chloroform, ferner beim Einleiten von HCI in die Benzollösung. 
Beim Einleiten von HBr in die Benzollösung entsteht aber a-Brom-diphenylmethan neben 
etwas Diphenylketazin. 


R [@a-Oxy-benzhydrylj-unterphosphorige Säure, [a-oxy-benzhydryl]-phosphinige 
Säure C,;H,150;P = (C;H,),C(OH)-PH(:0):OH. B. Durch tagelanges Erhitzen von H,PO, 
mit überschüssigem Benzophenon (MARIE, C.r. 136, 508; A.ch. [8] 3, 403). — Farblose, 
Blättchen (aus Wasser). F: 150—151°. Löslich in den organischen Lösungsmitteln, sehr 
wenig löslich in kaltem Wasser. — Silbersalz. Weißer krystallinischer Niederschlag. 
— Bleisalz. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aceton und Äther. 

[a-Oxy-benzhydrylj]-phosphinsäure C,,H,,0,P = (C,H,),C(OH) -PO(OH),. B. Durch 
Oxydation von [a-oxy-benzhydryl]-phosphiniger Säure (s. 0.) mit HgCl, oder Brom (MARIE, 
C.r. 136, 509; A.ch. [8] 3, 403). — Krystalle (aus Wasser). F: 184—185°. Löslich in den 
organischen Lösungsmitteln. 


Substitutionsprodukte des Benzophenons. 


Phenyl-[3-chlor-phenyl]-keton, o-Chlor-benzophenon C,,H,0C1=C,;H,C1-CO -C,H,. 
B. Aus o-Chlor-benzoylchlorid, Benzol und AICl, (OverTon, B. 26, 29). — Tafeln (aus Chloro- 
form + Ligroin). F: 4555%; Kp: 330° (korr.) (GraxBe, Krırer, B. 32, 1687). 


Phenyl-[3-chlor-phenylj-keton, m-Chlor-benzophenon C,,H,0C1 = C,H,C1-CO- 
C,H,. B. Aus m-Chlor-benzoylchlorid, Benzol und AlCl, (Hantzsch, B. 24, 57). — 
Mikroskopische Nadeln. F: 82—83°. Schwer löslich in Alkohol. 


Oxime C,H, ONCI = C,H,C1-C(:N-OH)-C,H.. 
C,H,C1 Ri 2 C,H, 


a) a-Oxim, syn-Phenylt-[3-chlor-phenyl]-ketoxim C,H „ONCI = - 


B. Entsteht nebet dem ß-Oxim aus m-Chlor-benzophenon und Hydroxylamin in Gegenwart 
von Alkali; man trennt durch fraktionierte Fällung der Eisessiglösung mit Wasser (HANTzscH, 
B. 24, 57). — Krystallpulver. F: 132—133°. — Gibt bei der BEckMmAnnschen Umlagerung 
[3-Chlor-benzoyl]-anilin. 


b) le anti-Phenyl-[3-chlor-phenyl]-ketoxim C,H„ONCI = 
Baus ale B. Siehe syn-Phenyl-[3-chlor-phenyl]-ketoxim. — Krystallpulver. F: 


HO- . 
105—108°. Etwas leichter löslich als das a-Oxim. — Gibt bei der Beckmannschen Umlage- 
rung Benzoyl-m-chlor-anilin neben erheblichen Mengen von [3-Chlor-benzoyl]-anilin (H., 
B. 24, 657). 


Phenyl-[4-chlor-phenylj-keton, p-Chlor-benzophenon (,,H,0C1=0C,H,C1-CO -C,H;. 
B. Aus Chlorbenzol, Benzoesäure und P,O, bei 180—200° (KoLLarıts, Merz, B. 6, 547). 
Aus Benzoylchlorid mit Chlorbenzol und ÄICI, (WsaERHorF, A. 252, 6). Aus p-Chlor- 
benzoylchlorid, Benzol und“AlC], (DxmuTa, Dittrich, B. 283, 3609). — Darst. Eine Mischung 
von 56 g Benzoylchlorid, 55 g AlCl, und 45 g Chlorbenzol wird einen Tag auf 100—110° er- 
hitzt; Ausbeute 80-90), (MonTAaNE, R. 26, 263, 264 Anm. 1; vgl. GoOMBERG, CoNz, B. 39, 
3278). — Nadeln (aus Äther-Alkohol), Schuppen (aus verd. ohol). F: 75,5—76° (K., 
Mr.), 77—78° (W.). Kpın: 332° (Mo., R. 26, 363). Leicht löslich in heißem Alkohol und 
Äther, mäßig in kaltem ohol, schwer in kaltem Ligroin (K., Me.). — Wird durch Zinksteub 
und Essigsäure reduziert zu . 4.4’-Dichlor-benzpinakon und 4-Chlor-benzhydrol, durch 
Natriumamalgam zu 4-Chlor-eusbydrol, durch HI und P zu 4-Chlor-diphenylmethan (Mo., 
R. 26, 264). Wird durch Kochen mit alkoh. Kali in 4-Chlor-benzhydrol verwandelt (Mo., 
R. 27, 335). 
Oxime C,H1ONCI = C,H,C1-C(:N -OH) :C,H,. 
C,H,C1-C-C;H, 


8) a-Oxim, syn-Phenyl-[4-chlor-phenyl]-ketoxim C,H„ONCI= .oH 


B. Neben dem ß-Oxim »,18 p-Chlor-benzophenon und salzsaurem Hydroxylamin,in Gegenwart 

von KOH in verd. Alkohol; man trennt die beiden Oxime durch fraktionierte Krys tion 

aus verd. Alkohol (Demuru, Dittrich, B. 33, 3610; vgl. WEGERHOFF, A. 252, 7). Bei 

3-stdg. Erhitzen des B-Oxims auf dem Wasserbade (Dr., Dr.). — F: 155— 156° (Dr., Dr.). Leicht 
27* 
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löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin (W.). — PCI, ‚erze 12 . 
bei 106 1080 schmelzende Ver welche von Wasser in HCl und Hector benz, m 
anilin zerlegt wird (W.; vgl. Hantzscn, B. 24, 56). Auch konz. Schwefelsäure bewirkt be 


100° Umlagerung in [4-Chlor-benzoyl]-anilin; eine mit HCl gesättigte Mischung von Eisessig 


‚und 20°/, Essigsäureanhydrid bewirkt dieselbe Umlagerung (W.). — abe + HCl. 


Prismen (aus äther. Salzsäure). Schmilzt unter Schäumen bei 110—112° A Sy u 
Benzyläther C,H}, ONCI = C;H,C1-C(C;H,):N-O-CH,-C,H,. B. Aus syn-Ehenyl- 
[kan TTkroen mit Benzylchlorid “und alkoh. Natriumäthylatlösung (DEMUTH, 
Drrreich, B. 28, 3613). — Prismen (aus Alkohol). F: 74—75°. Fi ae 
Acetat C,,H}0,;NCl = C;H,C1-C(C5H,):N-O-CO-CH,. B. Aus syn-Phenyl-[4-chlor- 
eh 2 Aufkochen mit i Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid (DE., Dr., B. 23, 
3612). — Krystalle (aus Alkohol). F: 147—148°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 
b) B-Oxim, anti-Phenyl-[4-chlor-phenyl]-ketoxim Cy,H„ONCI = 
C,H,Cl “ C = C,H, 
HO- ; ” .. . “ 
(aus verd. Alkohol). F: 95° (Demurs, Dittrich, B. 23, 3610). Leichter löslich in Alkohol 
als das a-Oxim (De., Dr.). — Geht bei 3-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade in das a-Oxim 
über (De., Dr... Die BEeckmannsche Umlagerung mit PCI, liefert [4-Chlor-benzoyl]-anilin 
und Benzoyl-p-chlor-anilin (HAntzsch, B. 24, 56). 
Benzyläther C,H, 0NC1 = CsH,C1-C(C5H,):N-O-CH;-CsH;,. B. Aus anti-Phenyl- 
[4-chlor-phenyl]-ketoxim beim Erwärmen mit Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (DeMUTA, Dittrich, B. 23, 3613). — Flache Nadeln (aus Alkohol). F: 98—99°. 
Acetat C,H,,0,NC1 = C,H,C1-C(C,H,):N-0-CO-CH,. B. Aus anti-Phenyl-[4-chlor- 
phenylj-ketoxim durch Aufkochen mit 1 Mol.-Gew. Essigsäureanhydrid (Dr., Dı., B. 23, 
3612). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105—106°. Leicht löslich in Alkohol. 


B. Siehe syn-Phenyl-[4-chlor-phenyl]-ketoxim. — Vierseitige Prismen 


Phenyl-[2.4-dichlor-phenyl]-keton, 2.4-Dichlor-benzophenon C,,;H;0Cl, = 
C;H,C1,-CO:C,H,. B. Aus m-Dichlor-benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AICI, 
bei 110—140° (BoEsEKEN, R. 27, 15). — F: 52°. 


[3-Chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-keton, 2.4’-Dichlor-benzophenon C,,H,0Cl, = 
C,H,C1-CO:C;H,Cl. B. Aus o-Chlor-benzoylchlorid und Chlorbenzol in Gegenwart von 
AICI, in CS,-Lösung (NoRRıS, TwIıEG, Am. 30, 397). Aus p-Chlor-benzoylchlorid, Chlor- 
benzol und AICl, in CS, im Sonnenlicht, neben 4.4°-Dichlor-benzophenon (MoNTAGNE, R. 
25, 384). Neben 4.4’-Dichlor-benzophenon durch Einw. von konz. Schwefelsäure auf das 
bei der Einw. von Tetrachlorkohlenstoff und AlCl, auf Chlorbenzol entstehende Gemisch 
von 2.4’.a.a- und 4.4’.a.a-Tetrachlor-diphenylmethan (N,, T.). — Prismen (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (JAEGER, R. 25, 386; vgl. Groth, C'h. Kr. 5, 104). F: 66,5—67° (N., 
T.), 66° (M). Kpsas: 214—215° (N., T.). DM: 1,393 (M.). 


Phenyl-[3.4-dichlor-phenyl]-keton, 3.4-Dichlor-benzophenon C,,H,OCl, = 
C,;H;C1,:CO-C,H,. B. Aus o-Dichlor-benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AICI, 
bei 110—140° (BoESEKEN, R. 27, 15). — F: 102°. 


Bis-[4-chlor-phenylj-keton, 4.4’-Dichlor-benzophenon (C,,H,0Cl, = 
C,H,C1-C0-C,H,Cl. B. Aus p-Chlor-benzoylchlorid und Chlorbenzol in CS, bei Gegenwart 
von AlCl, (DiTTRich, A. 264, 175) in direktem Sonnenlicht, neben 2.4°-Dic or-benzophenon 
(MonTAcnE, R. 21, 25; 26, 384). Aus 4.4’.a.a-Tetrachlor-diphenylmethan durch Kochen 
mit verd. Alkohol (NoRRIS, GREEN, Am. 26, 496). Durch Einw. von konz. Schwefelsäure 
auf das bei der Einw. von Tetrachlorkohlenstoff und AlCI, auf Chlorbenzol entstehende Ge- 
misch von 2.4’.a.a- und 4.4’.a.a-Tetrachlor-diphenylmethan, neben 2.4’-Dichlor-benzophenon 
(N., Twıes, Am. 80, 395). Bei der Oxydation von 4.4°.4”-Trichlor-tritan mit CrO, in Eis- 
essig, neben sehr viel 4.4’.4-Trichlor-triphenylcarbinol (O0. FiscHERr, Hxss, B.. 38, 338). 
Aus re ee em beim Schmelzen oder beim Kochen mit Essig- 
säure (M., R. 24, 118). ch 5-stdg. Erhitzen. von 4.4’-Dibrom-benzophenon mit PCI, 
auf 150°, neben unverändertem Ausgangsmaterial (Cone, RoBInson, B. 40, 2160). Aus 
diazotiertem 4.4’-Dichlor-3-amino-benzophenon durch alkal. Zinnoxydullösung (M., R. 
21, 28). Durch Einw. von CO, auf die siedende äther. Lösung der Magnesiumverbindung des 
p-Chlor-brombenzols, neben p-Chlor-benzoesäure (BopDRoux, C.r. 137, 711; Bl. [3] 81, 29). 
— Weiße Blättchen (aus Alkohol). F: 147,75° (M., R. 21, 29), 145° (B.), 144—- 145 (D.). 
Kipa: 353° (M., R. 21, 25). Leicht löslich in Äther, Eisessig, Chloroform, Aceton und Cs, 
(N., G., Am. 26, 497). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder mit Zink und 
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e: 
PB 


heißer Essigsäure 4.4°-Dichlor-benzhydrol (M., R. 24, 114, 120). Beim Kochen mit Zinkstaub, 
Eisessig und verd. Schwefelsäure (1: 5) entstehen 4.4’-Dichlor-benzhydrol, 4.4’-Dichlor- 


. ditan und Tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthylenoxyd (Syst. No. 2377) (M., R. 25,-411). Gibt 


mit Alkohol im Sonnenlicht Tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthylenglykol (M., R. 24, 118). Liefert 
bei der Nitrierung 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon, 4.4’-Dichlor-3.5.3°-trinitro-benzo- 


_ Pphenon und 4.4°-Dichlor-3.5.3.5’-tetranitro-benzophenon (OONSoNNo, G. 341, 374). 


Oxim C,;H,ONC], = C,;H,C1-C(:N-OH)-C;H,Cl. B. Bei mehrstündigem Erwärmen 
von 4.4’-Dichlor-benzophenon mit überschüssigem Hydroxylamin und wenig Alkohol auf 
dem Wasserbade (DITTRicH, A. 264, 177). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 135°, 


Phenyl-[2.4.6-trichlor-phenyl]-keton, 2.4.6-Trichlor-benzophenon C,,;H,0C1, = 
C;H;C1,-CO-C,H,. B. Aus 1.3.5-Trichlor-benzol, Benzoylchlorid und AICI, (MoNTAcne, 
R. 26, 274). Aus 2.4.6-Trichlor-benzoylchlorid, Benzol und AICl, (M., R. 26, 279). Aus 
2.4.6-Trichlor-benzoesäure durch Erhitzen mit Benzol und PCI, (M., R. 26, 279). — Farblose 
Krystalle (aus Petroläther). Triklin pinakoidal (JAEGER, R. 26, 275, 279). F: 103,50; Kpsss: 
356° (M., R. 26, 274). — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali in 1.3.5-Trichlor-benzol und 
Benzoesäure gespalten (M., R. 27, 335). 


Phenyl-[x.x.x-trichlor-phenyl]-keton, x.x.x-Trichlor-benzophenon C,,H,OCl, = 
C;H,Cl,;-CO-C,;H,. B. Bei der Zersetzung von Benzophenon-hexachlorid-(1.2.3.4.5.6) (S. 379) 
durch Erhitzen, neben Benzoylchlorid und undefinierten öligen Produkten (MATTHEws, 
Soc. 73, 428). Bei der Einw. von alkoh. Natron auf Benzophenonhexachlorid, neben 
1.2.4-Trichlor-benzol und Benzoesäure (M.). — Prismen (aus Aceton). F: 131°. Löslich in 
den üblichen organischen Solvenzien. 


Bis-[2.5-dichlor-phenylj-keton, 2.5.2'5’-Tetrachlor-benzophenon C,,H,OCl, = 
C;H,C1,-CO-C;H;Ch,. B. Aus 2.5.2’.5’.a.a-Hexachlor-diphenylmethan durch Kochen mit 
verd. Alkohol (NORRIS, GREEN, Am. 26, 498). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). F: 128°, 
Leicht löslich in heißem Alkohol und Petroläther, weniger löslich in kaltem Alkohol. 


Phenyl-[2-brom-phenylj]-keton, o-Brom-benzophenon (C,,H,0OBr = 
C;H,Br-CO-C,H,. B. Aus o-Brom-benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart von AICI, 
(CATHCART, V. MEYER, B.25, 1498; MoNTAGNE, R. 27, 338) in Schwefelkohlenstoff (Höchster 
Farbw., D.R.P. 65826; Frdl. 3, 994). In geringer Menge aus Brombenzol und Benzoyl- 
chlorid in Gegenwart von AlCl,, neben vorwiegend p-Brom-benzophenon (Mo.). Durch 
Schütteln von mit Seesand verriebenem und in Wasser aufgeschlämmtem o-Benzoyl-phenyl- 
quecksilberbromid mit Brom-Bromkaliumlösung (Dımror#, B. 35, 2869). — Prismen (aus 
Alkohol), Nädelchen (aus Ligroin).. Monoklin prismatisch (JAEGER, R. 27, 338; Z. Kr. 44, 
51). F: 42° (C., V. Me., B. 25, 1498; Mo.; H. F.), 35° (D.). Kpsss: 345°; D!*: 1,517 (Mo.). 
— Gibt beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas Alkohol auf 120—130° 
ein Oxim, beim Erhitzen mit alkoh.-alkal. Hydroxylaminlösung 3-Phenyl-indoxazen (Syst. 
No.4199) (C., V. MeE., B. 25, 1498, 3293; Mo.; H. F.). 

Oxim C,H, ONBr = C;H,Br-C(:N-OH):C,H,. B. Aus o-Brom-benzophenon beim 
Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas Alkohol auf 120—130° (CATHCART, 
V. Meyer, B. 25, 3293; Höchster Farbw., D.R.P. 65826; Fral. 3, 994). — F: 132—133° 
(C., V. M.), 125° (H. F.). Krystallisiert aus Alkohol mit Krystallalkohol in Prismen, die bei 
76--132° schmelzen (C., V. M.). — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 3-Phenyl-indoxazen 
(Syst. No. 4199) (C., V. M.). 


Phenyl-[3-brom-phenyl]-keton, m-Brom-benzophenon C,,H,0Br = 
C,H,Br-CO-C,H,. B. Aus m-Brom-benzoylchlorid und Benzol in CS, in Gegenwart von AlCI, 
(KoTTENHAHN, A. 264, 170). In geringer Menge aus Benzophenon und Brom bei 150° (K.). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 77°. 


Oxime (,,H,ONBr = C,H,Br-C(:N-OH)-C,H,. 


er C;H,Br-C :CH, 
a) a-Oxim, syn-Phenyl-[3-brom-phenyl]-ketoxim C,H„ONBr = 1! 


N-OH ' 
B. Neben dem ß-Oxim aus m-Brom-benzophenon und salzsaurem Hydroxylamin in alkal.- 
alkoh. Lösung; beim Verdünnen mit viel Wasser fällt das a-Oxim, beim Ansäuern des Filtrats 
das 8-Oxim; auch durch fraktionierte Krystallisstion aus verd. Alkohol kann man das Oxim- 
gemisch trennen (KOTTENHAHN, A. 264, 171). Aus dem ß-Oxim durch 2-tägiges Erhitzen 


er 
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auf ca. 150° (K.). — Prismen. F: 168°. — Gibt bei der BEcKMAnNschen Umlagerung (mit 
. PCI, bei 0°) [3-Brom-benzoyl]-anilin. ee ee 
Benzyläther C,,H,ONBr = C,H,Br-C(C;H,):N-O-CH,-C;H,. e : ; 
gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure reichlich Benzyljodid (Ko., A. 264, 173). _ 
Acetat C,;5H150,NBr — C,H,Br-C(C,H,):N-0-CO-CH,. Krystalldrusen. F:; 89,50 (Ko.). 
b) ß-Oxim, anti-Phenyl-[3-brom-phenyl]-ketoxim C,HnONBr = 
er B. Siehe bei dem a-Oxim. — Weingelbe Würfel (aus Alkohol). F: 134° 
(KOTTENHAHN, A. 264, 172). — Gibt bei der BEckmAannschen Umlagerung (mit PCl, bei 0°) 
Benzoyl-3-brom-anilin und [3-Brom-benzoyl]-anilin (K.). Geht durch 2-tägiges Erhitzen auf 
ca. 150° fast völlig in das a-Oxim über (K.). a 2 
Benzyläther C,H,‚ONBr = C,H,Br-C(C;H,):N:O-CH,-CsH;. adeln. 5 5 
gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure reichlich Benzyljodid (Ko., A. 264, 173). N 
Acetat C,H10,NBr = C;H,Br-C(C;H,):N-0O-CO-CH,. Krystalle. F: 78—79° (Ko.). 


1 
| 
| 


Phenyl-[4-brom-phenyl]-keton, p-Brom-benzophenon C,;H,0Br = 
C;H,Br-CO-C,H,. B. Beim Erhitzen von Brombenzol mit Benzoesäure und P,O, auf 200° 
(KoLrarıs, Merz, B. 6, 547). Aus Brombenzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCI, 
(GOMBERG, CoNnE, B.39, 3279; Cone, Long, Am. Soc. 28, 520), neben etwas o-Brom-benzo- 
phenon (MontAcnz, R. 27, 336). Aus p-Brom-benzoylchlorid und Benzol in Gegenwart 
von AICI, (ScHÄFER, A. 2864, 153; Mo.).“ Neben 4.4°-Dibrom-benzophenon bei der Einw. 
von AICI, auf das Gemisch von p-Brom-benzoylchlorid und Brombenzol (ScHöPFF, B. 24, 
3768). — Blättchen. F: 82,5° (Mo.), 81,5—82° (ScHä.), 81,5° (K., ME.), 79—80° (Sc#ö.). 
Kpsz: 350° (Mo.). Ziemlich löslich in Benzol, Äther, schwer in Alkohol, Petroläther 
(C., L.). — Wird durch Natriumamalgam oder alkoh. Kali zu 4-Brom-benzhydrol (Bd. VI, 
S. 680) reduziert (Mo.). Einw. von PC1,:C., L. 

Oxime C,;H,,ONBr = C;H,Br-C(:N-OH)-C;H,. 


C,H,Br-C-C;H 
a) a-Oxim, syn-Phenyl-[4-brom-phenyl]-ketoximC,,H,ONBr= nn. N = 5 


B. Man läßt 1 Mol.-Gew. p-Brom-benzophenon, 3 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin und 
9 Mol.-Gew. NaOH in wäßr.-alkoh. Lösung stehen und neutralisiert nach beendeter Reaktion 
genau mit Salzsäure (SCHÄFER, A. 264, 154). Entsteht auch aus dem ß-Oxim (s. u.) durch 
Erwärmen für sich oder in Alkohol (Sch#.). — Blättchen (aus absol. Alkohol), Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 165—166°. In allen Lösungsmitteln schwerer löslich als die anti-Form. 
— Gibt bei der BEcKmAnnschen Umlagerung [4-Brom-benzoyl]-anilin. 

Benzyläther (,,H,;ONBr = C,H,Br-C(C;H,):N-O-CH,-C;H,. B. Aus syn-Phenyl- 
[4-brom-phenyl]-ketoxim mit Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung (Sch., 4. 
264, 155). — Krystalle (aus Alkohol). F: 89—90°, 

Acetat C,,H,,0,NBr = C,H,Br-C(C,H,):N-O-CO-CH,. B. Aus syn-Phenyl-[4-brom- 
phenyl]-ketoxim mit Essigsäureanhydrid (ScH., A. 264, 155). — Krystalle. F: 160,5°. 
R D re anti-Phenyl-[4-brom-phenyl]-ketoxim C,H„ONBr = 

no: 
“1%, B. Man versetzt die Lösung von 1 Mol.-Gew. p-Brom-benzophenon in 


H . 
90°%,igem Alkohol mit einer konz. wäßr. Lösung von 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 9 Mol.-Gew. NaOH, läßt einige Stunden bis zur Beendigung der Reaktion stehen, 
verdünnt mit Wasser und neutralisiert genau mit Salzsäure (SCHÄFER, A. 264, 156). — Nadeln. 
Fängt bei 107° an zu schmelzen und ist bei 110—111° völlig klar. Bedeutend leichter löslich 
in allen Solvenzien als das a-Oxim. — Geht durch Erwärmen für sich oder mit Alkohol allmäh- 
lich in das a-Oxim über. 

Benzyläther C,H, ONBr = C;H,Br-C(C;H,):N-O-CH,-C;H,. B. Aus anti-Phenyl- 
[4-brom-phenyl]-ketoxim mit Benzylchlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung (ScH., A. 
264, 157). — Krystalle (aus Alkohol). F: 99—100°, 

Acetat C,,H,,0,NBr = C;H,Br-C(C,H,):N-O-CO-CH,. B. Aus anti-Phenyl-[4-brom- 
phenyl]-ketoxim mit Essigsäureanhydrid (ScH., A. 264, 157). — Kıystalle F: 121°. 


Phenyl-[2.4-dibrom-phenyl]-keton, 2.4-Dibrom-benzophenon C,.H,OBr, — 
CsH,Br,-CO-CsH,. B. Aus m-Dibrom-benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCI 
bei 1705; Ausbeute ca. 40%, (BoRSEKEN, R. 27, 15). — F: 47°. ; 
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[2-Brom-phenyl]-[4-brom-phenyl] -keton, 2.4'-Dibrom-benzophenon (,,H,OBr, | 


= CeH,Br-CO-C,H,Br. B. Bei !/,-stdg. Erwärmen von o-Brom-benzoylchlorid und Brom- 
benzol, verdünnt mit der doppelten Menge CS,, mit AICI, (HEIDENREICH, B. 27, 1453). Aus 
Zn en Auch en =“ CrO, in Eisessig (GOLDTHWAITE, Am. 30, 
53). — e (aus ohol oder Ligroin). F: 50—52° (G.), 51—52° (H.). Kp;: 381° 
bis 384° (Moxtaanz, R. 28, 452). = er 
Oxim. C,H,ONBr, = C;H,Br-C(:N-OH)-C;H,Br. B. Aus 2.4’-Dibrom-benzophenon 
durch Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas Alkohol auf 130° (HEIDENREICH, 
B. 27, 1454). — F: 140—142°. — Gibt beim Erhitzen mit Natriumäthylat im geschlossenen 
Rohr 3-[4-Brom-phenyl]-indoxazen. 


Phenyl-[3.4-dibrom-phenyl]-keton, 3.4-Dibrom-benzophenon C,H,0Br, = 
CsH,3Br3-CO-C,H,. B. Aus o-Dibrom-benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCI, 
bei 170°; Ausbeute ca. 60°, (BoESEKEN, R. 27, 15). — F: 119°. 


Bis-[3-brom-phenyl]-keton, 3.3’-Dibrom-benzophenon C,,;H;OBr, = C,H,Br-CO- 
CsH,Br. B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 10 g Benzophenon mit 18 g Brom, etwes Jod 
und 4 ccm Wasser auf 150° (Demur#, Dittrich, B. 23, 3614). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 141°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol. 

Oxim C,,H,ONBr, = C;H,Br-C(:N-OH)-C,H,Br. B. Aus 3.3°-Dibrom-benzophenon 
durch mehrstündiges Erwärmen mit 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und wenig absol. 
Alkohol auf dem Wasserbade (DEMUTH, DiTTRich, B. 23, 3615). — Nädelchen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 181—182°. Schwer löslich in Alkohol. — Wird in äther. Lösung 
von HCl nicht verändert. 


[3-Brom-phenyl]-[4-brom-phenyl]-keton, 3.4'-Dibrom-benzophenon (,,H,OBr, = 
C;H,Br-CO-C,H,Br. B. Durch Erhitzen von p-Brom-benzophenon mit Brom und Wasser 
auf 160° (Kunckeıı, B. 37, 3485). — F: 130°. 


Bis-[4-brom-phenyl]-keton, 4.4’-Dibrom-benzophenon C,,H,OBr, = C;H,Br- 
CO-C,H,Br. B. Aus p-Brom-benzoylchlorid und Brombenzol in Gegenwart von AlCl, in 
CS, (Horrmann, A. 2364, 163; vgl. ScHöPFF, B. 24, 3768). Durch Oxydation von 4.4’-Dibrom- 
benzhydrol mit CrO, in Eisessig (GOLDTHWAITE, Am. 30, 452). Bei der Oxydation von 4.4°-Di- 
brom-diphenylmethan mit CrO, in Eisessig (Go.).. Aus a.a-Dichlor-4.4’-dibrom-diphenyl- 
methan, welches durch Einw. von Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart von AICl, auf Brom- 
benzol in CS, erhalten wird, durch Kochen mit verd. Alkohol (NORRIS, GREEN, Am. 26, 
497). Durch Oxydieren von 4.4’.4”-Tribrom-triphenylmethan mit CrO, in Eisessig, neben 
4.4’.4”-Tribrom-triphenylcarbinol (0. Fischer, Hrss, B. 38, 337). Aus a.a.ß.ß-Tetrakis- 
[4-brom-phenyl]-äthylen durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (BıLTz, A. 296, 232; Man- 
CHOT, KRISCHE, A. 337, 194). Durch Einw. von CO, auf die siedende äther. Lösung der 
Magnesiumverbindung des p-Dibrom-benzols, neben p-Brom-benzoesäure (BoDRoUx, C.r. 
137, 710; Bl. [3] 31, 27) und etwas Terephthalsäure (HousBEn, B. 38, 3798). — Weiße Blätt- 
chen (aus Alkohol), Krystalle (aus Ligroin). F: 175—175,5° (korr.) (Bı., A. 296, 232), 172° 
bis 173° (Hor.), 171—172° (N., Gr.). Löslich in CS,, Chloroform, Benzol, Aceton und heißem 
Alkohol, weniger löslich in Äther und Eisessig (N., Gr:). — Bei 5-stdg. Erhitzen mit PC], auf 
150° wird das Brom teilweise gegen Chlor ausgetauscht (es entsteht ein Produkt von 11%, 
C1-Gehalt) (Cone, RoBInson, B. 40, 2160). 

Oxim C,;H,0ONBr, = C,H,Br-C(:N-OH)-C,H,Br. B. Aus 4.4°-Dibrom-benzophenon 
bei en Erwärmen mit 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und etwas Alkohol oder 
mit 3 Mol:-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 9 Mol.-Gew. Kalilauge auf dem Wasserbade 
(HorFMmann, A. 264, 164). — Nadeln (aus Alkohol -- Wasser) (H.); Nadeln und Rhomben 
aus Ligroin (GOLDTHWAITE, Am. 30, 453). F: 150—152° (G.). Sintert bei 142°, wird von 
145° an weich, schmilzt bei 149—150° (H.). Leicht löslich in Alkohol (H.). 


Phenyl-[2.4.6-tribrom-phenyl]-keton, 2.4.6-Tribrom-benzophenon C,sH,OBr,; = 
C,H,Br;-CO-C,H,. B. Aus 1.3.5-Tribrom-benzol, Benzoylchlorid und AICl, bei 150—160° 
(MoNTAGNE, R. 27, 342). — Aus 2.4.6-Tribrom-benzoylchlorid und Benzol in OS, bei Gegen- 
wart von AIC], (M., R. 27, 353). — Farblose Krystalle (aus Benzol + Petroläther). Triklin 
pinakoidal (JÄGER, R. 27, 344). F: 147%; Kress: 405° (geringe Zers.) (M., R. 27, 344). 
D!%: 2,034 (J.). — Gibt beim Erhitzen auf 400—410° unter HBr-Abspaltung 1.3-Dibrom- 
fluorenon (M., R. 28, 449, 453). Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali (M., R. 27, 353) oder 
mit alkoh. Natron (M., R. 28, 450) 4-Brom-benzhydrol. 


\ 2 E NE Se 
Phenyl-[2-jod-phenylj-keton, o-Jod-benzophenon C,; „oI= C,H 0 
Aus o-Jod-benzoylchlorid mit Benzol in Gegenwart von ‚ (WACHTER, B. : 
— Öl. Wird erst nach monatelangem Stehen im Exsiccator teilweise fest. — Gibt, mit ı 
saurem Hydroxylamin in alkoh. Lö auf 130° erhitzt, das Oxim, mit alkal. Hydro 
aminlösung sofort 3-Phenyl-indoxazen. 


26, 1745). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 152°. — Gibt beim Erwärmen mit Natronlauge 


C0-C;H,C;H,:CO-C;H, (U.). Liefert mit Chlor in Chloroformlösung p-Benzoyl-phenyl- 
_jodidchlorid (W., B.). 

Phenyl-[4-jodoso-phenyl]-keton, p-Jodoso-benzophenon C,5H,0;I = OI-CHH. 
CO-C,H, und Salze vom Typus AgI-C;H,-CO-CyH;. B. p-Jodoso-benzophenon ent- 
steht neben viel p-Jod-benzophenon aus p-Benzoyl-phenyljodidchlorid (s.u.) und verd. Natron- 
lauge (Wırıgeropt, BogeL, B. 38, 3454). — Amorphes, gelbes bis orangefarbiges Pulver 
von charakteristischem Jodosogeruch. Sintert bei 150°, ist bei ca. 180° geschmolzen. 
Verpufft beim Erhitzen schwach. Fast unlöslich in den gewöhnlichen organischen Lösungs- 
mitteln. — Gibt mit heißem Wasser, besser mit kalter Natronlauge p-Jodo-benzophenon. 
— Salzsaures Salz, p-Benzoyl-phenyljodidchlorid C1I-C,H,-CO-C,H,. B. Durch 
Einleiten von Chlor in eine kalte, bis zur Trübung mit Ligroin versetzte made p-Jod- 
benzophenon in Chloroform (W., B.). Nadeln, Blättchen oder schwach grünlichgelbe Täfel- 
chen. Leicht löslich in Chloroform, Benzöl und Aceton, schwerer in Äther. Verliert beim 
Liegen an der Luft Chlor; beginnt bei 90° Chlor abzugeben unter Übe, in p-Jod-benzo- 
phenon. Gibt mit Quecksilberdiphenyl Phenyl-[4-benzoyl-phenyl]-jodoniumchlorid. — 
Essigsaures Salz (CH,-CO-0)I-C;H,-CO-C,H,. B. Aus p-Jodoso-benzophenon mit 
Eisessig (W., B.). Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt bei 168° unter geringem Aufschäumen. 

Phenyl-[4-jodo-phenyl]-keton, p-Jodo-benzophenon C,H,0;I = 0,I-C;H,-CO- 
CsH,. B. In Heringer Menge aus p-Jodoso-benzophenon mit siedendem Wasser, in besserer 
Ausbeute durch 2—3tägiges Rühren mit einer Lösung von unterchlorigsaurem Natrium und 
etwas Eisessig (WILLGERODT, BoGEL, B. 38, 3455). — Farb- und geruchloses, we 
Pulver. Sehr wenig löslich in Eisessig, unlöslich in den anderen organischen Mit 
Eh, gegen 200° ohne Knall; der Explosionspunkt variiert mit der Geschwindigkeit des 

rhitzens. 

Phenyl-[4-benzoyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd C,,H,,0,1=C,H,:CO-C;H, -I(C;H,)- 
OH. B. Das Chlorid entsteht aus p-Benzoyl-phenyljodidchlorid bei Einw. von Quecksilber- 
diphenyl und Wasser; man setzt es in wäßr. Lösung mit KI unter Zusatz von etwas Natron- 
lauge zum Jodid um und schüttelt dieses mit Ag,O und Wasser (WILLGERODT, BoGEL, B. 
38, 3455). — Nur in wäßr. Lösung bekannt; diese zeigt gelbliche Farbe und alkal. Reaktion. 
— Beim Eindunsten im Exsiccator über KOH erfolgt Zersetzung. — Salze. C,H,,OI-Cl. 
Weiße Nädelchen (aus Alkohol). F: ca. 200%. — C,,H,40I-Br. Nädelchen (aus Wasser). 
F: 157°. — C5aH,40I-I. Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 138%. Schwer löslich in 
Wasser und Alkohol, unlöslich in anderen organischen Mitteln. Zersetzt sich beim Trocknen 
über konz. Schwefelsäure unter Bräunung; anscheinend im Dunkeln beständig, wird 
aber am Licht bräunlich. — (C,H, O0D,Cr,O,. gi care Nadeln (aus Wasser). Färbt 
sich beim Erhitzen dunkel und zersetzt sich über 120°. Verpufft beim Erhitzen nur schwach. 
— CpH,,0I-C1+HgCl,. Nädelchen (aus heißem Wasser). Zersetzt sich bei 147—150°. 
— 2C,H,,0I:C1+ PtCl,. Gelbe Säulen (aus Wasser). Schrumpft beim Erhitzen zu- 
sammen und zersetzt sich gegen 180° unter Aufschäumen; zersetzt sich beim Trocknen über 
konz. Schwefelsäure. 


Phenyl-[4-jod-phenyl]-ketoxime, p-Jod-benzophenon-oxime (,.H.,ONI=C,.HJI- 
C(:N-OH)-C,H,. x Var es 
8) a-Oxim, syn-Phenyl-[4-jod-phenyl]-ketoxim C,,H.„ONI el M Sa B. 
Neben dem ß-Oxim aus p-Jod-benzophenon und Hydroxylamin in alkal. Lösung in der Kälte; 
man fällt die Oxime mit Salzsäure aus und erhält aus dem Gemisch durch Krystallisation 
aus warmem Alkohol erst das a-Oxim, aus dem Filtrat durch fraktionierte Fällung mit Wasser 


Fa; 


_ Syst. No. 652.] SUBSTITUTIONSPRODUKTE DES BENZOPHENONS. 


schließlich das B-Oxim (Horrmann, A. 264, 168). Aus dem ß-Oxim durch lä Erhi 
auf 145° (H.). — Blättchen. F: 178°. ige = pe Ne 
b C;H,I-C-C,H, 
) P-Oxim, anti-Phenyl-[4-jod-phenyl]-ketoxim C,H,ONI = \! 5 
#B. Siehe bei dem a-Oxim. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 132—134°; in Alkohol 
Yen sro als das a-Oxim; geht bei 145° allmählich in das a-Oxim über (HoFFMann, 


Bis-[2-jod-phenylj-keton, 2.3°-Dijod-benzophenon (C,,H;0I, = C;H,T-CO-C,HJT. 
B. Aus 2.2’-Diamino-benzophenon durch Diazotierung mit Äthylnitrit in verd. Schwefel- 
säure, Eingießen der Flüssigkeit in Kaliumjodidlösung und Aufkochen (Heyı, J.pr. [2] 
59, 447). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 106—107°, 


Bis-[4-jod-phenyl]-keton, 4.4’-Dijod-benzophenon C,,H;0], = C;H,T-CO-C,H;L 
B. Aus p-Jod-benzoylchlorid und Jodbenzol in CS, bei Gegenwart von AlCl, (HOFFMANN, 
A. 264, 165). Neben sehr viel 4.4°.4”-Trijod-triphenylcarbinol bei der Oxydation von 
4.4'.4”-Trijod-triphenylmethan mit CrO, in Eisessig (O. FıscHer, Hrss, B.38, 338). — 
Blättchen (aus Toluol). F: 233—234° (Ho.). ‘Sehr wenig löslich in Alkohol (Ho.). 

Oxim C,H,ONI, = C;H,I-C(:N-OH):C,H,I. B. Aus 4.4’-Dijod-benzophenon mit 
alkal. Hydroxylaminlösung auf dem Wasserbade (HoFrMmAnn, A. 264, 166). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 171—173°. 


Phenyl-[2-nitro-phenyl]-keton, o-Nitro-benzophenon C,,H,0;N = 0,N-C,H, CO: 
C;H,. B. Beim Eintröpfeln 10 °%/,iger eisessigsaurer Lösung von 28—30 g CrO, in eine kochende 
Lösung von 10 g reinem 2-Nitro-diphenylmethan in 20 g Eisessig (Geiey, Kornıcs, B.18, 
2403). Wurde einmal erhalten, aber in sehr geringer Menge aus o-Nitro-benzaldehyd und 
Benzol in Gegenwart von H,SO, (Kuieez, B. 41, 1850). — Darst. Aus rohem 2-Nitro-di- 
phenylmethan durch Chromsäure in Eisessig (v. TATSCHALow, J. pr. [2] 85, 308). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 105° (GeE., Kor.). Ziemlich schwer löslich in absol. Alkohol (GeE., Kor.). 
— Liefert bei der Reduktion mit Zinn und konz. Salzsäure in absol. Alkohol o-Amino-benzo- 
phenon (Ge., Kor.). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Essigsäure 3-Phenyl-anthranil 
(Syst. No. 4199) (BAMBERGER, LINDBERG, B. 42, 1723). Bei der Reduktion mit Aluminium- 
amalgam sowie bei elektrolytischer Reduktion entsteht 2-Hydroxylamino-diphenylcarbinol- 


‘anhydrid (OR : Prata \e al >O (Syst. No.4198) (BAEZNER, GARDIOL, B. 39, 2513). Bei der Re- 


duktion mit alkoh. Natronlauge und Zinkstaub entsteht als Hauptprodukt o-Amino-benzo- 
henon neben geringen Mengen von 2.2’-Dibenzyl-hydrazobenzol (nachgewiesen durch Um- 
e zu 3.3’-Dibenzyl-benzidin), 2-Benzyl-2’-[a-oxy-benzyl]-hydrazobenzol (nachgewiesen 
durch Überführung in 3-Benzyl-benzidin) und anderen Produkten (CARRk, O.r. 148, 492; 
BI. [4] 5, 279; A.ch. [8] 10, 225). Wird von Salpetersäure (D: 1,53) in 2.2’-, 2.3°- und 
2.4’-Dinitro-benzophenon übergeführt (STAEDEL, B. 27, 2110; A. 283, 166). 
Oxim (C,H, O3N; = 0,;N:-C,H,-C(:N-OH)-C,H,. B. Aus o-Nitro-benzophenon mit 
urem S oxylamin und etwas Alkohol bei 125° (V. Meyer, B. 26, 1250). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Leicht löslich in Alkohol. — Beim Kochen mit Natronlauge entsteht 
3-Phenyl-indoxazen. 


Phenyl-[8-nitro-phenyl]-keton, m-Nitro-benzophenon C,,H,0;N = 0,N-C,;H,-CO- 
C,H,. B. Beim Kochen von 3-Nitro-diphenylmethan mit Chromsäuregemisch (BECKER, 
B. 15, 2092). Beim Eintragen von 10 Tin. AlCl, in eine Lösung von 5 g m-Nitro-benzoyl- 
chlorid in 4—5 Tin. reinem Benzol unter Erhitzen auf dem Wasserbade (GEIGY, KOENIGS, 
B.18, 2401). — Nadeln (aus Alkohol). F: 94—95° (GE., K.). — Liefert bei der Reduktion 
in Alkohol mit salzsaurer Zinnchlorürlösung m-Amino-benzophenon (GE., K.). Gibt bei 
der Reduktion mit Zinkstaub: und Natronlauge in siedender alkoh. Lösung 3.3’-Dibenzoyl- 
azoxybenzol (CARR£, C.r. 144, 35; Bl. [4] 5, 282; A.ch. [8] 10, 232). Die elektrolytische 
. Reduktion in alkal. Lösung führt zu 3.3’-Dibenzoyl-azoxybenzol und 3.3’-Dibenzoyl-azo- 
benzol, in verd. schwefelsaurer Lösung zu m-Amino-benzophenon (ELBs, Wogrınz, Z. El. Ch. 
9, 428). Bei der Elektrolyse in konz. Schwefelsäure entsteht 2-Oxy-5-amino-benzophenon 
(GATTERMANN, B. 29, 3035). Bei der Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,53) erhält man 
3.3’-, 2.3’- und wenig 3.4’-Dinitro-benzophenon (STAEDEL, B. 27, 2111; A. 283, 167). — 
C,H,0;N -+ AlCI, (BoESEKEN, R. 19, 24). 


zi 
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Phenyl-[4-nitro-phenyl]-keton, p-Nitro-benzophenon (,;H,0;N = 0,N-CH4-CO- 
CH, 2. "Daceh Oxydation von 80 g 4-Nitro-diphenylmethan in 800 g siedendem E 
mit 200 g 50°,iger wäßr. Chromsäure (BAEYER, VILLIGER, B. 37, 605; vgl. BasLer, B. 16, 
2717). Bei der Oxydation des 4-Nitro-triphenylmethans, neben 4-Nitro-triphenylcarbinol 
(Bary., V., B. 37, 604; vgl. Bary., Löur, B. 23, 1623). Aus p-Nitro-benzoylchlorid und 
Benzol in Gegenwart von AlCl,; Ausbeute 82—83°/, (CARR£, C.r. 144, 34; Bl. [4] 5, 281; 
A.ch. [8] 18, 228; ScuRorTEr, B. 42, 3360 Anm. 2). — Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 
138° (Bas.). Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, wenig in Ligroin und 
CS,, ziemlich leicht in Benzol, leicht in heißem Alkohol (Bas.). — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsäure p-Amino-benzophenon (BarY., V.; vgl. Bary., L.). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Natronlauge in siedender alkoh. Lösung ein Gemisch von 4.4°-Di- 
benzoyl-azobenzol und 4.4’-Dibenzoyl-azoxybenzol (C.). Wird durch Salpetersäure (D: 1,53) 
in 3.4°-, 2.4’- und 4.4’-Dinitro-benzophenon übergeführt (STAEDEL, B. 27, 2110; 4.283, 168). 
— C,;H,0;N + AICI, (BoESEKEN, R. 19, 25): 


Phenyl-[6-chlor-8-nitro-phenyl]-keton, 6-Chlor-3-nitro-benzophenon C,,H,0,NCl 
= 0,N-C,H,C1-CO-C,H,. B. Durch Einw. von AICl, auf 3-Chlor-3-nitro-benzoylchlorid in 
Benzollösung (ULLMANN, MaALLET, B. 31, 1695). — Darst. Man erhitzt 14 g 6-Chlor-3-nitro- 
benzoesäure und 18 g PC], ix: 60 ccm thiophenfreiem Benzol, fügt nach beendigter HCl-Ent- 
wicklung 14 g AlCI, hinzu, erwärmt nach I-stdg. Stehen 30 Minuten auf dem Wasserbade und 
zersetzt mit Eis (U., ERNST, B. 39, 299). — Nadeln (aus Alkohol). F: 86° (korr.) (U., M.). 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, in den meisten üblichen Solvenzien leicht lös- 
lich (U., M.). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160° 5-Nitro-2-amino-benzo- 
phenon (U., M.). Gibt beim Erhitzen mit Anilin 2-Nitro-9-phenyl-acridin, beim Erhitzen 
mit Anilin und K,CO, 5-Nitro-2-anilino-benzophenon (U., E.). Liefert beim Erhitzen mit 
p-Phenylendismin im CO,-Strome 7-Nitro-2-amino-9-phenyl-acridin (U., E.). 


BEE EEE WEBTV 


[4-Chlor-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-keton, 4’-Chlor-4-nitro-benzophenon 
C,3H,0;NCl = 0,N-C;H,-CO-C;H,Cl. B. Aus p-Nitro-benzoylchlorid und Chlorbenzol bei 
ent von AICI, (BoEsEKken, R. 23, 107). Durch Oxydation von 4’-Chlor-4-nitro- 
diphenylmethan mit CrO, (B.). — F: 98°. 


[4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-keton, 4.4’-Dichlor-3-nitro-benzophe- 
non C,;H,0;NCl, = 0;N-C;H;C1-CO-C;H,Cl. B. Aus 4-Chlor-3-nitro-benzoylchlorid und 
Chlorbenzol in CS, in Gegenwart von AlCl, (MoNTAGNE, R. 21, 25). — Fast farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 87°. — Wird in alkoh. Lösung durch SnCl, und Salzsäure zu 4.4’-Dichlor- 
3-smino-benzophenon reduziert. 


[x.x.x-Trichlor-phenyl]-[3-nitro-phenyl]-keton, x.x.x-Trichlor-3’-nitro-benzo- 


Phenyl-[4-brom-3-nitro-phenyl]-keton, 4-Brom-3-nitro-benzophenon (,.H,0,NBr 
— 0,N-C,H,Br-CO-C,H,. B. Aus 14 g 4-Brom-3.nitro-benzoylchlorid, a 58 bie 
60 g Benzol, in ck von 40 g AICl, (ScHörrr, B. 34, 3771). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 112—113°. Se leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton und Benzol, weniger in 
Ligroin, leicht in Eisessig. — Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 130° 3-Nitro-4-amino- 
benzophenon. 


[4-Brom-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-keton, 4’-Brom-4-nitro-benzophenon 
SR — om ; en ge Ka Ser P-Nitro-benzoylchlorid und Brombenzol bei 

enwart von OESEKEN, R. 28, . Dur dati I. -4-nitro-di- 
phenylmethan mit CrO, (B.). — F: 134°, NE en Va De 


[4-Brom-phenyl]-[4-brom-3-nitro-phenyl]-keton, 4.4'-Dibrom-8-nitro-benzophe- 
non a C}sH0,NBr, = 0,N-C,H,Br-CO C,H ,Br. B. Aus 26 g LBromis:niroyrer 
chlorid, gelöst in CS,, mit 17 g Brombenzol in Gegenwart von 45 g AICI, (ScHörFr, B. 24, 
3772). — Nadeln (aus Alkohol). F: 118%, — Gibt mit alkoh. Ammoniak bei 130° 4’-Brom- 
3-nitro-4-amino-benzophenon. 


Phenyl-[2-jod-4-nitro-phenyl]-keton, 2-Jod-4-nitro-benzophenon (,.H = 
0,N-C;H;31:CO-C,H,. B. Aus 2-Jod-4-nitro-benzoylchlorid und ee in Ligroin ER. 
wart von AICI, (WILLGERODT, GARTNER, B. 41, 2818). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 


| 
| 
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4 F: 90—91°. — Gibt beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig absol. Alkohol 


im geschlossenen Rohr auf 130° das Oxim. Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Natronlauge erhält man 6-Nitro-3-phenyl-indoxazen. 

Oxim C,;H,0;N;T = 0,N-C,H,I-C(:N-OH)-C;H,. B. Siehe im vorangehenden Artikel. 
— Säulen (aus Alkohol). F: 161—161,5°. — Gibt beim Kochen mit Natronlauge 6-Nitro- 
3-phenyl-indoxazen (WILLGERODT, GARTNER, B. 41, 2819). 


Bis-[2-nitro-phenyl]-keton, 2.2°-Dinitro-benzophenon, „y-Dinitrobenzophe- 
non“ C,H30,N, = 0,N-C;H,-CO-C;H,-NO,. Zur Bezeichnung y-Dinitrobenzophenon vgl. 
STAEDEL, 4.218, 350. —. B. Durch Nitrieren von Benzophenon mit Salpetersäure (D: 1,53), 
neben 3.3’-Dinitro-benzophenon (Sr., A. 184, 350; vgl. dazu Sr. A. 218, 344) und 2.3’-Dinitro- 
benzophenon (Sr., A. 283, 164). Man trennt die aus Eisessig auskrystallisierte Mischung 
der Isomeren durch fraktiorlierte Krystallisation aus Toluol; erst scheidet sich 2.2°-Dinitro- 
benzophenon aus, dann ein Gemisch von 3.3’- und 2.3’-Dinitro-benzophenon, das man durch 
Auslesen trennt (St., A. 283, 165). Neben 2.3’- und 2.4’-Dinitro-benzophenon beim Ein- 
tragen von 1 Tl. 2-Nitro-benzophenon in 2 Tle. Salpetersäure (D: 1,53); man trennt die 
Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation aus Toluol: erst scheidet sich 2.2’-Derivat, 
dann das 2.3’-Derivat und zuletzt das 2.4’-Derivat aus (Sr., B. 27, 2110; A. 283, 166). Aus 
2.2’-Dinitro-diphenylmethan durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (SCHNITZSPAHN, J. pr. 
[2] 85, 325), sowie mit Brom und Natronlauge (BERTRAM, J. pr. [2] 85, 330). — Farblose 
Nadeln (aus Toluol oder Eisessig). F: 188° (St., B. 23, 2578), 188—189° (B.). 


[2-Nitro-phenyl]-[3-nitro-phenyl]-keton, 2.3’-Dinitro-benzophenon, „e-Dinitro- 
benzophenon“ C,3H,0,N, = 0;,N-C;H,-CO:C,H,-NO,. B. Aus Benzophenon durch Nitrie- 
rung mit Salpetersäure (D: 1,53) (STAEDEL, A. 283, 164), neben 2.2’- und 3.3’-Dinitro-benzo- 
phenon (Trennung s. bei 2.2’-Dinitro-benzophenon) (ST., A. 194, 350; vgl. dazu ST., A. 218, 
344). Aus 2-Nitro-benzophenon durch Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,53), neben 2.2’- 
und 2.4’ Dinitro-benzophenon (Trennung s. bei 2.2’-Dinitro-benzophenon) (St., B. 27, 2110; 
4A. 283, 166). Aus 3-Nitro-benzophenon durch Nitrierung, neben 3.3’- und 3.4’-Dinitro- 
benzophenon (Sr., B. 27, 2111; A. 283, 167). — Säulen (aus Toluol). F: 126° (Sr., B. 
23, 2578). 


[2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-keton, 2.4°-Dinitro-benzophenon, „s-Dinitro- 
benzophenon“ C,5H;0,N, = 0,N-C;H,-CO-C;H,-NO,. B. Aus 2-Nitro-benzophenon durch 
Nitrie mit Salpetersäure (D: 1,53), neben 2.2’- und 2.3’-Dinitro-benzophenon (Trennung 
8. bei 2.2 eritio benzonheln) (STAEDEL, B. 27, 2110; A. 383, 166). Aus 4-Nitro-benzo- 
phenon durch Nitrierung mit Salpetersäure (D: 1,53), neben 4.4’-Dinitro-benzophenon und 
dem Hauptprodukt 3.4’-Dinitro-benzophenon (Sr., B. 27, 2110; A. 283, 167). Aus 2.4’-Di- 
nitro-diphenylmethan durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (ST., B. 23, 2578; A. 283, 169). 
— Farblose Säulen oder Prismen (sus Eisessig). F: 196—197° (St., B. 23, 2578). Sehr 
schwer löslich in Alkohol und Benzol, nicht leicht löslich in Eisessig und Toluol (Sr., 


A. 283, 169). 


Bis-[3-nitro-phenylj]-keton, 3.3°-Dinitro-benzophenon, „ß-Dinitrobenzophenon“ 
C,3H30;N, = 0;,N:C,H,:CO:C,H,-NO,. B. Durch Nitrieren von Benzophenon mit Salpeter- 
säure (D: 1,53), neben 2.2’- und 2.3°-Dinitro-benzophenon (Trennung s. bei 2.2°-Dinitro-benzo- 
phenon) (STAEDEL, A. 194, 347; 283, 164). Neben 2.3’- und sehr wenig 3.4°-Dinitro-benzo- 
phenon beim Eintragen von 3-Nitro-benzophenon in 2 Tle. Salpetersäure (D: 1,53) (STAEDEL, 
B. 27, 2110; A. 283, 167). Aus 50 g 3.3°-Dinitro-diphenylmethan beim Erhitzen mit 500 g 
Eisessig und einer konz. wäßr. Lösung von 100 g Chromsäure (BArver, A. 854, 192; vgl. 
GATTERMANN, RüDT, B. 27, 2296). — Farblose Tafeln (aus Eisessig). F: 160° (B.), 151° (G., 
R.), 148—149° (St., B. 23, 2578). 

Oxim C,sH,;0;,N3 = 0,N-C,H,:C(:N-OH)-C;H,NO;. B. Bei a Kochen 
von 1 Mol.-Gew. 3.3’-Dinitro-benzophenon mit 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin 
und 3 Mol.-Gew. NaOH in alkoh. Lösung (MÜNcHMEYER, B. 20, 510). — Goldgelbe Nadeln 
(sus Alkohol). F: 205—207°. 


[83-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenylj]-keton, 3.4’-Dinitro-benzophenon C, HsO;N, 
= 0,N-C;H,-CO-C5H,:NO,. B. In sehr geringer Menge neben 3.3’- und 2.3’-Dinitro- 
benzophenon beim Eintragen von 3-Nitro-benzophenon in 2 Tle. Salpetersäure (D: 1,53) 
(STAEDEL, B. 27, 2110; A. 283, 167). Beim Nitrieren von 4-Nitro-benzophenon, neben 2.4’- 
und 4.4’-Dinitro-benzophenon (Sr., B. 37, 2110; A. 283, 167). Bei 4—5-stdg. Kochen von 
4 g 3.4’-Dinitro-diphenylmethan mit 8 g CrO, in Eisessiglösung (GATTERMANN, RüÜDT, B. 
27, 2294; St., A. 288, 169). — Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 175° (G., R.), 172° (Sr.). 


ri 


Oxim C.HL0.N, = O.N-GH,-CGN-OH)-GH4-NO,. B. Aus 3.4'-Dinitro-diphe 
eo ERREIe und älkohı Natriumsthyiatlöstng (Höchster Farbw., D. R. P- 109668; 
Aus 3.4’-Dinitro-benzophenon und Hydroxylamin (H. F.). — Pı u 


C. 1800 1II, 458). 
(aus Benzol). F: 130—135°. 


Bis- ee abge Kay on al re 
H,0,N, = 0,N:C,H,-CO-C;H,-NO,. B. Aus itro- on mi säure 
N - 1,53), heat initro-benzophenon und dem Hauptprodukt 3.4’-Dinitro-benzophenon 4 
(STAEDEL, B. 27, 2110; A. 283, 167). Aus 4.4°-Dinitro-diphenylmethan durch Oxydation 
mit einer Lösung von CrO, in Eisessig (Sr., Sauer, B. 11, 1747; Sr., A. 104, 347, 369; 
218, 344; 283, 168). Durch 3-stdg. Erhitzen von 4.4’.4”-Trinitro-triphenylmethan mit 
konz. Salpetersäure auf 150° (O. FiscHER, Hess, B. 38, 335). Durch Behandlung von B.B-Di- 
chlor-a.a-diphenyl-äthylen CCl,:C(C,H,), mit Salpetersäure (Lange, ZuraLL, A. 271, 3; 
Höchster Farbw., D. R. P. 58360; Frdl. 3, 78). — Farblose Nadeln (aus Eisessig), Säulen 
(aus Essigester). F: 189° (Sr., B. 23, 2578). — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salz- 
säure 4.4’-Diamino-benzophenon (St., A. 218, 344). 


Phenyl-[2-chlor-3.5-dinitro-phenyl]-keton, 2-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon 

 CisH,0,N,;Cl = (0,N),C;H,C1-CO-C;H,. B. Beim Kochen von 5 g 2-Chlor 3.5-dinitro- 
benzoesäure und 5,3 g PCl, in 20 ccm Benzol, Eintragen von 5 g AlCl, in die erkaltete 
Lösung und Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Eis (ULLmAnn, BRoIDO, B. 39, 358). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 149°. Unlöslich in Wasser und Ligroin, schwer löslich in 
Alkohol, Eisessig, Benzol und Amylalkohol, reichlicher beim Erwärmen, leicht löslich in | 
siedendem Chloroform. — Gibt, mit verd. alkoh. Natronlauge gekocht, 3.5-Dinitro-2-oxy- | 
benzophenon, beim. Einleiten von NH, in die siedende isoamylalkoholische Lösung 3.5-Di- 
nitro-2-amino-benzophenon. Setzt sich mit Anilin zu 3.5-Dinitro-2-anilino-benzophenon 
um, mit p-Phenylendiamin zu 3.5-Dinitro-2-[4-amino-anilino]-benzophenon. 


Phenyl-[4-chlor-3.5-dinitro-phenyl]-keton, 4-Chlor-3.5-dinitro-benzophenon 
C13H,0,N;C1l = (0,N),C;H,C1-CO-C;H,. B. Man setzt 4-Chlor-3.5-dinitro-benzoesäure in 
Benzol mit PCl, um und erwärmt die erhaltene Lösung des Chlorids mit AICl, auf dem Wasser- 
bade (ULLMANN, A. 386, 98). — Gelbe Rhomben (aus Eisessig). F: 118°. Unlöslich in Wasser, 
sehr wenig löslich in Alkohol, leicht in heißem Benzol und Eisessig. — Liefert mit heißem 
Alkohol und Natronlauge 3.5-Dinitro-4-oxy-benzophenon. 


wiz 
13 ei 
an 


Bis-[4-chlor-3-nitro-phenyl]-keton, 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon 
Cj;H,0;N;Cl, = 0;N-C;H,C1-CO-C,H;CIH-NO,. B. Zu 15 ccm rauchender Salpetersäure 
(D: 1,47) fügt man 2,5 g 4.4’-Dichlor-benzophenon (Consonno, @. 341, 376). Man be- 
handelt 4.4’-Dichlor-benzophenon mit der 5-fachen Menge absol. Salpetersäure bei 0° (Mon- 
TAGNE, R. 21, 26). Aus 4.4°-Dichlor-3-nitro-benzophenon durch Nitrierung (M.). — talle 
(aus Benzol und Petroläther oder aus Essigsäure). F: 132,5°(M.), 120°(C.). Löslichin Alkohol, 
Äther, Essigsäure, Benzol (M.). — Gibt beim Erhitzen mit Soda und verd. Alkohol auf 135° 
3.3’-Dinitro-4.4’-dioxy-benzophenon, mit alkoh. Ammoniak bei 100° 3.3’-Dinitro-4.4’-di- 
amino-benzophenon (C.). 


4’-Chlor-3-brom-x.x-dinitro-benzophenon (,,H,0,N;C1Br = C,,3H,0CIBr(NO,),. F: 
165° (KunckeLL, B. 37, 3486). — Liefert mit Ammoniak bei 130° 3°-Brom-4-amino-x.x-di- 
nitro-benzophenon (K.). 


Bis-[4-brom-3-nitro-phenyl]-keton, 4.4’-Dibrom-3.3’-dinitro-benzophenon 
C;Hs0;N,Br;, = O0,N-O,H,Br-CO-C;H,Br-NO,. B. Aus 4.4°-Dibrom-benzophenon und 
Salpetersäure (D: 1,52) bei gewöhnlicher Temperatur (ScHöprr, B. 24, 3774). — Nadeln 
a. Alkohol). F: 152—153°. — Setzt sich mit Anilin zu 3.3-Dinitro-4.4’-dianilino-benzo- 
phenon um. 


3.3°-Dibrom-x.x’-dinitro-benzophenon C,,H,0,N,Br, =0,N: C,H,Br-CO-C,H.Br:NO,. 
B. Durch Erwärmen von 3.3°-Dibrom-benzophenon mit we A Ausbeute 
ca. 60%, der Theorie (Kunckzız, B. 37, 3484). — DBlaßgelbe Krystalle (aus Benzol). 
F: 209°. — Gibt mit Alkohol und 25°%,iger wäßr. Ammoniaklösung bei 130° 3/-Brom- 
x.x’-dinitro-3-amino-benzophenon. 


3.4'-Dibrom-x.x’-dinitro-benzophenon C,,H,;0,N,Br,=0,N-C,H,Br-CO-C,H,Br-NO,. 
B. Durch Einw. rauchender Balnedereäare auf 3.4.Dibrom.benzop enon Ru B. 
37, 3485). — Gelbliche Krystalle (aus Benzol und Eisessig). F: 181°. — Gibt, mit starkem 
meer Ammoniak und wenig Alkohol auf 130° erhitzt, 3°-Brom-x.x’-dinitro-4-amino-benzo- 
phenon. 
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[4-Chlor-3-nitro-phenyl]-[4-chlor-3.5-dinitro-phenyl]-keton, 4.4’-Dichlor- 
8.5.3’-trinitro-benzophenon (,,;H,0,N;Cl, = (0,N),C,5H,C1-CO-C,H;C1-NO,. B. Zu einer 
auf 130° erhitzten Lösung von 1 g 4.4°-Dichlor-benzophenon in 10 ccm konz. Schwefelsäure 
fügt ‚man 2g KNO, (Consonno, @. 341, 377). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 140°, 
Löslich in Alkali unter Bildung eines Phenols. 


._Bis-[2.4-dinitro-phenylj-keton, 2.4.2’.4’-Tetranitro-benzophenon C,;H,0;N, = 
(0,N),0;H,-CO -CH,(NO,),. B. Beim Erhitzen von 2.4.2°.4’-Tetranitro-diphenylmethan 
mit CrO, und Eisessig (STAEDEL, A. 218, 341). — Sehr kleine Tafeln (aus Eisessig). F: 225° 
(St.). Sehr schwer löslich in heißem Eisessig, unlöslich in Benzol (Sr.). — Wird von salz- 
saurer Zinnchlorürlösung in 3.6-Diamino-acridon C,H„ON, (Syst. No. 3427) übergeführt 
(ScHörrr, B. 27, 2318). 


Bis-[4-chlor-3.5-dinitro-phenyl]-keton, 4.4’-Dichlor-3.5.3’.5’-tetranitro-benzo- 
phenon C,;H,0,N,Cl, = (0,N),C,H,C1-CO -C;H,CKNO,),. B. Beider Nitrierung von 4.4°-Di- 
chlor-benzophenon (ConsonNo, @. 34 I, 374). Man fügt zu einer auf 150° erwärmten Lösung 
von 1 g 4.4’-Dichlor-3.3’-dinitro-benzophenon in 10 ccm rauchender Schwefelsäure 1 g KNO, 
(C.). — Krystalle (aus Essigsäure). F: 202°. — Gibt beim Erhitzen mit Soda und verd. 
Alkohol auf 100° 3.5.3°.5°-Tetranitro-4.4’-dioxy-benzophenon, beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 100° 3.5.3’.5’-Tetranitro-4.4’-diamino-benzophenon. 


Schwefelanalogon des Benzophenons und seine Derivate. 


Thiobenzophenon C,;H,,S = C;H,'CS-C;H,. B. Beim allmählichen Eintragen von 
8—10 Tin. AlCl, in ein Gemisch aus 5 TIn. "Thiophosgen und 25 Tin. Benzol (BERGREEN, 
B. 21, 341). Bei mehrstündigem Erhitzen von 1 Tl. Benzophenon in Benzollösung mit 2 
bis 3 TIn. P,S, auf ca. 130° im Druckrohr (GATTERMANN, B. 28, 2877). Beim Destillieren 
von Dibenzhydryl-disulfid (Bd. VI, S. 681), neben Diphenylmethan und Schwefel, sowie wenig 
Tetraphenyläthylen und H,S (Wuyts, B. 36, 864). — Darst. Beim Eintragen von 4,5 cem 
alkoh. Schwefelkaliumlösung (enthaltend 0,1124 g K,S in 1 ccm) in 1 g Benzophenonchlorid 
G., Schulze, B.29, 2944). — Zu langen, blauen Nadeln erstarrendes Öl (G., Sca.). Schmilzt 
i Handwärme (G., ScH.). Kpy,: 174° (G., ScH.). — Verbindet sich mit Hydroxylamin 
zu Benzophenonoxim (B.). Beim Erhitzen mit Kupferpulver entsteht Tetraphenyläthylen 
(G., ScH.). Bei längerem Stehen an der Luft, sehr rasch bei Erwärmen mit alkoh. Kali, ent- 
steht Benzophenon (G., ScH.). Liefert mit Phenylhydrazin Benzophenonphenylhydrazon (B.). 

Verbindung (C}sH,S)x 8. Bd. V, 8. 592. 


a.a-Bis-äthylthio-diphenylmethan, a.a-Bis-äthylthio-ditan, Benzophenon-diäthyl- 
mercaptol C,H,S, = C,H, :C(S-C,H,),-C5H,. B. Aus Benzophenon in Eisessiglösung und 
2 Mol.-Gew. Äthylmercaptan durch Einleiten von HCl und Stehenlassen mit Chlorzink (PosNER, 
B. 33, 3168). — Farbloses Öl. 

a.a-Bis-äthylsulfon-diphenylmethan, a.a-Bis-äthylsulfon-ditan C,,Hz,0,8 = 
C;H,-C{SO,-CaH,),CaH,. B. Aus a a durch Oxydation mit 
Kalium anganat unter Kühlung (Posner, B. 33, 3168). — Prismatische Krystalle (aus 
Alkohol). F: 136—137° (P.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser (P.). 
— Physiologische Wirkung vgl. HiLDEBRANDT, A. Pih. 63, 91. 

a.a-Bis-phenylthio-diphenylmethan, a.a-Bis-phenylthio-ditan, Benzophenon- 
diphenylmercaptol CyHg0Ss = CsH,:C(S-C;H,)2CsH;- »B. Beim Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in ein erwärmtes und mit wenig ZnÜl, versetztes Gemisch aus 1 Mol.-Gew. 
Benzophenon und 2 Mol.-Gew. Thiophenol (BAUMANN, B. 18, 888). — Prismen (aus Äther). 
F: 139%. Schwer löslich in EAtkohoR und Äther. 

a.a-Bis-benzylthio-diphenylmethan, a.a-Bis-benzylthio-ditan, Benzophenon- 
dibenzylmercaptol C„,H;,S, = C,H, -C(S-CH, -C,H,),°C;H;. Darst. Man löst Benzophenon 
in wenig Eisessig, setzt 2 Mol.-Gew. Benzylmercaptan zu und sättigt unter Kühlung mit 
HCl; das Reaktionsprodukt läßt man über etwas ZnCl, stehen und gießt dann in Eiswasser 
(Posner, B. 35, 2345). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 144%. Schwer löslich in Wasser, 
ziemlich in Chloroform und CC],. 

a.a-Bis-benzylsulfon-diphenylmethan, a.a-Bis-benzylsulfon-ditan C.H3,0,8; = 
C,H,-C{SO,-CH,-C;H,),°CsH,. Darst. Man löst Benzophenon-dibenzylmercaptol in Tetra- 
chlorkohlenstoff und oxydiert in der Kälte mit gesättigter Permanganatlösung unter Kühlung 
und Zusatz von Schwefelsäure; die Flüssigkeit wird mit SO, entfärbt, die Tetrachlorkohlen- 
stoffschicht getrennt und verdampft (Poser, B. 35, 2346). — Weißes krystallinisches Pulver 
(aus Alkohol). F: 204—208°. 
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Diphenylmethylen-bis-thioglykolsäure C,,H,,0 S, = OH5-C(S-CH;- 05H), CH 
B. Aus Benzophenon, Thioglykolsäure und etwas ZnCl, (Bonsawrz, B. 21, 483). del 
(aus verd. Essigsäure). Schmilzt bei 175—176° unter Verlust von CO, und Bildung von 
Methylmercaptan. Unlöslich in Wasser. 


Verbindung C,Hy%P, = (GH,,C<S>P-8-P<S>UCH,) (1) 5. 8. 416. 


3-Nitro-a.a-bis-äthylsulfon-diphenylmethan, 3-Nitro-a.a-bis-äthylsulfon-ditan 
C„Hn»0sN8, = 0,N-C;H4-C(SO,:CzH;)2:CsH;- B. Aus 3-Nitro-benzophenon durch Konden- 
sation mit Äthylmercaptan und Oxydation des Produktes mit KMnO,; läßt sich nur durch 
häufiges Umkrystallisieren aus Alkohol frei von zurückgebildetem 3-Nitro-benzophenon er- 
halten (PoswEr, B. 35, 2351). — Krystallpulver. F: 175%. Ziemlich schwer löslich in heißem 
Alkohol. 

3-Nitro-a.a-bis-benzylsulfon-diphenylmethan, 3-Nitro-aa-bis-benzylsulfon-ditan 
C,,Hs,0sNS, = 0,N:-C;H,:C(SO,-CH;:C;H;),"CoH;- B. Aus 3-Nitro-benzophenon durch 
Kondensation mit Benzylmercaptan und Oxydation des Produktes mit KMn0, (P., B. 35, 
23351). — Weißes Pulver (aus ohol). F: 184—186°. Unlöslich in Wasser. 

4-Nitro-a.a-bis-äthylsulfon-diphenylmethan, 4-Nitro-a.a-bis-äthylsulfon-ditan 
C,H106N8; = 0,N-C;H,:C(SO,-C;H,),‘CaH;- B. Aus 4-Nitro-benzophenon durch Konden- 7 
sation mit Äthylmercaptan und Oxydation des Produktes mit KMnO, (P., B. 35, 2351). 
— Hellgelbes Pulver. F: 193,5°. 

4-Nitro-a.a-bis-benzylsulfon-diphenylmethan, 4-Nitro-a.a-bis-benzylsulfon-ditan 
C,,Ha50,NS8; = 0,N-C,H,:C(SO, CH, :C;H,)2°CeH;- B. Aus 4-Nitro-benzophenon durch 
Kondensation mit Benzylmercaptan und Oxydation des Produktes mit KMnO, (P., B. 35, 
2351). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 204°. 


2. 1-Benzyliden-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 1-Benzal-cyclohexzadien-(2.5)- 
on-(4), 4-Ox0-1-benzyliden-benzol-dihydrid-(1.4), p-Benzochinon-phenyl- 


methid („Benzylidenchinon“) C,H,0 = GBSCH.CSn -00: 


3.5-Dibrom-1-benzal-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) C,H,OBr, = 
GH CHIO cl, B. Bei der Einw. von Brom auf 3.5-Dibrom-4-oxy-diphenyl- 
methan in Tetrachlorkohlenstoff (ZINCKE, WALTER, A. 334, 377). — Körnig-krystallinisches, 
gelbes Pulver, welches 1 Mol. H,O enthält, das im Vakuum nicht entweicht. eicht gegen 
135—136°. Leicht löslich in Aceton, weniger leicht in Äther, Benzol, schwer in Benzin. — 
Wird von HI zu 3.5-Dibrom-4-oxy-diphenylmethan reduziert. Geht leicht unter Aufnahme 
von Wasser in 3.5-Dibrom-4-oxy-benzhydrol über. Bei der Einw. von HCl oder HBr ent- 


steht die chinoide Form letzterer Verbindung C,H," CH(OH)-HO<CH:CBF>00. Mit 
Essigsäureanhydrid ++ Natriumacetat entsteht [3.5-Dibrom-4-acetoxy-benzhydryl]-acetat. 


3. 21-0x0-2-methyl-diphenyl, o-Phenyl-benzaldehyd C,;H10 = CH,°C.H,° 
CHO. B. Durch Destillation eines Gemenges von 5 Tin. Caleiumformiat und 1 Tl. Caleium- 
o-phenyl-benzoat (PicTET, GoNSET, 0. 1887 I, 413; Fanto, M. 10, 586). — Schwach gelb- 
grüne, geruchlose Flüssigkeit. Siedepunkt oberhalb 310° (P., G.). Kp,.: 184° (F.). Schwerer 
als Wasser (P., G.). Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform, 
Benzol usw. (F.). — Gibt bei der Oxydation mit CrO, in Eisessig o-Phenyl-benzoesätire (F.). 
Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung entsteht neben o-Phenyl-benzyl- 
alkohol eine bei 111° schmelzende Verbindung C,;H,s0 (F.). Alkalien und Säuren wirken 
verharzend (F.). 


Oxim C,,H,ON = C,H, C,H, CH:N-OH. B. Bei 4—5-stdg Kochen von 5 g o-Phenyl- 
benzaldehyd mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin und 1,56 g Natriumcarbonat in verd. alkoh. 
Lösung (FAnto, M. 10, 588). — Krystallnadeln von sohwachem Fruchtgeruch (aus Äther). 
F: 115° (F.), 112,50 (Pıoret, GoNseEr, ©. 1897 I, 413). _Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol und Chloroform (F.). — Beim Erhitzen mit ZnCl, entsteht Phen- 
anthridin (Syst. No. 3088) (P., G.). 


4. #1-0x0-4-methyl-diphenyl p-Phenyl-benzaldehyd H,0 = OH5,° 
C;H,-CHO. B. Bei 6—8-stündiger Einw. von CO + HCl auf die Lösung ) g Diphenyl 
in 40 g Benzol bei Gegenwart von 15 g AlCl, und 2 g CuCl, anfangs bei Zimmertemperatur, 
später bis 40° ansteigend (GATTERMANN, A. 347, 381). Durch Kochen von p-Xenyl-giyoxyl- 


m 
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_  säure mit Anilin und Spalten des so gebildeten Anilids mit 25°/,iger Schwefelsäure (Rousser, 
BI. [3] 17, 810). — Nadeln (aus Petroläther), Blätter (aus Ligroin). F: 60—61° (G.), 57° 
(BR). Kpu: 184° (R.). Leicht löslich in den üblichen Solvenzien außer Petroläther (R.). — 
Bei der Oxydation mit KMnO, in alkal. Lösung entsteht Diphenyl-carbonsäure-(4) (R.; G.). 
Mit HI-+-P entsteht 4-Methyl-diphenyl (G.). Gibt mit Natriumdisulfit eine schwer lösliche 
Verbindung (G.). 
Oxim C,H„ON = C,H,-C;H,-CH:N-OH. Nadeln (aus Alkohol. F: 149—150° 
(GATTERMANN, A. 347, 382). 
' Azin C,,H,N, = 05H, CH, CH:N-N:CH-C,H,'C;H,. Gelbe Blättch Benzol). 
F: 245° (Rovsser, Bl. [3] 17, 810). Sr 5 a 


5. Derivat eines Phenylbenzaldehnyds C,,Hn0 =C;H,’ CH, CHO von ungewisser 
Konstitution. 

Z- [4-Nitro-phenyl]-benzaldehyd C,H,0;N = 0,N-C3H,:C5H,-CHO. B. Beim Ein- 
tragen von Acetylchlorid in ein Gemenge aus p-Nitro-isodiazobenzol-natrium (Syst. No. 2193) 
und Benzaldehyd unter Kühlung (KünLıne, B. 28, 525). — Mikroskopische Blättchen (aus 
Alkohol). F: 115—120°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, Benzol 
und heißem Alkohol. — Gibt mit Natriumdisulfit eine krystallinische Verbindung. 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


l. a-Oxo-dibenzyl, a-Oxo-a.ß-diphenyl-äthan, Phenyl-benzoyl-methan, 
w-Benzoyl-toluol, Phenyl-benzyl-keton, ®-Phenyl-acetophenon, Desosy- 
benzoin C,,H,0=C;,H,'CO:CH;,:C;H,. Stellungsbezeich- 5 2 ERS 
nung in den von „Desoxybenzoin“ abgeleiteten Namen: @; „D-C0-CHy: Les‘ 

Bildung. Aus a-Brom-stilben (F: 31°) durch 6-stdg. Erhitzen mit 4 Vol. Wasser auf 
180—190° (LiMPRICHT, SCHWANERT, A. 155, 60). Bei 3-stdg. Erhitzen von 1 TI. Tolan mit 
5 Tin. Wasser auf 320° (DeserREz, A.ch. [7] 3, 241). Durch Erwärmen von Tolan mit konz. 
Schwefelsäure auf 60°, Verdünnen mit Wasser und Destillation des Reaktionsproduktes 
mit Wasserdampf (BfHaAr, A.ch. [6] 15, 421). Beim Behandeln von el -carbinol 
mit Salpetersäure (D: 1,3) in der Kälte (LiMPRICHT, SCHWANERT, A. 155, 64). Aus a.a-Di- 
phenyl-äthylen, Jod und überschüssigem gelbem Quecksilberoxyd in wäßr. Äther (TirFFENEAT, 
A.ch. [8] 10, 359; vgl. T., C.r. 134, 1506). Durch Behandlung von ms-Dichlor-desoxy- 
benzoin C,H, -CCl,-CO -C,H, in alkoh, Lösung mit Zink und Salzsäure (Zının, A. 149, . 75). 
Bei der Reduktion von Phenyl-benzoyl-diazomethan C;H,-CO-C(N,) C,H, (Syst. No. 3572), 
get in Äther und Eisessig, mit Zinkstaub (Currıus, Lange, J. pr. [2] 44, 549). Beim Er- 

itzen der aus äquimolekularen Mengen Benzil und Hydrazin entstehenden | 
C,H,:CO-C{N,H,) C,H, (Syst. No. 3571) (Currıus, Tuun, J. pr. [2] 44, 177). Aus Benzi 
durc Behandlung mit alkoh. Schwefelammonium (Zının, J. pr. [1] 83, 35), durch Erhitzen 
mit alkoh. Kaliumhydrosulfid im Druckrohr auf 120° (JENA, A. 155, 87), durch Kochen mit 
höchst konz. Jodwasserstoffsäure (JAPP, KLINGEMANN, Soc. 83, 770), durch Iargs Belichtung 
in Gegenwart von Paraldehyd (CiaMIcIAnN, SILBER, B. 36, 1580). Aus Benzoin durch längeres 
Erhitzen im Druckrohr auf 280° neben Benzil und anderen Produkten (ENGLER, GRIMM, 
B. 30, 2923), durch Erhitzen mit festem Ätzkali auf 240—250° neben anderen Produkten 
(KNOEVENAGEL, ARNDTS, B. 35, 1989), durch Leiten über erhitzten Zinkstaub (JENA, Lımr- 
RICHT, A. 155, 90), oder durch Destillation mit Zinkstaub im Kohlendioxydstrom (IRvınz, 
Weir, Soc. 91, 1388), durch Behandeln einer alkoholisch-salzsauren Lösung mit Zink (Zının, 
A. 119, 180; 126, 218). Aus Benzoinmethyläther bei der Destillation mit Zinkstaub im 
Kohlendioxydstrom (IRvine, WEIR, Soc. 91, 1386). Aus Phenylessigsäure und Benzol bei 
Einw. von P,O, (Zınoxe, B. 8, 1771 Anm.). Aus Phenylessigsäurechlorid und Benzol in 
Gegenwart von AICI, (GRAEBE, BUNGENER, B. 12, 1080). Bei der trocknen Destillation 
. eines Gemenges von benzoesaurem und phenylessigsaurem Calcium (RAnzıszEwskı, B. 6, 

490; 8, 756). Durch Einw. von Benzoesäure-phenylimid-chlorid auf Benzylmagnesium- 
chlorid in äther. Lösung und Verseifen des Reaktionsproduktes mittels siedender 10°/,iger 
Schwefelsäure (MARquISs, C.r. 142, 713). Beim Kochen der alkal. Lösung von 4.5-Dioxo- 


x , , C,H, C—— CO 
.3- - - -(4. . RUHEMANN, Soc. 95, 989). 
2.3-diphenyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) GH;- d.NH:co ( ) 
Darstellung. Man leitet durch eine siedende Lösung von 100 g Benzoin in 250 g 9 /,igem 
Alkohol, zu der man 100 g reines Zink gegeben hat, HCl bis zur völligen Lösung des Zinks, 
ießt die Lösung in 2—3 Liter heißes Wasser, erhitzt einige Zeit auf dem Wasserbade, trocknet 
ir abfiltrierte Desoxybenzoin sorgfältig im Exsiccator über Schwefelsäure und destilliert 
es dann in Portionen von 50 g; die zwischen 315° und 320° übergehenden Anteile fängt man 
gesondert auf (Sroser, B. 35, 912; vgl. V. Meyer, OELKERS, B. 21, 1296; WACHTRR, 
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B. 25, 1728). Zu einer Mischung von 1 Tl. Benzoin und 6 TIn. Eisessig gibt man unter gutem 
Schütteln ? Tl. Zinkstaub, re dann etwa 15—20 Stunden auf dem Wasserbade, gießt 
darauf in Wasser, läßt stehen, bis das anfänglich abgeschiedene Öl ganz fest geworden ist und 

stallisiert mehrmals aus Alkohol um (SUDBOROUGE, Soc. Tl, 219). Man übergießt 120 
rohes ms.ms-Dichlor-desoxybenzoin (S. 436) und 120 erregen Zink mit 200 ccm Alko) 
und setzt 200 ccm gesättigte alkoh. Salzsäure in kleinen Portionen zu; nach beendeter 
Reaktion gießt man auf Eis (THIELE, Srraus, A. 819, 163). — Darst. aus Phenylessig- 
säurechlorid, Benzol und AICl;: GRAEBE, BUNGENER, B. 12, 1080. Die Ausbeute nach 
diesem Verfahren ist fast quantitativ (Pıcret, B. 10, 1064). 

Physikalische Eigenschaften. Tafeln (aus Alkohol). F: 60° (V. MEYER, OELKERS, B. 21, 
1296). Kp: 320-—322° (korr.) (V. M., Or., B. 21, 1296); Kp,,: 177,4—177,6° (AnsoRütz, 
BErns, B. 20, 1392). Wenig löslich in kochendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol und 
Äther (Zının, A. 128, 219). 3 f 

Chemisches Verhalten. Aus 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin, 2 Mol.-Gew. Natriumäthylat 
und 1 At.-Gew. Jod erhält man in alkoh.-äther. Lösung die beiden stereoisomeren a.6-Di- 
0xo-a.ß.y.ö-tetraphenyl-butane, Bidesyl und Isobidesyl (Syst. No. 688), letzteres in über- 
wiegender Menge (KnoEvENAGEL, B. 21, 1358). Bei der Einw. von 8 Tin. Sal ä 
(D: 1,2) auf 1 Ti. Desoxybenzoin in der Wärme entstehen Benzil, 4-Nitro-benzil und p-Nitro- 
benzoesäure (Zinn, A. $pl. 3, 153, 156). Bei Behandlung von Desoxybenzoin mit eisgekühlter 
rauchender Salpetersäure können entstehen: Benzil und Benzoin (List, B. 26, 2452), 2’-Nitro- 
desoxybenzoin (Pıcret, B. 19, 1064; List), 4’-Nitro-desoxybenzoin (GOLUBEW, 3E. 11, 99; 
B. U, 1939; 12, 693; Ney, B. 21, 2448; List) sowie ein harziges Nebenprodukt (G., 
3KE. 11, 99; 18, 26 Anm.; B. 11, 1939), ferner a-, ß- und y-Dinitrodesoxybenzoin; wendet man 
auf 1 TI. Desoxybenzoin 5 Tle. rauchende Salpetersäure (D: 1,47—1,475) unter Kühlung an, 
so erhält man 4’-Nitro-desoxybenzoin; nimmt man 7—8 Tle. rauchende Salpetersäure (D: 
1,49) und kühlt nicht unter 20° oder 5 Tle. rauchender Salpetersäure (D: 1,51) unter Eis- 
kühlung, so entsteht nur das Gemisch der drei Dinitrodesoxybenzoine, wobei im letzten 
Falle die a-Verbindung weit überwiegt (G., JK. 13, 23; B. 14, 2067). Leitet man Luft durch 
eine siedende Lösung von Desoxybenzoin in überschüssigem Anilin, so erhält man Benzil 
(WACHTER, B.25, 1732). Desoxybenzin geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) 
auf 180° in Stilben und dann in Dibenzyl über (LIMPRICHT, SCHWANERT, A.155, 61). Gibt bei 
der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom Stilben (Ievıne, WEIR, Soc. 91, 1386). 
Behandelt man Desoxybenzoin in alkoh. Lösung bei Gegenwart von Säure mit Zink, so erhält 
man die beiden ß.y-Dioxy-a.ß.y.d-tetraphenyl-butane (,a- und ß-Desoxybenzoinpinakon‘“) 
(LIMPRICHT, SCHWANERT, A.155, 62; WISLICENUS, BLANK, A. 248, 11). Eben diese bilden sich 
durch Behandlung von Desoxybenzoin mit Zinkstaub und alkoh. Kali (SAGUMENNY, IR. 4, 353; 
B. 5, 1102; vgl. Wı., BL., A. 248, 5, 9) sowie bei der Reduktion des Desoxybenzoins mit 
Natriumamalgam in alkoh. Lösung neben Phenyl-benzyl-carbinol (Lr., Schwa., A. 155, 62; 
vgl. Wı., Br., A. 248, 9). Bei Einw. von Natrium auf die Benzollösung des Desoxybenzoins 
bildet sich dessen Natriumverbindung neben Phenyl-benzyl-carbinol und dem hochschmel- 
zenden ß.y-Dioxy-a.ß.y.ö-tetraphenyl-butan (BECKMANN, PauL, A. 286, 20). Desoxy- 
benzoin liefert mit der gleichmolekularen Menge Brom in äther. Lösung ms-Brom-desoxy- 
benzoin (Lr., ScuwA., A. 155, 68); mit überschüssigem Brom entsteht sowohl in äther. Lösung 
(Lr., ScHwa., A. 155, 70) wie bei direktem Zusatz zu der geschmolzenen Verbindung (Zının, 
4.126, 220) ms.ms-Dibrom-desoxybenzoin. Behandelt man eine Lösung von Desoxybenzoin 
in alkoh. Natriumäthylatlösung mit salpetriger Säure, entwickelt aus NaNO,+H,SO,, 
oder mit Isoamylnitrit, so erhält man das a-Benzilmonooxim (V. MEYER, OELKERS, B. 21, 


1303). Nitrierung des Desoxybenzoins s. oben. Bei Einw. von freiem Hydroxylamin auf- 


Desoxybenzoin in alkoh. Lösung erhält man Desoxybenzoinoxim (V. MEYER, OELKERS, B. 
21, 1298; GÜNTHER, A. 252, 68). Bei 5-stdg. Erhitzen von 5 g Desoxybenzoin mit 1,3 g 
Hydrazinhydrat und einigen Tropfen absolut. Alkohol auf 140° erhält man Desoxybenzoin- 
hydrazon (CuRTIUS, BLUMER, J. pr. [2] 52, 136). Durch Behandl von Desoxybenzoin 
mit PC], erhält man flüssiges a-Chlor-stilben (Zının, A. 149, 375). ch Erwärmen von 
Desoxybenzoin mit PCI, und nachfolgende Destillation des Reaktionsproduktes im Vakuum 
gewinnt man festes a-Chlor-stilben (SUDBOROUGH, Soc. 71, 220). Desoxybenzoin gibt beim 
Erhitzen mit Phosphortribromid auf ca. 200° Stilben (STORRMER, B. 36, 3987). Erhitzt 
man Desoxybenzoin mit Schwefel auf 220° und steigert die Temperatur allmählich auf 260°, 
so entsteht Tetraphenylthiophen (Syst. No. 2377) (ZIEGLER, B. 33, 2473). Durch 4—5-stdg. 
Erhitzen von Desoxybenzoin mit 2 Tin. trocknem Ammoniumformiat im Druckrohr auf 
220—230° und 2-stdg. Kochen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali erhält man a-Amino- 
a.ß-diphenyl-äthan (Syst. No. 1734) (LEUCKART, Janssen, B. 22, 1409).. Desoxybenzoin 
liefert bei 3-stdg. Kochen mit 70°/,iger wäßr. Kalilauge Benzoesäure und Toluol (KnoEVE- 
NAGEL, ARNDTS, B. 85, 1983 Anm.). Bleibt Desoxybenzoin mit einer alkoh. Lös von 
Atzkali an der Luft stehen, so werden Benzoesäure und a.e-Dioxo-a.ß.y.d.e- ET, 
pentan (Benzamaron) (Syst. No. 692) gebildet (Zının, J. 1870, 586; KnoEv., WEISSGERBER, 
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B. 236, 436). Erhitzt man De rare mit alkoh. Kali im Rohr auf 150°, so erhält man 
Phenyl-benzyl-carbinol und eine Verbindung C,,H,,0, („Diäthylcarbobenzonsäure‘“‘) (S. 434) 
LIMPRICHT, SCHWANERT, A. 155, 63; SAGUMENNY, A. 184, 163; ANscHÜTz, BeErns, B. 
20, 1392; A. 261, 299); steigert man bei dieser Reaktion die Temperatur über 175°, so bilden 
sich Stilben und Benzoesäure (SA@uMmEnNy, A. 184, 163). Beim Erhitzen von Desoxy- 
benzoin mit Rear be (aber nicht mit Natriummethylat) auf 170° entstehen Phenyl- 
benzyl-carbinol und Stilben (SupBoRoucH, Soc. 67, 604). 
rwärmt man eine Lösung von Desoxybenzoin in alkoh. Natriumäthylat mit über- 
schüssigem Methyljodid auf dem Wasserbade, so entsteht ms-Methyl-desoxybenzoin(V.MEYER, 
OELKERs, B. 21, 1297). Desoxybenzoin bleibt beim Kochen mit Athyljodid und Silber- 
oxyd größtenteils unverändert; es entsteht etwas Bidesyl (LAnpEer, P.Ch. S.Nr. 235). 
Bei der Kondensation von Desoxybenzoin mit Benzaldehyd mittels HCl bilden sich je nach 
den Versuchsbedingungen ms-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin, Benzamaron (Syst. No. 692), 
Isobenzaldesoxybenzoin C;H,-CH:C(C,H,):-CO-C;H, (STOBBE, NIEDENZU, E 34, 3898) 
sowie Benzaldesoxybenzoin C,H, CH:C(C,H,):CO C,H, (KOHLER, Am. 36, 182). Die beiden 
letztgenannten Verbindungen bilden sich, wenn man gleiche Teile der Komponenten mit 
HCl bei 100° behandelt (Ko.), die drei erstgenannten, wenn man mit äquimole en Mengen 
unter Kühl arbeitet (St., N.). Eben diese drei bilden sich bei Verwendung eines Über- 
schusses von Benzaldehyd (ca. 2 Mol.-Gew. auf 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin) bei niedrigerer 
Temperatur; arbeitet man bei 18—20°, so wird die Bildung des Benzamarons fast ganz ver- 
mieden und die Ausbeute an ms-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin gesteigert; leitet man aber 
bei 75—80° längere Zeit HCl ein, so ist Isobenzaldesoxybenzoin das Hauptprodukt (St., N.). 
Verwendet man zur Kondensation von Benzaldehyd mit Desoxybenzoin Ars Kali, so er- 
hält man die beiden stereoisomeren a.e-Dioxo-a.ß.y.d.e-pentaphenyl-pentane, d. s. Benzamaron 
und Isobenzamaron (Syst. No.692), neben etwas Benzaldesoxybenzoin (KNOEVENAGEL, WEISS- 
GERBER, B. 26, 437; vgl. Jarr, KLINGEMANN, B. 21, 2935); letzteres entsteht in reichlicher 
Menge bei Anwendung eines großen Überschusses von Benzaldehyd (Kn., Wer., B. 36, 442). 
Die Kondensation mittels Natriumäthylats liefert je nach den Versuchsbedingungen Benz- 
amaron, Benzaldesoxybenzoin, Isobenzaldesoxybenzoin und Amarsäure C,,H,.0, bezw. 
Amarsäureanhydrid C,,H,,0, (s. bei Benzamaron, Syst. No. 692) (KLınaemann, B. 26, 
818; A. 275, 67; vgl. STOBBE, NIEDENZU, B. 34, 3901). Desoxybenzoin kondensiert sich 
mit m-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart von HCl zu ms-[a-Chlor-3-nitro-benzyl]-desoxy- 
benzoin (RUHEMANN, Soc. 83, 1377), bei Gegenwart von alkoh. Kali zu a.e-Dioxo-a.ß.6.e- 
tetraphenyl-y-[3-nitro-phenylj-pentan (m-Nitro-benzamaron) (Kır, A. 275, 58). Aus 
benzoin, Acetophenon und alkoh. Kali entsteht eine Verbindung C,,;H,;0, (S. 434) 
(Kıı., A. 275, 81). Läßt man äquimolekulare Mengen von Desoxybenzoin, ms-Brom-desoxy- 
benzoin und Natriumäthylat in alkoh. Lösung aufeinander einwirken, so resultiert Bidesyl 
neben Isobidesyl (KnoEvENAGEL, B. 21, 1357). Durch Kondensation von Chloressigsäure- 
äthylester mit Desoxybenzoin bei Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung und Verseifung 
des Reaktionsproduktes mit Kalilauge erhält man a (Syst. No. 1299) (V. MeyEr, 
OELKERS, B. 21, 1305); bessere Ausbeuten an dieser erzielt man bei Ersatz des Chloressig- 
säureäthylesters durch Bromessigsäureäthylester (KnoEVENAGEL, B. 21, 1350; THIELE, 
Sreaus, A. 819, 164 Anm.) oder Jodessigsäureäthylester (Kn., B. 21, 1350). Bei Behand- 
lung gleichmolekularer Mengen Desoxybenzoin und Benzylcyanid, gelöst in Alkohol, mit 
easmälhyler entsteht das Nitril der a.ß-Diphenyl-f-benzyl-acrylsäure (Syst. No. 957) 
(RIEDEL, J. pr. [2] 54, 547). Aus Desoxybenzoin und Brommalonsäureester entsteht bei 
handlung mit alkoh. Natriumäthylatlösung (infolge intermediärer Bildung von ms-Brom- 
" desoxybenzoin)-Bidesyl (Kw., B. 21, 1356). Mit Cyanessigester kondensiert sich Desoxy- 
benzoin bei Gegenwart alkoh. a et anng zu ß-Phenyl-ß-benzyl-a-cyan-acrylsäure- 
äthylester (RIEDEL, J. pr. [2] 54, 549). Gießt man eine mäßig warme Lösung von Desoxy- 
benzoin in Bernsteinsäurediäthylester zu einer äther. Suspension von alkoholfreiem Natrium- 
äthylat, dampft den Äther ab und verseift das Reaktionsprodukt mit Barytwasser oder 
Natronlauge, so resultiert Y-Phenyl-y-benzal-brenzweinsäure (Syst. No. 994) (STOBBE, A. 
308, 70; STOBBE, RUSSWURM, A. 808, 156). Beim Einleiten von CO, in die äther. Lösung 
von Desoxybenzoinnatrium bildet sich ein Produkt, welches mit Hydroxylamin eine Ver- 
bindung C,,H,,0;N (Nadeln, F: 159,5°) liefert (BEoKMAnn, PAuL, A. 266, 21). Läßt man 
eine äther. Lösung von Thiophosgen auf eine Lösung von Desoxybenzoin in alkoh. Natrium- 
äthylatlösung einwirken, so resultiert Desaurin A >0:0<5>0: (Syst. 
No. 2777) (BERGREEN, B. 21, 350; vgl. V. Meyer, B. 23, 1571'). Auch beim Kochen eines 
Gemisches von: Desoxybenzoin und 4 Mol.-Gew. KOH mit der 15—20-fachen Menge Schwefel- 
kohlenstoff erhält man Desaurin (V. Meyer, Wer, B. 24, 3536; WAcHTER, B.: 26, 


1) Vgl. ferner die Arbeit von KELBER, SCHWARZ (B. 45, 137), welche nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen ist. 
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1728). Desoxybenzoin reagiert mit Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4) in wäßr.-alkoh. 
alkal Toren Lunfee Bildung der Verbindung C.H,(OH): O)![:C(C3H,)-CO -C;H,]% bezw. 
C,H;(: O)}?[CH(C,H,)-CO -C,H,]* (Syst. No. 787) (SACHS, BERTHOLD, ZaaAR, C. 1807 I, 1129). 
Gibt‘ mit 1 Mol-Gew. Methylmagnesiumjodid in der Kälte a henyl-benzyl-carbinol, 
mit 2 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in der Wärme a-Methyl-stilben (KLages, HEILMANN, 
B. 37, 1448). a 

NaC H,O. B. Bei 14-tägiger Einw. von Natrium auf eine Lösung von Desoxybenzoin in 
2 Tin. Benzol (BEoKMANN, PavL, A. 286, 10). Blaßgelb. Sehr hygroskopisch. 


Umwandlungsprodukte des Desoxybenzoins, deren Konstitution nicht 
bekannt ist. 


Verbindung C,4H,s0;- B. Bei 2-tägigem Stehen von 5 g Desoxybenzoin mit 3 g Aceto- 
henon und 1 g KOH, gelöst in Alkohol im offenen Kolben (KLINGEMANN, 4. 275, 8l). — 
Nadeln (aus Alkohol und Essigester). F: 198° (nach vorhergehendem Erweichen). 


Verbindung C,H,0, („Diäthylcarbobenzonsäure“l). B. Neben Phenyl- 
benzyl-carbinol beim Erhitzen von Desoxybenzoin mit alkoh. Alkalilauge auf 150° im Druck- 
rohr (LiMPRICHT, SCHWANERT, A. 155, 63, 66). — Darst. Man erhitzt 25 g Desozybenzoin 
mit einer Lösung von 5 g KOH in 50 g 95°/,igem Alkohol im Druckrohr auf 150°, gießt in 
Wasser, destilliert den Alkohol ab, filtriert, engt ein und zersetzt das abgeschiedene Kalium- 
salz in wäßr. Lösung mit Essigsäure (SAGUMENNY, A. 184, 164). — Nadeln (aus konz. äther. 
Lösung), Platten (aus Alkohol bei freiwilligem Verdunsten). F: 103—104° (AnscHütz, BERNS, 
B. 20, 1393), 102° (S.). Kp,: 238—240° (geringe Zers.) (A., B., B. 20, 1392; A. 261, 300). 
Leicht löslich in Äther und Eisessig, ziemlich in kochendem Alkohol, viel weniger in kaltem 
(L., Sce.). Unlöslich in Ammoniak und Sodalösung (A., B.), löslich in Natronlauge (S.) 
und konz. Kalilauge (A., B.). — Gibt bei 3-tägigem Kochen mit überschüssiger Salpetersäure 
(D: 1,18) eine Verbindung C,,H,,0; (8. u.) (A., B., A. 261, 302). Wird beim Eintragen in 
5 Tle. eisgekühlte rauchende Salpetersäure in ein Dinitroderivat C,H,s0,N, (s. u.) über- 
geführt (S.). Liefert bei der Destillation über Zinkstaub Stilben (A., B., A. 261, 301). Wird 
von Natriumamalgam in Alkohol nicht angegriffen (L., ScH.). Wird durch Erhitzen mit 
rauchender Salzsäure auf 180° oder Kochen mit verd. Schwefelsäure (1: 4) in „Isodiäthyl- 
carbobenzonsäure‘‘ verwandelt (L., ScH.). Diese entsteht auch beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor (A., B., A. 281, 301). Erhitzt man 2 Tle. „Diäthyl- 
carbobenzonsäure‘“ mit 1 Tl. KOH auf 215°, so erhält man neben Benzoesäure eine Säure 
C„H,0,°) (Syst. No. 944) (S.; A., B., A. 261, 302). „‚Diäthylcarbobenzensäure“ reagiert 
weder mit Aydsoghain noch mit Phenylhydrazin (A., B., A. 261, 300). — AgC„H,0;- 
Weißer amorpher Niederschlag (S.). 

Verbindung C„H3»0;,. B. Aus „Diäthylcarbobenzonsäure“ mit Alkohol und HCl 
(Ansonürz, BERNs, A. 361, 300). — Flüssig. Kpy: 207—209°, 

Verbindung C,H,0,N, = CH 160;(NO;), („Dinitrodiäthylcarbobenzonsäure‘). 
B. Durch Eintragen von 1 Tl. „Diäthylcarbo enzonsäure‘“ in 5 Tle. eisgekühlte rauchende 
Salpetersäure (SAGUMENNY, A. 184, 170). — Nadeln (aus Alkohol). F: 155—156°. 1 Tl. 
löst sich in 26 Tin. siedendem 95°%,igem Alkohol. 

. Verbindung QuHlıeOs. B. Bei 3-tägigem Kochen von „Diäthylcarbobenzonsäure“ 
mit überschüssiger alpetersäure (D: 1,18) (Anschürz, BErns, A. 261, 302). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 120°. 

' HERNE SE s0; („Isodiäthylcarbobenzonsäure“®)). B. Bei 11/,-stdg. Er- 
hitzen von ‚Diät yloarbobenzonsäure“ mit rauchender Salzsäure auf 180° oder bei 2-stdg. 
Kochen mit verd. Schwefelsäure (1 Tl. H,SO,, 4 Tle. Wasser) (LIMPRICHT, SCHWANERT, A. 
155, 67). Beim Kochen von „Diäthylearbobenzonsäure‘“ mit Jodwasserstoffsäure und rotem 


oe 2 (Anschürz, BERNs, A. 261, 301). — Prismen (aus Alkohol). F: 132—134° 
.„ SCH.). 


!) Diese Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches 
[1. I. 1810] von MEERWEIN (J. pr. [2] 97, 257) als 8-Methyl-y.ö-diphenyl-n-valero- 
lacton erkannt worden, 
h en diese Säure ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches 
Ss von ANSCHÜTZ, MOTSCHMANN (A. 405, 85) die Konstitution C,H,-CH,-CH(CH.)- 
CH, -CO,H bewiesen worden. Fr hr £ nn 
®) Für diese Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches 
[1. I. 1910) von MEERWEIN (J. pr. [2] 97, 260) die Konstitution als ß-Methyl-y-phenyl- 
y-benzyl-butyrolacton wahrscheinlich gemacht worden. 
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.. Verbindung C„H,,0O, („a-Dipropylcarbobenzonsäure“!)). B. Bei 5-stdg. Er- 
hitzen von 5 TIn. Desoxybenzoin mit 11 Tin. einer Lösung von 1 Tl. KOH in 10 Tin. Propyl- 
‚alkohol im Druckrohr auf 150°, neben der isomeren „ß-Dipropylcarbobenzonsäure“ (Saav- 
MENNY, A. 184, 166). — Blättrige Krystalle. F: 139°. 1 Tl. löst sich in 5 TIn. siedendem 
95%,igem Alkohol. ’ 

Verbindung C,„H,„O,N;, = C,Hz%0,(NO,), („Dinitro-a-dipropylcarbobenzon- 
säure“). B. Beim Eintragen von ‚„a-Dipropylcarbobenzonsäure“ in 5 Tle. eisgekühlte 
rauchende Salpetersäure (SAGumENnNY, A. 184, 171). — Tafeln (aus Alkohol). F: 176°. 
Fer Sr sich in 40 Tin. siedendem 95°/,igem Alkohol; sehr wenig in kaltem Alkohol 
öslich. 


Verbindung C„H30; („ß-Dipropylcarbobenzonsäure“2)). B. Siehe „a-Dipropyl- 
carbonsäure“. — Anscheinend oktaedrische Krystalle. F: 90° (Saaumenny, A. 184. 168) 
Löslich in !/, TI. siedendem 95°/,igem Alkohol. In kaltem Äther viel leichter löslich als 


„a-Dipropylcarbobenzonsäure“. Verharzt bei Behandlung mit Salpetersäure. 


Verbindung C„H,,0, („Diisobutylcarbobenzonsäure“®). B. Entsteht, neben 
Phenyl-benzyl-carbi ol, eim Erhitzen von Desoxybenzoin mit isobutylalkoholischem Kali 
im Druckrohr auf 140—142° (SAGumEnny, A. 184, 169). — Tafeln. F': 148°. 1 Tl. löst sich 
in 20 Tin. siedendem 95°/,igem Alkohol. 


Funktionelle Derivate des Desoxybenzoins. 


Desoxybenzoin-oxim, Phenyl-benzyl-ketoximC,,H,,ON=(C,H,C(:N-OH)-CHy-C,H, 
B. Aus Desoxybenzoin durch Kochen mit Hydroxylamin in alkoh. Lösung (V. MEYER, 
OELKERS, B. 21, 1298; GÜNTHER, A. 252, 68). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98° (V. M., 
Or.). — Liefert mit PCI, in äther. Lösung (G.) sowie bei der Einw. von Benzolsulfonsäure- 
chlorid in Pyridin (WERNER, PıGVET, B. 37, 4307) Phenylessigsäureanilid. 


Desoxybenzoin-hydrazon, [Phenyl-benzyl-methylen]-hydrazin C,H,4N; = CH; ° 
C(:N-NH,)-CH,:C;H,. B. Bei’ö-stdg. Erhitzen von 5 g Desoxybenzoin mit 1,3 g Hydrazin- 
hydrat und einigen Tropfen absol. Alkohol auf 140° im Druckrohr (CURTIUS, BLUMER, J. pr. 
[2] 52, 136). — Spieße (aus verd. Alkohol). F: 62°. Destilliert unzersetzt. Unlöslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Eisessig 
und Chloroform. — Wird von Jod in alkoh. Lösung zu Phenylbenzylketazin oxydiert. Beim 
Erwärmen mit verd. Schwefelsäure wird Hydrazin abgespalten. 

Bis-[phenyl-benzyl-methylen]-hydrazin, Phenylbenzylketazin, symm. Diphenyl- 
dibenzyl-azimethylen Ca; H34N = C,H, CH, C(C;H,):N-N:C(C;H,) CH, CH. B. Beim 
Eintragen von 0,7 g Jod in eine alkoh. Lösung von 1 g Desoxybenzoin-hydrazon (C., B., 


J.pr. [2] 52, 137). Bei 12-stdg. Erhitzen der Verbindung NZ CH) 4) (Syst. No. 


4025) auf 200° (C., Taun, J. pr. [2] 44, 184). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164°; 
destilliert unzersetzt (C., B.). Schwer löslich in heißem Alkohol, leicht in Benzol (C., T.), 
Äther, Chloroform (C., B.). — Wird durch Kochen mit (Benzol und) HgO nicht verändert 
(C., T.). Zerfällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in Hydrazin und Desoxybenzoin 
(C., T.). 

Desoxybenzoin-semicarbazon C,,H,ON; = C,H, 'C(:N-NH-CO-NH,)-CH,-C;H,. B. 
Aus Desoxybenzoin mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in verd. Alkohol 
(F. MÜLLER, Dissertation [Leipzig 1903], S. 48). — F: 148° (Tirreneav, A.ch. [8] 
10, 360). 


1) Die Substanz ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches 
[1. I. 1910] von MEERWEIN (J.' pr. [2] 97, 231, 249) als ein Gemisch zweier stereoisomerer 
Formen des @-Methyl-ß-äthyl-y.d-diphenyl-n-valerolactons erkannt worden, deren eine 
(„a-Dipropylecarbobenzonsiure‘“) in reinem Zustand bei 152° schmilzt, deren andere (F: 92—93°) 
mit der „ß-Dipropylearbobenzonsäure‘“ identisch ist. 

2) Siehe Anm. 1. 

3) Die Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Anflage dieses Handbuches 
[1. I. 1910] von MEERWEIN (J. pr. [2] 97, 233) als a.a-Dimethyl-ß-isopropyl-y.d-di- 
phenyl-n-valerolacton erkannt worden. 

4) Entsprechend den nach d*m Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von FORSTER, ZIMMERLI (Soc. 87, 2161), STAUDINGER, KUPFER 
(B. 44, 2197), St., HAMMET (Helv. chim. Acta 4, 217) ist diese Verb. als Benzildihydrazon 
CsH5°C:N-NH,)-C: N-NH,):C,H, aufzufassen. A 
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Substitutionsprodukte des Desoxybenzoine. 


Phenyl-[4-chlor-benzyl]-keton, 4’-Chlor-desoxybenzoin C,4H„OC1 = ee 


CH,-C;H,Cl. B. Bei 12-stdg. Erwärmen von p-Chlor-phenylessigsäure-chlorid mit 
und! Alci, auf dem DEE ee a B. 25, 2240). Aus 4’-Chlor- 
ms-cyan-desoxybenzoin beim 5-stdg. Erhitzen mit konz. Salzeäure im Einschmelzrohr auf 
150° (v. WALTHER, HIRSCHBERG, J. pr. [2] 67, 379). — Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 
133° (P.-K.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in heißem Alkohol, Benzol und 
Chloroform (P.-K.). — Beim Kochen mit CS, und Kalilauge entsteht das Desaurin 


GH,-CO 1. ECHTE | 
ei > <F>C: << nd s (P.-K.; vgl. V. Meyer, B. 28, 1571) 


Phenyl-[a-chlor-benzyl]-keton, ms-Chlor-desoxybenzoin, Desylchlorid C,,H,,OCl1 
== CH 0d-.CHOr-CH. B. Durch Erwärmen einer Lösung von höchstens 5 g ms-Dichlor- 
desoxybenzoin in verd. Essigsäure (3 Tle. Eisessig + 1 Tl. Wasser) auf 70—80° und Eintragen 
von Eisenpulver; die Reduktion erfordert 1—2 Min uten (LacHowıcz, B. 17, 1163). Durch 
Erwärmen von Benzoin mit Thionylchlorid (SCHROFTER, B. 42, 2348). Beim Einleiten von 
HCl in eine äther. Lösung von Phenyl-benzoyl-diazomethan C,H,-CO -C(N,)-C;H, (Syst. 
No. 3572) (Currıus, Lang, J. pr. [2] 44, 548). — Nadeln; Krystalle (aus Alkohol). Beginnt 
bei 66° zu erweichen und schmilzt bei 68,5° (Sc#.); F: 65°(C., L.). Zersetzt sich bei der Destil- 
lation (L.). Unlöslich in Alkalien (L.). — Wird beim Erwärmen mit Salpetersäure zu Benzil 
oxydiert (L.). Wird durch Essigsäure und Eisen bei längerer Einw. und höherer Temperatur 
zu Desoxybenzoin reduziert (L.). Liefert mit Benzol in Gegenwart von AlCl, ®.»-Diphenyl- 
acetophenon (S. 522) (AnscHhütz, FÖRSTER, A. 368, 93). 


[3-Chlor-phenyl]-[3-chlor-benzyl]-keton, 3.3’-Dichlor-desoxybenzoin C, IE 
C,H,C1-CO-CH,-C;H,Cl. B. Aus 3.3-Dichlor-benzil beim Einleiten von H,S in die alkoh.- 
ammoniakalische Lös (KLımont, Dissertation [Heidelberg 1891], 8. 38). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 134°. Leicht löslich in siedendem Alkohol, Eisessig, Benzol und Ligroin, schwerer 
in kaltem Alkohol und Eisessig, unlöslich in Wasser. 


Phenyl-[a«.a-dichlor-benzyl]-keton, ms.ms-Dichlor-desoxybenzoin, Chlorobenzil 
C,,H,0001, = C,H, CO :CC1,:C,H,. B. Beim Erhitzen von Benzil mit etwas mehr als der 
äquivalenten Menge PC], (Zının, A. 118, 177). Beim Behandeln von Benzoin mit viel PCI, 
(REDSKo, }K. 21, 428; B. 22 Ref., 760). — Prismen oder Tafeln (aus Äther). F: 61° (LacHo- 
wıcz, B. 17, 1162), 61—62° (R.). Kp,s: 229— 232° (korr.); Kpzo: 217° (korr.) (R.). Leicht lös- 
lich in Äther, schwerer in Alkohol, unlöslich in Wasser (Z., A. 118, 178). — Zersetzt sich bei 
der Destillation unter Bildung von a ri (Z., A. 118, 178). Geht beim Behandeln 
mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung fast glatt in Desoxybenzoin über (Z., A. 149, 375; 
THIELE, StrAUs, A. 310, 163). Wird dagegen in essigsaurer Lösung von Zinkstaub zuerst 
zu Desoxybenzoin und dann zu Stilben reduziert (Zının, J. 1880, 614). Zerfällt beim Er- 
hitzen mit Wasser im Druckrohr auf 180° in Benzil und Salzsäure (Z., A. 140, 374). Gibt 
beim Kochen mit Salpetersäure Benzil (Z., A. 119, 178). Reagiert mit alkoh: Silbernitrat- 
lösung unter Bildung von Benzil und AgCl (Z., A. 119, 179). ird von alkoh. Kalilauge in 
Benzoesäure und Benzaldehyd gespalten (Z., A. 110, 179). Wird von PCI, im Druckrohr 
bei 200° in a.a.a’.a’-Tetrachlor-dibenzyl übergeführt (Z., A. 149, 375; L.). Liefert beim Er- 
hitzen mit Alkohol, Benzil, Äthylchlorid und HCl (Z., A. 148, 375). 


Phenyl-[a-brom-benzyl]-keton, ms-Brom-desoxybenzoin, Desylbromid C,H,OBr 
= CsH,-CO-CHBr-C,H,. B. Beim Eintragen der gleichmolekularen Menge Brom in eine 
ätherische Lösung von Desoxybenzoin (LIMPRICHT, SCHWANERT, A.155, 68). Beim Bromieren 
von Desoxybenzoin in CS,-Lösung unter Einleiten von CO, (KNOEVENAGEL, B. 21, 1355). 
— Nädelchen (aus Alkohol). F: 50° (L., So.), 54—55° (K.). Leicht löslich in Äther und in 
heißem Alkohol (L., ScH.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser auf 160° in Benzil, Desoxy: 
benzoin und HBr (L., Sc#.). Auch beim Vermischen mit alkoh. Silbernitratlösung wird 
alles Brom (als AgBr) abgeschieden (L., Son.). 


Phenyl-[a.a-dibrom-benzyl]-keton, ms.ms-Dibrom-desoxybenzoin (,,H,.OBr, = 
CsH,:CO-CBr,-C;H,. B. Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf ach enes Des- 
oxybenzoin (ZININ, A. 126, 221) oder auf eine äther. Lösung von Desoxybenzoin (LIMPRICHT, 
SCHWANERT, A. 155, 70). Beim Eintragen von Brom in eine Lösung von: Phenyl-benzoyl- 
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[2] 44, 547). — Prismen (aus 85°/,igem Alkohol); Würfel (aus Äther). F: 112°(C.,L.). Leicht 
löslich in Ather und in heißem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol (L., Sckt)" — Geht 
beim Behandeln mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung in Desoxybenzoin und Phenyl- 
benzyl-carbinol über (L., Sce.). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Benzil und HBr (L., 


L., Sch. 


Phenyl-[2-nitro-benzyl]-keton, 2’-Nitro-desoxybenzoin C,,H,0;N = C;H,'CO- 
’H,-C,H,-NO,. B. Beim Eintragen von Desoxybenzoin in eisgekühlte rauchende Salpeter- 
säure (Pıictet, B.1®, 1064; List, B. 26, 2452), neben 4’-Nitro-desoxybenzoin (GOLUBEW, 
+ 3K. 11, 99; B. 11, 1939; List, B. 26, 2453), einem harzigen Nebenprodukt (G., $E. 11, 99; 
B 13, 26 Anm.; B. 11, 1939), Benzil und Benzoin (L.). Man behandelt das durch Wasser aus- 
5 geiallie Reaktionsprodukt mit Äther, dampft die äther. Lösung ein, bringt das verbleibende 
-- Öl durch längeres Stehen in der Kälte zum Krystallisieren und krystallisiert die abgesaugten 
Krystalle fraktioniert aus Eisessig und Alkohol um (L.). — Nadeln (aus Benzol und Ligroin). 
F: 73—74° (L.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol (L.). — Wird 
von CrO; in Eisessig zu 2-Nitro-benzil oxydiert (L.). Wird von Zinkstaub und Ammoniak 
- in 2-Phenyl-indol (Syst. No. 3088) übergeführt (P.; L.). Die alkoh. Lösung gibt bei Zusatz 
von Kalilauge eine blaue Färbung (L.). 
.  Oxim 0,H,0;N, = C;H,-C(:N-OH)-CH,:C;H,:NO,. B. Aus 2’-Nitro-desoxybenzoin 
beim Kochen mit alkoh.-alkal. Hydroxylaminlösung oder beim Erhitzen mit salzsaurem 
Hydroxylamin und etwas Alkohol im Druckrohr auf 120° (List, B. 26, 2453). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 118°. In Alkalien mit roter Farbe löslich. 


Phenyl-[4-nitro-benzylj-keton, 4’-Nitro-desoxybenzoin C,,H,0;N = C;H,'CO: 
CH; -C;H,'NO,. B. Aus p-Nitro-phenylessigsäure-chlorid und Benzol in Gegenwart von 
AICI, (PETRENKO-KRITSCHENKo, B. 25, 2242). — Darst. Man trägt 1 Tl. geschmolzenes 
Desoxybenzoin in Mengen zu ca. 0,3 g in 5 Tle. durch Eiswasser gekühlte rauchende Salpeter- 
säure (D: 1,47—1,475) ein und fällt die Lösung mit Eiswasser; den Niederschlag wäscht 
man erst mit Wasser, dann mit Äther (GoLUBEWw, $R. 11,99; B. 11, 1939). — Vierseitige Prismen 
(aus Alkohol). F: 145° (P.-K.), 140— 142° (G., 3K. 11, 99; B. 11, 1939). Löslich in 597 Tin. 
kaltem und 22,5 TIn. kochendem 95°/,igem Alkohol (G., 4K. 11, 99; B. 12, 693). Sehr wenig 
löslich in siedendem Äther, reichlich in siedendem Eisessig (G., JR. 11, 99; B. 12, 693). — 
Wird von CrO, (in Eisessig) zu 4-Nitro-benzil (List, B. 26, 2456) oder zu Benzoesäure und 
p-Nitro-benzoesäure (G., JK. 11, 100; B. 12, 693) oxydiert. Wird von Zinn und Salzsäure 
zu 4’-Amino-desoxybenzoin reduziert (G., JE. 11, 101; B. 11, 1939). Gibt mit alkoh. Kali 
violette Färbung (G., JR. 11, 100; B. 12, 693; P.-K.). 

Oxim C,,H,0;N,; = C;H,'C(:N-OH)-CH,-C;H,'NO,. B. Aus 4’-Nitro-desoxybenzoin 
beim Kochen mit alkoh.-alkal. Hydroxylaminlösung oder durch Erhitzen mit salzsaurem 
Hydroxylamin und etwas Alkohol auf 120° im Druckrohr (List, B. 26, 2453). — Nadeln 
(aus ohol). F: 107° (Ney, B. 21, 2449), 105° (L.). 


Phenyl-[2.4-dinitro-benzyl]-keton, 2’.4’-Dinitro-desoxybenzoin C,,Hn0;,N, = 
C,H, = co e CH, = C,H,(NO,) . 
in Äther auf dem Wasserbade mit 4-Brom-1.3-dinitro-benzol um, löst den erhaltenen rohen 
[2.4-Dinitro-phenyl]-benzoylessigester in konz. Schwefelsäure und verdünnt, ohne zu kühlen, 
mit Wasser (Borsoae, B. 42, 611). Man setzt die Natriumverbindung des 2.4-Dinitro- 
phenylessigsäure-methylesters in Alkohol mit Benzoylchlorid um und verseift das Reaktions- 
produkt mit konz. Schwefelsäure (B., B. 42, 1315). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 136—137° (B., B. 42, 611). — Gibt bei der Reduktion mit SnCl, und einer Lösung von 
HCl in Eisessig 6-Amino-2-phenyl-indol (B., B. 42, 611). Löst sich in verd. Natronlauge 
nur langsam mit rotvioletter Farbe (B., B. 42, 611). 


x.x-Dinitro-desoxybenzoin, a-Dinitrodesoxybenzoin, wohl 4.3’- oder 3.4’- 
Dinitro-desoxybenzoin!), C,,H,005N5 == 0,N-C,H,-CO-CH;,:C;H, "NO; B. Entsteht 
neben wenig ß- und y-Dinitrodesoxybenzoin beim allmählichen Eintragen von 4g geschmol- 
zenem Desoxybenzoin in 20 g eisgekühlte Salpetersäure (D: 1,51) (GoLuBEw, JR. 13, 23; 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigen 
Kııeer, Haas (B. 44, 1213), daß diese Substanz ein 2.2°-Dinitro-desoxybenzoin enthaltendes 
Gemisch ist. 
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diazomethan C3H,-CO-C{N,)-C,H, (Syst. No. 3572) in Chloroform (Currrus, Lang, J.pr. 


SCH.; E; L.). Gibt in alkoh. Lösung mit Silbernitrat quantitativ AgBr neben Benzil (Z.; 


B. Man setzt die Natriumverbindung des Benzoylessigesters’ 
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B. 14, 2067). Man gießt die Lösung in Eiswasser, wäscht den Niederschlag erst mit kaltem 
und heißen Ve behandelt ihn dann mit Äther und krystallisiert ihn, um beigemengtes 
Harz zu entfernen, aus einem Gemisch von Alkohol und Benzol um. Dann löst man das 
Gemenge in kochendem, mit wenig Essigsäure angesäuertem Alkohol und erhält, durch 
Abkühlen, zunächst gelbe Nadeln des y-Dinitrodesoxybenzoins. Man gießt ab und sammelt 
die später sich ausscheidenden Nadeln des a- und y-Dinitrodesoxybenzoins, welche durch 
wiederholte Krystallisation aus Alkohol getrennt werden. ß- und y-Dinitrodesoxybenzoin 


entstehen nur in sehr kleiner Menge. Bildet sich auch neben «a- und $-Dinitrodesoxy- 


benzoin beim Auflösen des harzigen Nebenproduktes von der Darstellung des 4°-Nitro-desoxy- 
benzoins in 4 TIn. Salpetersäure (D: 1,48) (G.). — Gelbliche Nadeln. F: 112—114°. Löslich 
in 565 TIn. kalten und in 12 Tin. kochenden 95°/,igen Alkohols; leicht löslich in kochendem 
Benzol oder Eisessig, sehr wenig in kochendem Äther. — Gibt mit CrO, und Essigsäure 
ein bei 205° schmelzendes Dinitro-benzil, sowie m- und p-Nitro-benzoesäure. Gibt mit der 
geringsten Menge alkoh. Alkalilösung eine rosaviolette Färbung. 


x.x-Dinitro-desoxybenzoin, ß-Dinitrodesoxybenzoin C,,H10;N, = C,H„O(NO;), 


B. s. o. bei a-Dinitrodesoxybenzoin. — Gelbliche Nadeln. F::124—125° (GOLUBEW, IR. 
13, 27; B. 14, 2068). Löslich in 780 Tin. kalten und in 24 TIn. kochenden 95°/,igen Alkohols; 
in kochendem Benzol oder Eisessig weniger löslich als a-Dinitrodesoxybenzoin. — Liefert 
mit CrO, und Essigsäure m-Nitro-benzoesäure und eine bei ca. 140° schmelzende Ver- 
bindung. Gibt mit Zinn und Salzsäure eine krystallisierte, bei 280° schmelzende Base, deren 
krystallisiertes Platindoppelsalz der Formel 2C,,Hj4 oaer 1x ON3+2HC1+-PtCl, entspricht. 
Liefert mit der geringsten Menge alkoh. Alkalilösung eine rosaviolette Färbung. 
x.x-Dinitro-desoxybenzoin, y-Dinitrodesoxybenzoin, wohl 3.4’- oder 4.3’-Di- 
nitro-desoxybenzoin!), C,Hn0;N, = 0,;N-C,H,:-CO-CH,-C,;H,:-NO,. B. Siehe a-Di- 
nitrodesoxybenzoin. — Gelbliche Nadeln. F: 154—155° (GoLUBEw, JR. 13, 28; B. 14, 2068). 
Löslich in 1497 Tln. kalten und in 53 Tin. kochenden 95°/,igen Alkohols; in kochendem Benzol 


und Eisessig noch weniger löslich als 8-Dinitrodesoxybenzoin. — Bei der Oxydation mit CrO,, 


und Essigsäure wird nur das bei 205° schmelzende Dinitro-benzil erhalten. Gibt mit Zinn 
und Salzsäure eine krystallisierte, oberhalb 280° schmelzende Base. Gibt mit der geringsten 
Menge alkoh. Alkalilösung eine rosaviolette Färbung. 


2. 1-Benzylmethylen-cyclohexadien-(2.5)-0on-($), £-0x0-1-benzylmethylen- 
benzol-dihydrid-(1.4), p-Benzochinon-benzylmethid („Phenyläthyliden- 
chinon“) C,,H,0 = CH,-CH,-CH:C<CH :CH_co, 

1-[(a-Brom-benzyl)-methylen]-eyclohexadien-(2.5)-on-(4), p-Benzochinon- 
[a-brom-benzyl]-methid C„H„OBr = C,H, -CHBr-CH:C,H,:0O. B. Aus a.a’-Dibrom- 
4-oxy-dibenzyl (Bd. VI, S. 683) in Aceton durch Fällen mit Wasser (ZINCKE, GEIBEL, 
4.349, 122). — Hellgelbes amorphes Pulver. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln; unlöslich in Alkalien. — Liefert mit SnCl, 4-Oxy-stilben. Wird von Methylalkohol, 
Essigsäure oder Wasser zersetzt. 


3.5 - Dibrom -1- [(a - brom - benzyl) - methylen] - cyclohexadien - (2.5) - on - (4), 
2.6 - Dibrom - p - benzochinon - [(a - brom - benzyl) - methid] -(4) C,,H,OBr, = 


C,H,-CHBr-CH:C<CH :CRTZ.co, B. Aus einer Acetonlösung von 3.5.a.a’-Tetrabrom- 


4-oxy-dibenzyl beim Ausfällen mit Wasser (Z., G., A. 349, 114). — Gelb, amorph. Sintert 
bei 140°; F: 190° (Zers.). Leicht löslich in Benzol und Aceton, schwer in Benzin. — 
Addiert HBr unter Bildung von 3.5.a.a’-Tetrabrom-4-oxy-dibenzyl. 


3. P-Oxo-a.a-diphenyl-äthan, Diphenylacetaldehyd C.H]0 = (C;H,),CH-CHO. 


C.H--HC-0-CH: 

B. Entsteht neben der Verbindung He Ge h = N vom Schmelzpunkt 131—132° 
(Syst. No. 2684) durch Y/,-stdg. Kochen. von Hydrobenzoin mit 20 Tin. 20%,iger Schwefel- 
säure (BREUER, ZINCKE, A. 188, 156, 182). Erhitzt man 5 g Hydrobenzoin mit 30 g 20 °/,iger 
Schwefelsäure 8 Stdn. lang im Druckrohr auf 200— 210°, so entsteht nur Diphenylacetaldehyd 


(Weise, A. 248, 38). Entsteht neben der Verbindung ee vom Schmelz- 
punkt.101 —102,5° (Syst. No. 2684) bei !/,-stdg. Kochen von i Tl. Isohydrobenzoin mit 20 Tin. 
20°%/,iger Schwefelsäure (BR., Z). Durch Erhitzen von a.a-Diphenyl-äthylenglykol mit 
') Nach dem Literatur-Schlußiermin der 4. .Aufl. dieses Handbuches 1. I. 1910] hab 

KLIEGL, Haas (B. 44, 1213) diese Verb. als 2 Dialto der en Dir 
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20°%/,iger Schwefelsäure (STOERMER, B. 39, 2293; TırFENEAU, O.r. 142, 1538; A. ch. [81 
10, 344). Aus a.a-Diphenyl-äthylenglykol-a’-äthyläther durch längeres Kochen mit 20%,iger 
Schwefelsäure (STOERMER, B. 39, 2293). Durch 4-stdg. Erhitzen von a.a-Diphenyl-äthylen- 
glykol-a’-äthyläther mit 2 Mol.-Gew. entwässerter Oxalsäure auf 1lO— 115° (B&HAL, SOMMELET, 
C.r. 138, 91; Bl. [3] 31, 306; So., A.ch. [8] 9, 554). Aus asymm. Diphenyl-äthylenoxyd 
durch Destillation im Vakuum (KLaczs, KessLEr, B. 39, 1755). Durch Erhitzen von asymm. 
Diphenyläthylenoxyd mit konz. Disulfitlösung und Zerlegen der entstandenen Disulfit- 
verbindung mit verd. Schwefelsäure (Kr., Kr.). Bei mehrstündigem Stehen von Äthyl- 
[5.ß-diphenyl-vinyl]-äther (Bd. VI, S. 696) mit dem 4-fachen Vol. mit HCl gesättigten Eis- 
essigs (BUTTENBERG, A. 279, 330). Entsteht neben anderen Verbindungen aus a.a’-Diphenyl- 
äthylendiamin (Syst. No. 1787) und salpetriger Säure (FEısT, ARNSTEIN, B. 28, 3181). — 
Dünnflüssiges, farbloses Öl von schwachem Geruch. Siedet unter geringer Zersetzung bei 
315° (Br., Z.). Kp;s: 168—172° (Bu.); Kp,,: 170—175° (T.); Kp,.: 173—175° (So.); Kp,o: 
168— 170° (BE., So.; So.); Kp,: 166° (Kı., Kr.). D°: 1,1187; D!?: 1,1048 (Bk., So., Bl. [3] 
31, 307); Di: 1,1061 (Kr., Ke.). So gut wie unlöslich-in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Benzol (Br., Z.). ni}: 1,58990 (Bk., So., Bl. [3] 31, 307); n?: 1,5920 
(Kı., Kr.). — Wird von Oxydationsmitteln — wie Chromsäure, KMnO,, feuchtem Silberoxyd 
— zu CO, und Benzophenon oxydiert (Br., Z.). Mit alkoh. Kali entstehen Benzhydrol, Di- 
penyimsikan und nur sehr wenig Diphenylessigsäure (Br., Z.). Zersetzt sich bei längerem 

ochen unter Abspaltung von Wasser (Br., Z.).. Verbindet sich mit NaHSO, zu einer in 
Nadeln krystallisierenden Verbindung, die sich leicht in Wasser und Alkohol löst (Br., Z.). 

Oxime C,,H,;ON = (C;H,,),CH-CH:N-OH. 

a) Oxim vom Schmelzpunkt 120°. B. Aus Diphenylacetaldehyd bei !/, stdg. Stehen 
mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr.-alkoh. Lösung oder bei längerem Stehen 
mit salzsaurem Hydroxylamin allein (Auwers, B. 24, 1780). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 120° (A.; STOERMER, B. 39, 2293). 

b) Oxim vom Schmelzpunkt 106°. B. Aus Diphenylacetaldehyd und salzsaurem 
Hydroxylamin (2 Mol.-Gew.) unter Zusatz von überschüssiger Pottasche bei 1-stdg. Stehen 
in wäßr.-alkoh. Lösung (KLAGEs, KESSLER, B. 39, 1755). — Krystalle (aus Ligroin). F: 106°. 

Azin C,H,,N, = (C;H,),CH-CH:N-N:CH-CH(C,H,),. B. Aus dem Diphenylacet- 
aldehyd und Hydrazinsulfat in schwach angesäuertem Wasser (Kr., Ke., B. 39, 1756). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 165%. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Ligroin. 

Semicarbazon (C,,H,,ON, = (C,H,),CH-CH:N-NH-CO-NH,. B. Aus Diphenylacet- 
aldehyd und Semicarbazid in Alkohol (Kr., Ke., B. 38, 1756). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160° 
(Kı., Ke.), 161° (TirFen£aAu, O©.r. 142, 1538; A.ch. [8] 10, 344), 162° (STOERMER, B. 39, 
2293). Leicht löslich in heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, Wasser und Äther (Sr.). 


Bis-[4-chlor-phenyl]-acetaldehyd C,,H,.0Cl, = (C;H,Cl,CH-CHO. B. Aus 4.4’-Di- 
chlor-a.a’-dioxy-dibenzyl (Bd. VI, S. 1006) durch 36-stdg. Erhitzen mit der 15-fachen Gewichts- 
menge 35°/,iger Schwefelsäure im Druckrohr auf 150—160° (MontAGnE, R. 21, 36). — Kıy- 
stalle (aus Petroläther).. Monoklin prismatisch (JÄGER, Z. Kr. 38, 96; Groth, Oh. Kr. 5, 
117). F: 149° (M.). — Wird durch CrO, zu 4.4’-Dichlor-benzophenon oxydiert (M.). 


4. a-0x0-2-methyl-diphenylmethan, 2-Benzoyl-toluol, Phenyl-o-tolyl- 
keton, 2-Methyl-benzophenon C,,H,;0 = CH3-C;H,:CO-C;H,. B. Bei 8—-10-stdg. 
Erhitzen von Toluol und Benzoesäure mit P,O, auf etwa 200—220°, neben Phenyl-p-tolyl- 
keton (KoLLARITS, Merz, B. 6, 538; THÖRNER, A. 189, 84). Aus Benzoylchlorid und Toluol 
in Gegenwart von AlCI,, neben viel Phenyl-p-tolyl-keton (ELss, J. pr. [2] 35, 466). — Darst. 
Aus Benzol und o-Toluylsäurechlorid in Gegenwart von AlCl, (GOLDSCHMIDT, STÖCKER, 
B. 24, 2805). — Wird bei —18° nicht fest (Apor, RıtLLieEr, B. 12, 2301). Kp: 306—307° 
(A, R.); Kp;a2: 295° (GoLDSCHMIDT, STÖCKER, B. 24, 2805); Kp,,;: 312—315° (SmitH, B. 
24, 4046). — Liefert bei 8-tägigem Kochen viel Anthracen, aber keine Spur Anthrachinon 
(A., R.). Wird Phenyl-o-tolyl-keton in Dampfform über erhitztes Bleioxyd geleitet, so ent- 
steht Anthrachinon (BEHR, van DorPr, B. 6, 754). Geht beim Behandeln mit Chromsäure- 
gemisch in o-Benzoyl-benzoesäure über; beim Oxydieren mit Braunstein und Schwefelsäure 
entsteht Anthrachinon (B., v. D., B. 7, 16). Liefert beim Überleiten über erhitzten Zink- 
staub Anthracen (B., v. D., B. 6, 754). Chlor erzeugt bei 110— 120° ms.ms-Dichlor-anthron 
(S. 475) (THÖRNER, ZINCcKE, B. 10, 1479). 

Oxime Q,,H,sON = CH; :C;H,C(:N-OH)-C;H; 
a) anti-Phenyl-o-tolyl-ketoxim, syn-o-Tolyl-phenyl-ketoxim C,,H,ON = 
CH;-C;H4° C CH; 
HO-N * . er} 
Hydroxylaminlösung, neben viel anti-o-Tolyl-phenyl-keton; man trennt die durch Essigsäure 


B. Bei 10-stdg. Kochen von Phenyl-o-tolyl-keton mit stark alkal. 


ausgefällten: Oxime Wasser = 
Er er rer anti-o-Tolyl-phenyl-ketoxim C,H,01 | 
Ba B. Bei 10 tägigem Stehen einer alkoh. Lösung von Phenyl-o-tolyl- a 
keton mit en alkal. Hydroxylaminlösung (S.,; B. 24, 4046). — F: 105°. Behandelt 

man erst mit PC], und dann mit Wasser, so entsteht o-Toluylsäureanilid. 


5 a-0x0-3-methyl-diphenylmethan, 3-Benzoyl-toluel, Phenyl-m-tolyl- 
keton, 3 Merhul-bansouherien C,.H1,0 = CH;'C;H,-CO-C,H;. BD: Aus m-To] /l- I: 
säurechlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, (Apor, RırLıer, B. 12, 2300). Bei der 
Oxydation von m-Benzyl-toluol (Bd. V, S. 607) mit verd. Salpetersäure oder KCrO, +H3;80, 

(SENFF, A. 220, 251). — Flüssig. Kp: 305—311° (A., R.); Kp,,: 314—316° (korr.) (SE.); 
Kp;s: 311—313° (GoLDSCHMIDT, STÖCKER, B. 24, 2807). D“*: 1,088 (SE.). Mischbar mit 
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform und Eisessig (Se.). — Liefert bei der Oxydation mit 
Chromsäuregemisch m-Benzoyl-benzoesäure (Se.). Gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor Phenyl-m-tolyl-methan (A., R.). { 

Oxim C,4H,ON = CH,-C;H,:C(:N-OH)-C,H,. B. Aus Phenyl-m-tolyl-keton mit 
stark alkal. Hydroxylaminlösung (GOLDSCHMIDT, STÖCKER, B. 24, 2807). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 100—101°. 

x.x-Dinitro-3-methyl-benzophenon C,,H,,0;N, = C,H,„O(NO,),. B. Beim Kochen 
von x.x-Dinitro-3-methyl-diphenylmethan (Bd. V, S. 607), gelöst in Eisessig, mit CrO, (SENFF, 
A. 220, 236). — Prismen (aus Eisessig). F: 145°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, 
heißem Eisessig oder Alkohol. 


6. a-Ox0o-4-methyl-diphenylmethan, 4-Benzoyl-toluol, Phenyl-p-tolyl- 
keton, 4-Methyl-benzophenon C,H2„0=CH;,'C;H,-CO-C,H,. B. Bei der Oxydation 
von Phenyl-p-tolyl-methan mit Dichromatmischung (ZIncke, A. 161, 108; vgl. PLascupa, 
Zıncke, B. 7, 982). Durch Behandlung von Phenyl-p-tolyl-methan mit CrO,Cl, in CS,- 
Lösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (WEILER, B. 32, 1053). Durch 
8—10-stdg. Erhitzen von 3 Tin. Benzoesäure mit 4 Tin. Toluol, 4 Tin. P,O, und 4 Tin. Sand 
im Druckrohr auf 200—220°, neben Phenyl-o-tolyl-keton (THÖRNER, A. 189, 84; vgl. Kor- 
LARITS, Merz, B. 6, 538). Beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Toluol und etwas Zink 
auf 180—200° in geringer Menge (GRUCARENVIc, Merz, B. 6, 1243). Reichlich aus Benzoyl- 
chlorid und Toluol in Gegenwart von AICI, (Anor, RıLLiET, B. 12, 2299; Ess, J. pr. [2] 
35, 466), neben wenig Phenyl-o-tolyl-keton (Eres). Mechanismus der Synthese aus Toluol 
und Benzoylchlorid bei Gegenwart von AlCl,; oder FeCl,;: STEELE, Soc. 83, 1477. Bei der 
trocknen Destillation eines Gemenges von benzoesaurem und p-toluylsaurem Calcium (RAnzı- 
SZEWSKI, B. 6, 810). Aus p-Toluylsäurechlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, (Anor, 
Rırnıer, B. 12, 2299). — Darst. Man tröpfelt 100 g Benzoylchlorid in ein Gemisch aus 1000 g 
Toluol und 50 g AlCl, (Bourcer, Bl. [3] 15, 945; H. Meyer, M. 28, 1223). — Dimorph; 
die stabile Modifikation krystallisiert monoklin prismatisch (BoDEwIG, Ann.d. Physik 158, 
234; J. 1876, 2; MEIGEN, Z. Kr. 31, 220; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 124), die metastabile Modi- 
fikation ditrigonal pyramidal (BopD.; vgl. Gr.). Schmelzpunkt der stabilen Modifikation: 
59—60°, der metastabilen Modifikation: 55° (Zınck&; zitiert von Bop.). Die Schmelze der 
metastabilen Modifikation erstarrt bei Berührung mit einem Krystall der stabilen Modi- 
fikation zu dieser, während die Schmelze der stabilen Modifikation bei Berührung mit einem 
Krystall der labilen Modifikation gleichfalls zur stabilen Modifikation erstarrt (Z.; zitiert 
von Bop.). Kpsss: 326,5° (korr.) (PLascuDA, ZINCKE, B. 6, 908); Kp;30: 311—312° (Anor, 
Rırnıer, B. 12, 2299). Wenig löslich in kaltem Ligroin, mäßig in kaltem Alkohol, 
leicht in Äther und Benzol (KoLLArırs, Merz, B. 6, 540). — Wird von Chromsäuregemisch 
zu p-Benzoyl-benzoesäure oxydiert (RAnzıszEwskt, B. 6,811), desgl. von 4/,iger Permanganat- 
lösung (H. Meyer, M. 28, 1224). Geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
in 4-Methyl-diphenylmethan über (Anor, RırLıEr, B.12, 2299; THörNER, A.189, 102 Anm.). 
Natriumamalgam bewirkt in alkoh. Lösung Reduktion zu Phenyl-p-tolyl-carbinol (E. FiscHER, 
O. Fıscher, A. 194, 265). Phenyl-p-tolyl-keton wird bei 3-tägigem Erhitzen mit gelbem 
Schwefelammon und Schwefel auf 310—330° zu 4-Methyl-diphenylmethan reduziert (WiILL- 
GERODT, B. 20, 2470). Dieses entsteht auch beim Glühen von Phenyl-p-tolyl-keton mit 
Zinkstaub (BEHR, van Dorp, B.7, 18). Läßt sich durch Eintragen der sehr verd. Lösung 
in 75°/,igem Alkohol in ein Gemisch von Zink und konz. Salzsäure, rasches Erhitzen zum 
Kochen und mehrstündiges Erhitzen in symm. Diphenyl-di-p-tolyl-äthylenoxyd 
OB AO Ce BEE (Syst. No. 2377) überführen (THÖöRNER, A. 189, 


u 


108). Erwärmt man dagegen Phenyl-p-tolyl-keton mit einer zur Lösung auch in der Hitze 
nicht ausreichenden Menge 90°/,igen Alkohols, gibt Zink und konz. Salzsäure hinzu und 
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erhitzt 4—5 ns auf dem Wasserbade, so entsteht w-Phenyl-w».»-di-p-tolyl-acetophenon 


„4.188, 110). Gibt, an Bleikathoden elektrolytisch reduziert, in alkalisch- 


e No. 661) ( 
oh. Lösung Phenyl-p-tolyl-carbinol, in alkoh.-schwefelsaurer Lösung bei geringer Strom- 


dichte und niedriger Temperatur Phenyl-p-tolyl-carbinol neben symm. Diphenyl-di-p-tolyl- 
äthylenglykol (Bd. VI, S. 1060), bei höherer Stromdichte und höherer Tenipantate etstckon 
(EuBs, BRAND, Z. El. Ch. 8, 783). Gibt beim Kochen mit alkoh. Kali Phenyl-p-tolyl-carbinol 
(MoNTAGNE, R. 27, 354). Liefert bei der Chlorierung p-Benzoyl-benzylchlorid, p-Benzoyl- 
benzalchlorid und p-Benzoyl-benzotrichlorid (T#., A. 180, 85). Zerfällt bei mehrstündigem 
Erhitzen mit Natronkalk auf 300—350° in Benzol und p-Toluylsäure (KoLLArıTs, MERZ, 
B. 6, 540). Liefert bei der Spaltung durch Erhitzen mit Natriumamid in Gegenwart eines 
nicht völlig trocknen neutralen Lösungsmittels und Zersetzung der Reaktionsmasse mit 
Wasser ein Gemisch aus nahezu äquimolekularen Mengen Benzamid und p-Toluylsäureamid 
(HALLER, BAUER, C©.r. 147, 825; A.ch. [8] 16, 148). 

C4Hj,0 + AlC1,. Krystalle (BogsEken, R. 19, 22). 

Oxime C,H,;ON = CH; C,H, °C(:N-OH)-C,H, 

a) a-Oxim, syn-Phenyl-p-tolyl-ketoxim, anti-p-Tolyl-phenyl-ketoxim 
CH;-C;H,:C-C;H, 
C,H, ON = N OH . 
amin und Natronlauge in verd. Alkohol, neben dem ß-Oxim (HantzscH, B. 23, 2326; vgl. 
WEGERHOFF, A. 252, 11; Auwers, B. 23, 400). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 153—154° 
(A.). — Geht beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und wäßr. Alkohol oder auch 
bloß mit Alkohol auf 140° z. T. in das ß-Oxim über (H., B. 23, 2329, 2776). Läßt sich 
durch Behandlung mit PCI, in äther. Lösung und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit 
Wasser in p-Toluylsäureanilid überführen (H., B. 24, 58; vgl. W.). 

Benzyläther C„H,ON = CH; C,H, -C(C;H,):N-O-CH;, C,H, B. Aus syn-Phenyl- 
p-tolyl-ketoxim beim Stehen mit gleichmolekularen Mengen Benzylchlorid und Natrium- 
äthylat unter Zusatz von etwas Alkohol (HantzschH, B. 233, 2330). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 85°. Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol. — Beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
säure wird Benzyljodid erzeugt. 

Acetat C,,H,0;N = CH,:C;H,-C(C;H,):N-O-CO-CH,. B. Aus syn-Phenyl-p-tolyl- 
ketoxim mit Essigsäureanhydrid (Auwers, B. 28, 403; Hantzsch, B. 23, 2777). — Prismen. 
F: 124—125° (H.), 123—124° (A.). 

b) B-Oxim, anti-Phenyl-p-tolyl-ketoxim, syn-p-Tolyl-phenyl-ketoxim 


CEO CH 6 = x Hs B. Entsteht neben dem a-Oxim, wenn man 1 Tl. Phenyl- 
p-tolyl-keton, 1 Tl. salzsaures Hydroxylamin und 1,7 Tle. NaOH in wäßr.-alkoh. Lösung 
ber Nacht stehen läßt; man fällt die Lösung mit verd. Salzsäure oder Essigsäure und trennt 
die Oxime durch fraktionierte Fällung der Eisessiglösung mit Wasser, wobei zuerst das a-Oxim 
ausfällt (Hantzsch, B. 23, 2326). Beim Erhitzen des a-Oxims mit der gleichen Menge salz- 
saurem Hydroxylamin in verd. Alkohol auf 140° (H., B. 23, 2329, 2776). — Nadeln. F: 
115—116° (H., B. 33, 2328). Viel leichter in Alkohol, Äther usw. löslich als ‚das a-Oxim; 
zerfließt in gelinde erwärmtem Benzol (H., B. 23, 2328). — Wird durch Einleiten von HCl 
in seine äther. Lösung nicht verändert (H., B. 23, 2329). Liefert durch Behandlung mit 
PCI, in absol.-äther. Lösung und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser p-Toluyl- 
säureanilid und Benzoesäure-p-toluidid (H., B. 24, 58). 

Benzyläther C„H,„ON = CH,;-C;H,-C(CaH,):N-O-CH,-CaH,. B. Aus anti-Phenyl- 
p-tolyl-ketoxim beim Stehen mit gleichmolekularen Mengen Benzylchlorid und Natrium- 
Ethylat unter Zusatz von etwas Alkohol (HantzscH, B. 23, 2330), viel glatter mit Benzyl- 
bromid (H., B. 33, 2777). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 51°; erheblich leichter löslich 
in Alkohol als der Benzyläther des a-Oxims (H., B. 23, 2777). — Gibt beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsäure Benzyljodid (H., B. 23, 2331). Wird beim Erhitzen mit Alkohol oder 
beim Einleiten von HCl in die äther. Lösung nicht verändert (H., B. 23, 2331, 2777). 

Acetat C,,H,,0;N = CH, -C;H,:C(C;H,):N-O-CO-CH,. B. Aus anti-Phenyl-p-tolyl- 
ee mit "Fssigsäureanhydrid (Hantzzsch, B. 23, 2777). — Nadeln. Schmilzt 
zwischen 118° und 122°, Viel leichter löslich in Eisessig als das Acetat des a-Oxims. — Geht 
sehr leicht, schon beim Erwärmen mit Alkohol, in das Acetat des a-Oxims über. 


B. Aus Phenyl-p-tolyl-keton mit salzsaurem Hydroxyl- 


Phenyl-[4-chlormethyl-phenyl]-keton, 4-Chlormethyl-benzophenon, p-Benzoyl- 
benzylchlorid C,,H„OCl = CH,C1-C;H,-CO-C,H,. B. Beim Einleiten von Chlor in auf 
100—110° erhitztes Phenyl-p-tolyl-keton (THÖRNER, A. 189, 89). — Prismen (aus absol. 
Alkohol). F: 97—98°. Sublimierbar. Sehr leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
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Benzol, heißem Alkohol und Eisessig, schwerer in kaltem Alkohol und Äther. — Zersetzt kr 


«I 


sich nicht beim Kochen mit Wasser. Beim Kochen mit alkoh. Silbernitratlösung wird 


abgeschieden. er 
Phenyl-[4-diehlormethyl-phenyl]-keton, 4-Dichlormethyl-benzophenon, p-Ben- 


zoyl-benzalchlorid C}4H}0Cl, = CHCI,-C;H, CO -C;H,. B. Beim Einleiten von 2 Mol.- 


Gew. Chlor in auf 130—140° erhitztes Phenyl-p-tolyl-keton (T#., A. 189, 90). — Blättchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 94—95°. Sublimierbar. Sehr leicht löslich in Äther, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Eisessig. — Beim Erhitzen mit Silbernitrat und 
Alkohol auf 150— 160° wird AgCl abgeschieden und daneben Silbernitrat zu Silber reduziert 
(Übergang des intermediär gebildeten p-Benzoyl-benzaldehyds in p-Benzoyl-benzoesäure). 
Geht auch bei längerem Kochen mit Alkalilauge in p-Benzoyl-benzoesäure über. 
Phenyl-[4-trichlormethyl-phenyl]-keton, 4-Trichlormethyl-benzophenon, p-Ben- 
zoyl-benzotrichlorid C,,H,0Cl, = CCl,-C;H,-CO -C,H,. B. Beim Einleiten von 3 Mol.- 
Gew. Chlor in auf 150—160° erhitztes Phenyl-p-tolyl-keton (T#., A. 188, 92). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 111—111,5°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
heißem Alkohol und Eisessig. Sublimierbar. — Zerfällt bei längerem Kochen mit Alkali- 


lauge in p-Benzoyl-benzoesäure. Dieselbe Zerlegung erfolgt ziemlich glatt beim Erhitzen 


‚mit Wasser auf 170—180°. 


[2-Brom-phenyl]-p-tolyl-keton, 2’-Brom-4-methyl-benzophenon (C,,H,OBr = 
CH3-C;H,-CO:C,H,Br. B. Aus 2-Brom-benzoylchlorid und Toluol in Gegenwart von AICI, 
(HEIDENREICH, B. 27, 1452). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92—93°. 

Oxim C,,H,ONBr = CH,-C;H,:C(:N-OH)-C,H,Br. B. Durch 6-stdg. Erhitzen von 
[2-Brom-phenyl]-p-tolyl-keton mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig Alkohol im Druck- 
rohr auf 130° (HEIDENREICH, B. 27, 1452). — Krystalle (aus Ligroin + Benzol). F: 138° 
bis 140°. — Beim Erhitzen mit Natriumäthylat auf 100° entsteht 3-p-Tolyl-indoxazen. 

Phenyl-[4-brommethyl-phenyl]-keton, 4-Brommethyl-benzophenon, p-Benzoyl- 
benzylbromid C,,H„OBr = CH,Br-C,H,-CO-C,H,. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.- 
Gew. Brom in auf 150° erhitztes Phenyl-p-tolyl-keton (BouURcET, Bl. [3] 15, 946). — Kry- 
stalle.. F: 96,6°. Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol und Ligroin. — Bei der 
Oxydation durch alkal. Permanganatlösung entsteht p-Benzoyl-benzoesäure. 

Phenyl-[4-dibrommethyl-phenyl]-keton, 4-Dibrommethyl-benzophenon, p-Ben- 
zoyl-benzalbromid C,,H,OBr, = CHBr,-C;H,-CO-C;H,. B. Durch Eintröpfeln von 
Brom in Phenyl-p-tolyl-keton bei 170° (B., Bl. [3] 15, 949; vgl. DeLAceke, Bl. [4] 5, 953). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 86,8° (B.). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol 
(B.). — Wird von alkal. Permanganatlösung zu p-Benzoyl-benzoesäure oxydiert (B.). Gibt 
beim Erhitzen mit Wasser und CaCO, auf 180° p-Benzoyl-benzaldehyd (Syst. No. 677a) (B.). 


Phenyl-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-keton, 2-Nitro-4-methyl-benzophenon 

CaH„O;N = CH, :C,H3(NO,) CO :C,H,. Zur Konstitution vgl. LIMPRICHT, A. 286, 324. — 
. Beim Auflösen von Phenyl-p-tolyl-keton in kalter rauchender Salpetersäure (PLASCUDA, 

ZınckE, B. 7, 983). Beim Erwärmen von p-Benzyl-toluol mit Salpetersäure (D: 1,4) (Z., 
B. 5, 685). — Blätter oder Nadeln (aus Alkohol). F: 126—127° (P., Z.). Sublimiert leicht 
(Z.). In heißer Essigsäure, in Benzol und Chloroform leicht löslich (P., Z.). — Gibt bei der 
Oxydation mit CrO, in Eisessig Benzoesäure und m-Nitro-benzoesäure (P., Z.). 

[2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton, 23’-Nitro-4-methyl-benzophenon (C,,H,0.N = 
CH,-CH4-CO-Q,H,NO,. B. Neben 3-p-Tolyl-anthranil (N:0 1:2) aus RR 
aldehyd und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure (Krıeer, B. 41, 1845). Durch 
Kochen von 2’-Nitro-4-methyl-diphenylmethan mit Natriumdichromat und Eisessig (K.). 
Durch Oxydation von 3-p-Tolyl-anthranil mit CrO, und Eisessig (K.). — Prismen (aus 
Eisessig). F: 155%. Leicht löslich in der Wärme in Chloroform, Benzol, Eisessig. sehr 
viel weniger löslich in Äther, heißem Alkohol, Ligroin. — Bei der Oxydation mit Chrom- 
säure und Eisessig entsteht 4-[2-Nitro-benzoyl]-benzoesäure. Liefert beim Behandeln mit 
Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure [2- Amino-phenyl]-p-tolyl-keton. Durch vorsichtige Reduk- 
tion mit Zinn und Eisessig erhält man 3-p-Tolyl-anthranil. 

[3-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton, 3°-Nitro-4-methyl-benzophenon C = 
CH;-C;H,-CO:C,H,-NO,. B. Bei mehrstündigem Kochen von een 
mit Toluol und CS, in Gegenwart von AICl, (LIMPRICHT, Lenz, A. 286, 307). — Blättchen 
F: 111° (Lr., Le.). Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (Lr., Le.). Schwer löslich in Alko- 
hol, leicht in Äther, Chloroform und "Benzol (Lr., L£.). — Bei der Oxydation mit CrO (+ Eis- 
essig) entsteht 4-[3-Nitro-benzoyl]-benzoesäure (Lr., L£.). Bei der Elektrolyse in konz 
Schwefelsäure entsteht 2’-Oxy-5’-amino-4-methyl-benzophenon (Syst. No. 3036) (GATTER- 
MANN, B.29, 3036). Die Reduktion in Alkohol mit salzsaurer Zinnchlorürlösung gibt 3’- Amino- 
4-methyl-benzophenon (Lr., Le.). — C,,H,O;N + AICl, (BoEsEREN, R. 19, 24). 
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[4-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton, 4’-Nitro-4-methyl-benzophenon C «H„10;N = 
CH; -C,;H,-CO-C;H,-NO,. B. Aus p-Nitro-benzoylchlorid und Toluol in Schwefelkohlenstoff- 
lösung bei Gegenwart von AICI, (LimPrRicHT, Samıerz, A. 286, 321). — Nadeln. F: 1220 
bis 124° (L., S.). Sublimiert in kleinen Mengen unzersetzt (L., S.). Löslich in Alkohol, 
Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform. Benzol und Eisessig (L. S.). — Gibt bei der Oxy- 
dation mit CrO, in Eisessig 4-[4-Nitro-benzoyl]-benzoesäure (L., S.). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinnchlorür in alkoh. Lösung 4’-Amino-4-methyl-benzophenon (L., S.). — 
C,H,0;N + AICI, (BoEsEKEN, R. 19, 25). 

Oxim C,H,.0,N, = CH3-CsH,°C(:N-OH)-C,H,:NO,. B. Durch längeres Erhitzen 
von 4’-Nitro-4-methyl-benzophenon mit salzsaurem Hydroxylamin, Soda und Alkohol auf 
150° (L., S., A. 286, 329). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 145°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol, weniger in Ligroin. 

<-Chlor-3’-nitro-4-methyl-benzophenon C,,H]0;NC1 = C,,H,00C1-NO,. B. Beim 
Einleiten von trocknem Chlor in auf 150° erhitztes 3°-Nitro-4-methyl-benzophenon (Limr- 
RICHT, LENZ, A. 286, 309). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96%. Schwer löslich in kaltem, 
leicht in heißem Alkohol. 

x-Brom-3’-nitro-4-methyl-benzophenon C,,H,0;NBr = C,,H,.OBr'NO,. B. Beim 
Erhitzen von 3’-Nitro-4-methyl-benzophenon mit Eisessig und 1 Mol.-Gew. Brom auf 150° 
(Lr., Le., A. 286, 309). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116%. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
leicht in heißem. 

[3-Nitro-phenyl]-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-keton, 2.3°-Dinitro-4-methyl-benzo- 
phenon C,,H}0;N; = CH,-C;H,(NO,)-CO-C,H,-NO,. B. Aus 3-Nitro-4-methyl-benzo- 
phenon beim Behandeln mit Salpeterschwefelsäure, neben 2.3°.4’-Trinitro-4-methyl-benzo- 
phenon (Lr., LE., A. 286, 311). — Schuppen. F: 125°. 

[4-Nitro-phenyl]-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-keton, 2.4’-Dinitro-4-methyl-benzo- 
SAMIETZ, A.286,325. — B. Beim Behandeln von 4’-Nitro-4-methyl-benzophenon mit Salpeter- 
schwefelsäure (L., S.). Aus 2.4°-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan beim Kochen mit Salpeter- 
säure (D: 1,4) oder mit CrO, und Essigsäure (PLASCUDA, ZINckeE, B. 7, 983). — Gelbliche 
Nadeln (aus Eisessig); Blättchen (aus Alkohol). F: 126—127° (P.,Z.). Ziemlich leicht löslich 
in Benzol und Chloroform, weniger in Äther (P., Z.). — Gibt bei längerem Kochen mit einer 
Lösung von CrO, in Essigsäure p-Nitro-benzoesäure und 3-Nitro-4-[4-nitro-benzoyl]-benzoe- 
säure (Syst. No. 1299) (P., 2.). 

[3.4-Dinitro-phenyl]-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-keton, 2.3’.4’-Trinitro-4-methyl- 
benzophenon C,,H,0,N,;, = CH,-C;H,(NO,)-CO -C;H,(NO,),. B. Beim Nitrieren von 
4-Methyl-benzophenon (PLASCUDA, ZINCKE, B. 7, 983). Beim Eintragen von 2-Nitro-4- 
methyl-benzophenon in Salpeterschwefelsäure (P., Z.). Beim Behandeln von 3’-Nitro-4- 
methyl-benzophenon mit Salpeterschwefelsäure, neben 2.3’-Dinitro-4-methyl-benzophenon 
(LimpricHt, Lenz, A. 286, 311). Beim Erhitzen von 4’-Nitro-4-methyl-benzophenon mit 
einem Gemisch von rauchender Salpetersäure und rauchender Schwefelsäure (L1., SAMIETZ, 
A. 286, 323). Beim Eintragen von 2.4’-Dinitro-4-methyl-benzophenon in Salpeterschwefel- 
säure (P., Z.). — Weiße mikroskopische Prismen (aus Benzol). F: 165° (P., Z.). Sehr wenig 
löslich in Alkohol (Lr., L£.). 


7. 2-0x0-4-äthyl-diphenyl, 4-Acetyl-diphenyl, Methyl-p-diphenylyl- 
keton, Methyl-p-xenyl-keton, 4-Phenyl-acetophenon C,H30 = C;H,’C;H,' 
CO-CH,. Zur Konstitution vgl. VORLÄNDER, B. 40, 4535. — B. Beim allmählichen Über- 
gießen von 245 g AlCl, mit einem Gemisch aus 245 g Diphenyl, 300 g Acetylchlorid und 
400 g CS, (Avam, A.ch. [6] 15, 255). — Prismen (aus Aceton). F: 121%; Kp: 325—327° 
(A.). Leicht löslich in Alkohol und Aceton (A.). 

4-Chloracetyl-diphenyl, Chlormethyl-p-xenyl-keton, «-Chlor-4-phenyl-aceto- 
phenon C,,H,,OC1 = C,H, 'C;H,-CO-CH;Cl. B. 10 g Diphenyl werden in CS, gelöst und 
mit 10 g AlCl, und 8 g Chloracetylchlorid versetzt (CoLLET, Bl. [3] 17, 510). — Gelbliches 
Krystallpulver. F: 122—123°. Löslich in Alkohol, besonders in der Hitze. — Gibt durch 
Oxydation Diphenyl-carbonsäure-(4). 

8. x1-Ox0-x-äthyl-diphenyl, eso-Phenyl-acetophenon C,,H10=CsH,'0;H;: 

CO-CH;. 

eso-[4-Nitro-phenyl]-acetophenon C,,H,0;N =0;N-C;H,'C;H,:CO-CH;,. B. Beim 
Eintragen unter Kühlung von Acetylchlorid in ein Gemenge aus 4-Nitro-isodiazobenzol- 
natrium und Acetophenon (KünHLıng, B. 28, 525). — Hellgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 90—94°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, sehr schwer in Ligroin. 
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9. 21-0x0-4. "„dimethyi-diphenyh 4-9 Top bersltehn 2 Cuk ; 
C,H, CH, CHO. B. geringer Menge aus p.p- yl durch Einw. von CrO,0l, s 
cs “und Zers. des Niederschlages mit Wasser, neben AT Bia.[dhlormatbgl NEE Y 
4-Methyl-4’-chlormethyl-diphenyl (Weiter, B. 32, 1053). — Blätter (aus Petroläther 
F: 105—106°. Mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in Benzol, Äther und warmem Alkohol, 
ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol und Petroläther. — Verbindet sich mit Disulfit. S 


10. 51-0x0-5-äthyl-acenaphthen, 5-4Acetyl-acenaphthen H,C—CH, 
C,H,,0, 5. nebenstehende Formel. B. Aus Acenaphthen und Acetyl- _. 
chlorid in CS, mittels AlCI, (GRAEBE, GUINSBOURG, A. 827, 92). — Kry- Br 
stalle (aus Alkohol). F: 75°. Kp: 361°. Flüchtig mit Wasserdampf. : 
Leicht löslich in Alkohol, Ligroin, Chloroform, CS,. — Oxydation mit C0-CH 
Natriumdichromat in Eisessig führt zu 4-Acetyl-naphthalin-dicarbon- i 5 
säure-(1.8); Permanganat oxydierb zu Naphthalin-tricarbonsäure-(1.4.8). — Verbindung 
“ mit Pikrinsäure C,,H,0-+0C,H,0;,N,. Orangegelbe Nadeln. F: 95°. 
“ Oxim C,H,ON = C,H, -C(CH,):N-OH. B. Bei 4—5-stdg. Erwärmen von 5-Acetyl- 

acenaphthen mit 11/, Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 5 Mol.-Gew. NaOH in verd. 
Alkohol (Gr., Gur., A. 327, 93). — Tafeln (aus Alkohol). F: 165°. Unlöslich in Wasser; 
löslich in Alkalien. — Läßt sich, gelöst in Eisessig + Essigsäureanhydrid, durch HCl in 
ö-Acetamino-acenaphthen umlagern. 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. | 


l. a-Oxo-a.y-diphenyl-propan, a-Phenyl-ß-benzoyl-äthan, Phenyl-B-phen- 
äthyl-keton, Bß-Phenyl-propiophenon, w-Benzyl-acetophenon C,H,0 = 
C,H, :CH,-CH,:CO-C,H,. B. Neben ».»-Dibenzyl-acetophenon bei der Einw. von Benzyl- 
chlorid auf die mittels Natriumamids gewonnene Natriumverbindung des Acetophenons in 
Äther (CLAISEN, B. 38, 6984 HALLER, BAUER, C©.r. 149, 8). Bei der Reduktion von Benzal- 
acetophenon mit Zinkstaub und Eisessig (SCHNEIDEWIND, B. 21, 1325), neben a.£-Dioxo- 
a.y.d.6-tetraphenyl-hexan (Syst. No. 688) (HARRIEs, HÜBNER, A. 296, 327). Beim Kochen 
von Benzyl-benzoyl-essigsäure-äthylester mit 3 Mol.-Gew. alkoh. Kali (PERKIN, STENHOUSE, 
Soc. 59, 1007). Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Vinyl-pbenyl-keton in Äther 
(KoHLER, Am. 42, 390). — Blättchen (aus Alkohol). F: 72—73° (ScH.). Destilliert un- 
zersetzt oberhalb 360° (ScH.).. Äußerst löslich in Alkohol und Äther (Sca.). — Wird 
von KMnO, zu Benzoesäure und CO, oxydiert (ScH.). 

Oxim C,H,ON = C,H, -CH,-CH,-C(:N-OH):C;H,. B. Bei 2-tägigem Kochen von 
1 Mol.-Gew. Benzylacetophenon mit einer Lösung von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin . 
und der entsprechenden Menge KOH in wäßr. Alkohol (SCHNEIDEWIND, B. 21, 1326). Bei 
24-stdg. Stehen von 2 g Benzylacetophenon, gelöst in Methylalkohol, mit einer wäßr. Lösung 
von 1,5 R salzsaurem Hydroxylamin und einer alkoh. Lösung von 3 g KOH (PERKIN, STEN- 
HOUSE, Soc. 59, 1008). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F. 87° (Schx.), 82° (P., St.). Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol und heißem Petroläther (P., Sr.). 


y-Chlor-a-0xo-a.y-diphenyl-propan, Phenyl-[ß-chlor--phenyl-äthyl]-keton, 
@-[a-Chlor-benzyl]-acetophenon, Benzalacetophenonhydrochlorid B C,,H,OCl = 
C;H,-CHCI-CH,-CO-C,H,. B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein gekühltes Gemisch 
aus 88 g Benzaldehyd und 100 g Acetophenon; man versetzt mit 20 ccm Eisessig und sättigt 
wieder mit Chlorwasserstoff (CLAISEN, CLAPARRDE, B.14, 2463; AnScHÜTZz, MONFORT, A.384, 2). 
Durch Überleiten von Chlorwasserstoff über Benzalacetophenon bei Zimmertemperatur (VoR- 
LÄNDER, MUMME, B. 36, 1479; V. TuBAnDT, B. 37, 1652). — Farblose Blättchen (aus Äther). 
Rhombisch (Leumann, B. 14, 2465). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 119—120°, bei 
langsamem Erhitzen bei 110— 112°, unter Bildung von Benzalacetophenon (Cuar., CLaPp.). Sehr 
schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther (CLar., CLap.). — Liefert beim Erwärmen mit 
1!/, Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 1%/, Mol.-Gew. Natriumcarbonat in verd. 
Alkohol 3.5-Diphenyl-isoxazol-dihydrid (Syst. No. 4199) (RuPE, SCHNEIDER, B. 28, 965). 
Gibt mit Phenylhydrazin 1.3.5-Triphenyl-pyrazoldihydrid (Syst. No. 3487) (R., ScH.). 

ß.y-Dichlor-a-0oxo-a.y-diphenyl-propan, Phenyl-[a.ß-dichlor-$-phenyl- 
äthyl]-keton, w-Chlor-w»-[a-chlor-benzyl]-acetophenon, Benzalacetophenondichlorid 
C;H1,001, = C,H ,-CHCI-CHCI-CO-C;H,. B. Aus Benzalacetophenon, gelöst in Äther, und 
Chlor (GoLpscHmiDT, B. 28, 2540). — Krystalle (aus Alkohol). F: 113%. Leicht löslich in 
Chloroform, schwer in Äther. — Gibt bei Einw. von Hydroxylamin in natronalkalischer 
Lösung 3.5-Diphenyl-isoxazol (Syst. No. 4200). 


ut‘ 
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y-Brom-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, Phenyl-[ß-brom-f-phenyl-äthylj-keton, 
o-[a-Brom-benzyl]-acetophenon, Benzalacetophenonhydrobromid B C,,H,,OBr = 
C,H, -CHBr-CH,-CO-C,H,. B. Aus äquimolekularen Mengen Benzaldehyd und Aceto- 
phenon durch Behandlung mit HBr (RurE, SCHNEIDER, B. 28, 958). Aus Benzalacetophenon 
und HBr in Eisessig (VORLÄNDER, TUBANDT, B. 37, 1652). — Weiße Blättchen. F: 111° 
(R., Sca.), ca. 110° (V., T.). — Regeneriert beim Lösen in Eisessig Benzalacetophenon (V., T.). 

ß.y-Dibrom-a-oxo-a.y-diphenyl-propan, Phenyl-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-keton, 
a-Brom-o-[a-brom-benzyl]-acetophenon, Benzalacetophenondibromid C,,H,OBr, = 
C,H,‘ CHBr- CHBr- co S; CH;- J 2 

a) Hochschmelzende Form, a-Benzalacetophenondibromid (C,,H,,OBr, — 
C,H,-CHBr-CHBr-CO-C;H,. B. Durch Eintragen von Brom in eine Lösung von Benzalaceto- 
phenon in Chloroform (CLAISEN, CLAPAREDE, B. 14, 2464) oder in Äther, neben der niedrig- 
schmelzenden Form (s. u.) (Ponp, YoRK, MooRE, Am. Soc. 23, 790). — Farblose Prismen. 
.F: 156— 157° (Car., CLar.), 156,5—157,5° (J. WISLICENUs, LÖWENHEIM, A. 308, 223), 157,5° 
(P., Y., Mo.). 1 TI. löst sich bei 30° in 610 Tin. 96,7 vol.-%/,igem Alkohol (P., Y., Mo.); leicht 
löslich in heißem Alkohol (Cuar., CLAP.). — Wird durch alkoh. Ammoniak in Aminobenzalaceto- 
phenon (Syst. No. 677.) verwandelt (RUHEMANN, WATson, Soc. 85, 1181). Gibt mit methyl- 
alkoholischer Natriummethylatlösung [a-Methoxy-benzal]-acetophenon C,H,-C(O-CH,):CH- 
CO-C,H, (P.,Y., Mo.; vgl. P., MAxweLL, NORMANN, Am. Soc. 21, 964). Liefert beim Erhitzen 
mit alkoh.Natriumäthylatlösung stabiles [a-Äthoxy-benzal]-acetophenon (Syst. No. 753) (P., 
Y., Mo.), mit alkoh. Kalilauge (J. Wısticenus, 0. 1897 II, 261; J. Wı., LöwENHEIM, A. 308, 
224; RUHEMANN, WATSON, Soc. 85, 462) oder alkoh. Natronlauge (J. Wı., A. 308, 241), 
eben dieses neben Dibenzoylmethan (Syst. No. 677a) (J. Wı., L.; J. Wı.). Bei Einw. von 
Phenylmagnesiumbromid entstehen ß.ß-Diphenyl-propiophenon und a-Brom-ß.ß-diphenyl- 
propiophenon (KOHLER, JOHNSTIN, Am. 33, 43). 

b) Niedrigschmelzende Form, ß-Benzalacetophenondibromid C,,H,OBr, = 
C;H,-CHBr-CHBr-CO-C,H,. B. Neben der hochschmelzenden Form (s. 0.) bei der Bro- 
mierung von Benzalacetophenon in äther. Lösung in kleinerer Menge (Ponp, YORK, MOORE, 
Am. Soc. 23, 790). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109°. 1 Tl. löst sich bei 30° in 106 Tin. 
Alkohol. — Gibt bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Natriummethylat ein öliges Produkt, das 
mit Säuren Dibenzoylmethan (Syst. No. 677 a) liefert. 

ß.y-Dibrom-a-0oxo-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-propan, [4-Chlor-phenyl]-[a.ß-dibrom- 
B-(4-chlor-phenyl)-äthylj-keton, 4-Chlor-»-brom-w»-[4-chlor-a-brom-benzyl]-aceto- 
phenon C,H, OC1l,Br; = C;H,C1-CHBr-CHBr-CO-C,H,Cl. B. Aus 4-Chlor-w»-[4-chlor- 
benzal]-acetophenon durch Brom in Chloroform (STRAUS, ACKERMANN, B. 42, 1813). — 
Nadeln (aus CS,). F: 160—161°. 

ß.y-Dibrom-a-0oxo-a-phenyl-y-[2-nitro-phenyl]-propan, Phenyl-[a.ß-dibrom- 
ß-(2-nitro-phenyl)-äthyl]-keton, w-Brom-o-[a-brom-2-nitro-benzyl]-acetophenon, 
o-Nitro-benzalacetophenon-dibromid C,,H,0;NBr; = 0,N C,H, CHBr-CHBr-CO -C;H,. 
B. Aus w-[2-Nitro-benzal]-acetophenon mit 2 Tin. Brom in Chloroform (Sorge, B. 35, 
1067). — Gelblichweiße vierseitige Prismen (aus Chloroform), die sich an der Luft allmählich 
unter Braunfärbung zersetzen. F: 167—168°. 

ß.y-Dibrom -@a-0oxo-a-phenyl-y-[3-nitro-phenyl]-propan, Phenyl-[a.ß-dibrom- 
B-(8-nitro-phenyl)-äthyl]-keton, w-Brom-w-[a-brom-3-nitro-benzyl]-acetophenon, 
m-Nitro-benzalacetophenon-dibromid C,,H„0,NBr, =0,N C,H, CHBr-CHBr-CO-C,H,. 
B. Aus »-[3-Nitro-benzal]-acetophenon mit 2 Tin. Brom in Chloroform (SoRGE, B. 36, 
1068). — Farblose Krystalle. F: 187°. 

ß.y-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-y-[4-nitro-phenylj]-propan, Phenyl-[a.ß-dibrom- 
ß-(4-nitro-phenyl)-äthyl]-keton, w-Brom-o- [a-brom-4-nitro-benzyl]-acetophenon, 
p-Nitro-benzalacetophenon-dibromid C,,;H,,0;NBr,; = 0,N C,H, -CHBr-CHBr-CO -C,H,. 
B. Aus @-[4-Nitro-benzal]-acetophenon mit 2 Tin. Brom in Chloroform (SoreE, B. 36, 
1069; WIELAND, B. 37, 1149). — Weiße Nädelchen (aus Chloroform); Blättchen (aus Alkohol). 
F: 151° (Wı.), 148° (S.). Löslich in CS, (8.). — Zersetzt sich an der Luft (S.). Gibt beim 
kurzen Erwärmen mit NH, Amino-[4-nitro-benzal-acetophenon] (Syst. No. 677 a) (WıE.; vgl. 
RUHEMANN, Watson, Soc. 85, 1173). Gibt mit alkoh. Kali [4-Nitro-a-äthoxy-benzal]- 
acetophenon O,N-C;H,-C(O-C;H,):CH-CO-C,H, (R., Wa., Soc. 85, 463). 


2. B-Oxo-a.y-diphenyl-propan, Dibenzylketon, a.a’-Diphenyl-aceton C,H,,O 
= (,H,:CH,-CO-CH, -C,H,. B. Beim Erhitzen von phenylessigsaurem Calcium (Porow, 
3K. 5, 25; B. 6,560), auf die Temperatur des verdampfenden Schwefels (Young, Soc. 58, 623). 
Durch trockne Destillation des phenylessigsauren Bariums bei ca. 200 mm Druck (STOBBE, 
RusswurMm, SchuLz, A. 308, 175 Anm.). Aus Phenylessigsäurechlorid durch Behandlun 
mit tertiären Aminen (Triäthylamin usw.) in äther. Lösung, folgenden Wasserzusatz un 
Destillation des Reaktionsproduktes (WEDERIND, B. 34, 2075). — Darst. Durch trockne 
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Destillation von bei Der getrocknetem phenylessigsaurem Calcium bei direkter Er- 
hitzung (ArırzscH, B. 37, 1429). Sa 
= als (aus Äther, Petroläther oder verd. Alkohol). F: 34—35° (Sr., R., Sca.), 33,9° 
(X.). Kprso: 330,55° (korr.) (Y.); Kprg: 324—325° (Ar.); Dampfdrucke bei verschiedenen 
Temperaturen: Y., Soc. 58, 626. — Zersetzt sich beim Autbewahren am Lichte, und zwar 
bei Sauerstoffzutritt unter Bildung von Benzaldehyd, Benzoesäure und Phenylessigsäure, 
bei Abwesenheit von Sauerstoff unter Bildung von Kohlenoxyd, Toluol und einer Verbindung 
C;0H3s0;(?) vom Schmelzpunkt 193—194° (ForTEY, Soc. 75, 871). Liefert” bei 14-stdg. 
Erhitzen auf 200—360° im Druckrohr neben anderen Zersetzungsprodukten Toluol und 
Kohlenoxyd (En@LeEr, Löw, B. 26, 1438). Wird von Chromsäuregemisch zu CO, und Benzoe- 
säure oxydiert (Porow). Leitet man 8—9 Stdn. Luft bei 60— 70° durch ein Gemisch von 
Dibenzylketon mit 1°/,iger Kalilauge, so erhält man neben Benzoesäure Phenyl-benzyl- 
glykolsäure C;H,-CH,:C(C,H,)(OH)-CO,H (?) (Syst. No.1089) (Bospawowska, B. 25, 
1276). Dibenzylketon wird von Zinkstaub und Essigsäure, Zink und Schwefelsäure oder 
Salzsäure nicht verändert (Boc.). Beim Eintragen von Natrium in eine äther. Lösung von 
Dibenzylketon, die auf eine Natriumdicarbonatlösung geschichtet ist, entsteht Dibenzyl,.,. 
carbinol (Boc.). Beim Erhitzen von Dibenzylketon mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem 
Phosphor auf 180° entstehen Dibenzylmethan und Dibenzylmethyl-phosphinsäure (OoHle* 
CH,),CH-PO(OH), (GRAEBE, B. 7, 1627; Mic#arLıs, FLEMMINg, B. 34, 1291). Dibenzyl- 
keton gibt mit rauchender Salpetersäure unterhalb 4° Bis-[4-nitro-benzyl]-keton (MANcHOT, 
KriıscHz, A. 337, 176; Man., Zans, A. 345, 331 Anm.). Bei der Einw. von PCI, bildet 
sich ß-Chlor-a.y-diphenyl-a-propylen (WıELAnp, B. 37, 1143). Durch Einw. von alkoh. 
Schwefelammonium auf Dibenzylketon entsteht die Verbindung C,H3S, (8. u.) (Man., 
Kr., A. 337, 181; Man., Z., A. 345, 332). Dibenzylketon gibt bei Behandlung mit Natrium- 
methylat und Methyljodid Benzyl-a-phenäthyl-keton (S. 452) (OroLskı, C. 18001II, 476). 
Liefert bei Einw. von Natriumäthylat und Äthyljodid in alkoh. Lösung Benzyl-[a-phenyl- 
propyl]-keton neben etwas festem a.y-Diphenyl-a-propylen (Bd. V, S. 643) (FRAncIs, Soc. 
75, 868; OroLskı). Gibt mit 2 Mol.-Gew. Phenol in Gegenwart von konz. Schwefelsäure 
a.»-Diphenyl-ß.ß-bis-[oxy-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 1059) (Boa., B. 25, 1274). Beim 
Schütteln von Dibenzylketon mit Benzaldehyd und 8°/,iger Kalilauge entstehen a.e-Dioxy- 
y-ox0-a.ß.ö.e-tetraphenyl-pentan und a-Oxy-y-oxo-a.ß.ö-triphenyl-butan (GOLDSCHMIEDT, 
KNöÖPrFER, M. 20, 746, 753). Behandelt man ein Gemisch von Dibenzylketon und 1 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd mit HCl, so erhält man Benzyl-[ß-chlor-a.ß-diphenyl-äthyl]-keton (Go., 
Kn., M.19, 420). Behandelt man ein Gemisch von Dibenzylketon und 2 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd mit HCl und läßt das Reaktionsprodukt im Vakuum über Kalk stehen, so erhält 
man Benzyl-[a-phenyl-styryl]-keton (Go., SPITZAUER, M. 24, 725). Reaktion zwischen 
Dibenzylketon, p-Chlor-benzaldehyd und HCl führt zu a-Chlor-y-oxo-ß.6-diphenyl-a-[4-chlor- 
phenyl]-butan (SCHIMETSCHEK, M. 27,8). Analoge Verbindungen gewinnt man auf gleichem 
Wege aus Dibenzylketon mit o- und p-Nitro-benzaldehyd, p-Oxy-benzaldehyd (ScaH., M. 27, 
3, 5, 10), Anisaldehyd, Piperonal und Zimtaldehyd (HEerTzkA, M. 26, 228, 237, 241). 
Dagegen kondensiert sich Dibenzylketon mit Zimtaldehyd bei Gegenwart von Diäthylamin 
zu 1.2.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-on-(3) (WIELAND, B. 37, 1146). Dibenzylketon reagiert mit 
p-Dimethylamino-benzaldehyd in Benzol bei der Einw. von HCl unter Bildung von y-Oxo- 
ß.ö-diphenyl-a-[4-dimethylamino-phenyl]-a-butylen und y-Oxo-ß.d-diphenyl-a.e-bis-[4-dime- 
thylamino-phenyl]-a.ö-pentadien (MAYERHOFER, M. 28, 592). Liefert mit Diäthyloxalat 
C,H, k CH = co = CH {4 CH, 
co ——o 


(Syst. No. 702) (CLAısen, Ewan, A. 284, 250). Beim Kochen von Dibenzylketon mit CS, 


und Ätzkali entsteht 2.6-Disulfhydryl-4-0oxo-3.5-diphenyl-penthiophen ae Da H 
Syst. No. 2498) (ArırzscH, B. 38, 2888). Dibenzylketon kondensiert sich in wäßr.-alkoh. 
Lösung mit Alloxan in Gegenwart von Salzsäure zu der Verbindung OC<N CO >CIOR)- 


CH(CsH,)-CO CH, C,H, (Syst. No. 3638) (KünLına, B. 38, 3007). 

Verbindung C„H,S,. B. Aus Dibenzylketon und Schwefelammonium in Alkohol 
(MANcCHOT, KRISCHE, A. 337, 181; MancHoT, ZaHn, A. 345, 332). — Nadeln (aus Alkohol 
-+- Wasser). F: 117°; sehr leicht löslich in Benzol, Chloroform und Eisessig, ziemlich schwer 
in Alkohol (M., K.). — Geht beim Erhitzen für sich oder mit Kupferpulver in Tetrabenzyl- 
äthylen über (M., K.). 

Dibenzylketoxim C„H,ON = C,H,-CH,-C(:N-OH)-CH,-C,H,. B. Aus Dibenzyl- 
keton beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in 90°%/,igem Alkohol unter Zusatz von 
etwas Salzsäure (RATTNER, B. 21, 1316). — Krystalle (aus Alkohol). F: 1250 (FRAnNcıs, 
Soc. 75, 868), 123° (GOLDSCHMIEDT, KRczMAR, M. 22, 664), 121—122° (WEDERIND, B. 34, 
2076), 119,5° (R.). — Gibt mit konz. Schwefelsäure eine smaragdgrüne Lösung (R.). 


in Gegenwart alkoh. Natriumäthylatlösung Oxalyldibenzylketon 
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Dibenzylketon-semicarbazon C,,H,,ON; -— CH, CH, -C(:N-NH-CO-NH;)-CHz "C,H, 
B. Aus Dibenzylketon mit salzsaurem Semicarbazid unter Zusatz von Kaliumacetat in verd. 
a B. 34, 2076). — Spieße (aus absol. Alkohol), Blättchen (aus verd. Alkohol). 


Benzyl-[a-brom-benzyl]-keton, a-Brom-a.a’-diphenyl-aceton C,;H,sOBr = C,H, 
CHBr-CO-CH,-C;H,. B. Durch Behandlung von Dibenzylketon in Schwefelkohlenstoff- 
lösung mit Bromdampf (BourcArT, B. 22, 1368). — Nadeln (aus verd. Alkohol und Äther). 
F: 49° (Francıs, Soc. 75, 870), 43—44° (B.). Leicht löslich in Alkohol (B.). 

Benzyl-[a.a-dibrom-benzyl]-keton, a.a-Dibrom-a.u’-diphenyl-aceton C,H]),OBr,— 
C;H,-CBr,-CO-CH,-C,H, oder Bis-[a-brom-benzyl]-keton, a.a’-Dibrom-a.a’-diphenyl- 
aceton C,,H,OBr, = C,H, CHBr-CO-CHBr-C,H,. B. Aus Dibenzylketon in Schwefel- 
kohlenstofflösung mit Bromdampf (BouUrcART, B. 22, 1368). — Nadeln (aus Ligroin). F: 
110—111°. — Liefert beim Erhitzen mit Alkohol und Magnesia die Verbindungen C,,H}00; 
und C,,H,„0. 

[a-Brom-benzyl]-[a.a-dibrom-benzyl]-keton, a.a.a’-Tribrom-a.a’-diphenyl-aceton 
C,;H,,OBr,; = C,H, -CBr,-CO-CHBr-C,H,. B. Aus Dibenzylketon in Schwefelkohlenstoff- 
lösung mit Bromdampf (BourcaArT, B. 22, 1369). — F: 81°. Schwer löslich in kaltem Ligroin, 
en n der Wärme. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser die Verbindungen C,,H,,Ö und 

soA22V;- 

Bis-[a.a-dibrom-benzyl]-keton, a.a.a’.a’-Tetrabrom-a.a’-diphenyl-aceton C,,H,,OBr, 
= C;H,-CBr,-CO-CBr,‘C;H,. B. Aus Dibenzylketon in Schwefelkohlenstofflösung mit 
Bromdampf (BouRcART, B. 22, 1369). — F: 84—85°; leichter löslich in Ligroin als [a-Brom- 
benzyl]-[a.a-dibrom-benzyl]-keton (B.). — Einw. von Phenylhydrazin: B.; vgl. pe Neur- 
VILLE, V. PECHMANN, B. 28, 3384. 

Bis-[4-nitro-benzylj-keton, a.a’-Bis-[4-nitro-phenylj-aceton C,,H,,0;N,; = O0;,N- 
C,H, CH,-CO-CH,:C,H,-NO,. B. Aus Dibenzylketon und rauchender Salpetersäure 
unterhalb 4° (MAncHoT, KRISCHE, A. 337, 176; M., ZaHnn, A. 345, 331 Anm. 5). — Konz. 
Salpetersäure oxydiert zu p-Nitro-benzoesäure (M., K.). Gibt mit alkoh. Schwefelammonium 
die Verbindung C,,H,0,N,S oder C,,H40,N;S (M., K.). 

Verbindung C,H,0,N,;S oder C,H10,N58S, Bis-[4-nitro-benzyl]-thioketon 
0,N-C;H,:CH,-CS-CH, C,H, NO, oder Bis-[4-nitro-benzyl]-carbinthiol O,N-C,H,- 
CH,-CH(SH)-CH,-C;H,:NO,. B. Aus Bis-[4-nitro-benzyl]-keton und Schwefelammonium 
in Alkohol (MAncHoT, KrıscHeE, A. 337, 179). — Nadeln (aus 6 Tin. absol. Alkohol und 
1 TI. Wasser). F: 137°. Unlöslich in Salzsäure und Ammoniak. 


3. a’-Oxo-a-methyl-dibenzyl, a-Oxo-a.ß-diphenyl-propan, a-Phenyl-a-ben- 
zoyl-äthan, Phenyl-a-phenäthyl-keton, a-Phenyl-propiophenon, ms-Methyl- 
desoxybenzoin C,H.0 = CsH,-CO-CH(CH,)-C,H,. B. Man übergießt 1 At.-Gew. 
Natrium mit 10 TIn. absol. Alkohol, fügt zu dem Reaktionsprodukt 1 Mol.-Gew. feingepulvertes 
Desoxybenzoin hinzu und erwärmt ca. 2 Minuten lang; man läßt die klare Lösung erkalten, 
fügt 1 Mol.-Gew. Methyljodid hinzu und erhitzt ?/, Stunde lang (V. MEYER, OELKERS, B. 
21, 1297). — Nadeln (aus Alkohol). F: 58%; Kp: 317,5—318,5° (korr.); leicht löslich in 
Alkohol (V. M., Or.). — Wird durch Behandlung mit Isoamylnitrit und alkoh. Natrium- 
äthylatlösung in Benzoesäure und Acetophenonoxim zerlegt (NevY, B. 21, 2448). 

Oxim C,,H,ON = C,H, :C(:N-OH)-CH(CH;)-C;H,. B. Aus ms-Methyl-desoxybenzoin 
mit freiem Hydroxylamin (V. MEYER, OELKERS, B. 21, 1298). — Nadeln. F: 120°. 


4 a-0x0o-4-methyl-dibenzyl, na ee le a ne p-Tolyl- 
benzyl-keton, 4-Methyl-desoxybenzoin C,H,,0 = CH,-0,;H,:-CO-CH;-CaH,.  B. 
Durch Behandeln eines Gemisches von Phenylessigsäurechlorid und Toluol mit Aluminium- 
chlorid (Mann, B. 14, 1646). — Blättchen. F: 107,5° (M.), 108—109° (Tırrenkav, C.r. 134, 
1507), 109° (Strassmann, B. 22, 1229). Siedet unzersetzt oberhalb 360° (M.). Leicht lös- 
lich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Chloroform und Benzol (M.). — Liefert bei der Oxy- 
dation mit verd.-Salpetersäure p-Toluylsäure und Terephthalsäure (M.). Wird von Natrium 
und Alkohol zu STofyi-benzylearbindl reduziert; gleichzeitig wird eine Verbindung C,,H,,0, 
(s. u.) gebildet (M.). Mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht beim Erhitzen auf 
160—170° 4-Methyl-dibenzyl (M.). : Bei längerem Erhitzen mit einer wäßr.-alkoh. Lösung 
von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat entsteht das Azin des p-Tolyl-benzyl- 
ketons (Kırrınag, P.Ch. 8. Nr. 220). E 2 

Verbindung C,H,,0,!). B. Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von p-Tolyl-benzyl- 
keton mit Natrium, neben p-Tolyl-benzyl-carbinol als Hauptprodukt (Mann, B. 14, 1646). 
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— Nadeln. F: 92,50. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und 


TE RT ne CH,-C;H,‘C(:N-OH)-CH,-CsH,. B. Bei 2 
-Tolyl-benzyl-ketoxim = « -C(:N- -CH,-C;H,. B. Bei ca. 
12-stdg. Kochen von en mit der äquivalenten Menge freien Hydroxylamins 
in alkoh. Lösung (STRASsMmAnN, B. 22, 1231). — Blättchen (aus Alkohol). F: 131°. , 
p-Tolyl-benzyl-ketazin, Di-p-tolyl-dibenzyl-azimethylen C„H3N,;, =CH;’ 


8 
C,H,-C(CH,-C;H,):N-N:C(CH,-C,H,)-CeH,-CH;. B. Bei längerem Erhitzen von p-Tolyl- 


benzyl-keton mit einer wäßr.-alkoh. Lösung von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
(Kırrıne, P. Ch. S. Nr. 220). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 172—173°. 
Leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol. 


5. a’-Oxo-4-methyl-dibenzyl, a-Oxo-a-phenyl-B-p-tolyl-äthan, Phenyl- 
p-tolubenzyl-keton, »-p-Tolyl-acetophenon, 4'-Methyl-desoxybenzoin C„H,u0= 
CH,-C;H,°CH,-CO-C,H,. B. Aus p-Tolylessigsäurechlorid und Benzol in Gegenwart von 
AICI, (Srrassmann, B. 22, 1231). Durch Destillation von p-tolylessigsaurem mit benzoe- 
saurem Barium bei 60 mm Druck (STRZELECKA, C. 19021, 1011). Aus a-Phenyl-a-p-tolyl- 
äthylen, Jod und überschüssigem gelbem Quecksilberoxyd in wäßr. Alkohol (TIFFENEAU, 
C.r. 134, 1507; A.ch. [8] 10, 360).. — Säulen (aus Alkohol). F: 94—95° (T.), 94° (STRA.), 
57° (STRz.). 

Wohl als ee ist auch eine Verbindung C,;H,,0 aufzufassen, 
welche aus Phenacylchlorid und Toluol in Gegenwart von AlCl, erhalten wird (CoLLET, Bl. 
[3] 17, 507). — Nadeln. F: 84—85°. Leicht löslich in warmem Alkohol. 

Phenyl-p-tolubenzyl-ketoxim C,,H,,ON = CH; C,H, :CH,-C(:N-OH)-C,H,. B. Aus 
Phenyl-p-tolubenzyl-keton mit alkal. Hydroxylaminlösung (STRASSMANN, B. 22, 1231; 
STRZELECKA, O. 1802 I, 1011). — Nadeln. F: 109° (Srra.; Srzz.). Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, schwer in heißem Wasser (STRz.). 


6. B-Oxo-a.a-diphenyl-propan, Methyl-benzhydryl-keton, a.a-Diphenyl- 
aceton (C,,;H,.0 = (C;H,), CH -CO-CH,. B. Aus Methyl-benzhydryl-carbinol, erhalten aus 
Diphenylacetaldehyd und Methylmagnesiumjodid, durch Oxydation (TIFFENEAU, DORLEN- 
COURT, O©.r.143, 127). Aus a.ß-Dioxy-a.a-diphenyl-propan (Bd. VI, S. 1011) durch Erhitzen 
mit 25% ,iger Schwefelsäure (T., D.) oder mit stark verd. Salzsäure auf 180° (STOERMER, B. 
39, 2302). Aus dem (nicht rein erhaltenen) a-Oxy-ß-äthoxy-a.a-diphenyl-propan (Bd. VI, 
S. 1011) durch Kochen mit verd. Schwefelsäure (SrT.). — Dimorph. Bei der Krystallisation 
aus Alkohol wurde mitunter die niedriger, bei 46°, schmelzende Form erhalten, meistens aber 
die höher, bei 61°, schmelzende Form; die niedriger schmelzende Form ist in Ligroin, Benzol 
und Alkohol erheblich leichter löslich als die höher schmelzende. Letztere läßt sich nicht in 
erstere umwandeln; die Umwandlung der Form vom Schmelzpunkt 46° in die vom Schmelz- 
punkt 61° tritt bei längerem Aufbewahren ein (Sr.). 

Oxim CuH,ON = (C,H,),CH-C(CH,):N-OH. B. Aus a.a-Diphenyl-aceton (vom 
Schmelzpunkt 46° oder dem vom Schmelzpunkt 61°) durch Kochen der alkoh. Lösung mit 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda (STOERMER, B. 38, 2303). — Krystalle. F: 164,5°. 
Löslich in Natronlauge. 

Semicarbazon C,H„,ON, = (C;H,),CH-C(CH,):N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 170° (Sr., B. 38, 2303), 165— 166° (TırFENEAU, DORLENCOURT, C. r. 148, 127). 
Methyl-[2.4.2’.4’-tetranitro-benzhydrylj-keton, a.a-Bis-[2.4-dinitro-phenyl]- 
aceton C,;H100;N; = [(O,N),C,H,]),CH -CO-CH,. B. Aus 2.4-Dinitro-phenylaceton, Natrium- 
äthylat und 4-Brom-1.3-dinitro-benzol in Alkohol (BorscHe, B. 42, 1316). — Gelbliche 
Nädelchen (aus Essigester). F: 183° (Zers.). Kaum löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, 
ziemlich leicht in siedendem Essigester. Löslich in warmer wäßr.-alkoh. Natronlauge mit 

intensiv blauvioletter Farbe. 


7. a-Oxo-P.ß-diphenyl-propan, a.a-Diphenyl-propionaldehyd, Methyl- 
diphenyl-acetaldehyd C,H,O =(C;H,),C(CH,)-CHO. B. Aus en ee 
glykol und siedender 20°%/,iger Schwefelsäure (TISFENEAU, DORLENCOURT, C.r. 143, 127, 
651 Anm., 1243; A.ch. [8] 16, 253). — Flüssig. Siedet bei gewöhnlichem Druck größten- 
teils bei 300--305°. Erstarrt bei —15° noch nicht. Kpjs: 176—177%; Kpy: 192—1930. 
D®: 1,0801. — Liefert bei der Oxydation mit Ag,O a.a-Diphenyl-propionsäure. Reduziert 
wäßr. und ammoniakalische Silbernitratlösungen. Verbindet sich nicht mit Disulfit. Liefert 
bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid «.ß.ß-Triphenyl-propylalkohol. 

Oxim C,H,ON = (C5H,),C(CH,)-CH:N-OH. F: 123° (T., D., C.r. 148, 1243; A. 
Ka " “_ "Liefert bei der Einw. von RE ein Nitril vom Een 
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Semicarbazon C,;H,ON; = (C,H,);C(CH;,)-CH:N-NH-CO-NH,. F: 192° (TırranEav, 
| DOoRLENCOURT, C.r. 143, 127; 651 Anm.; A.ch. [8] 16, 256). 


8. a- re ee A a dee Phenyl-J4-äthyl-phenyl]-keton, 
4-Äthyl-benzophenon 15H140 = CH;-CH,-C;H,-CO-C,H,. DB. Aus Äthylbenzol, 
Benzoylchlorid und AICI, (SöLLSCHER, B. 15, 1682). — Flüssig. Kp,s: 330—332° (SmerH, 
B. 24, 4029). Schwerer als Wasser; in Alkohol, Benzol und Äther eicht löslich (8ö.). — 
Liefert bei der Oxydation p-Benzoyl-benzoesäure (Sö.). Wird von HI und Phosphor in 
4-AÄthyl-diphenylmethan übergeführt (Sö.). 

Oxime C,,H,,ON = CH, -CH;-C;H,C(:N-OH)-C,H,. 

a) anti-Phenyl-[4-äthyl-phenylj-ketoxim, syn-[4-Äthyl-phenyl]-phenyl- 

5 CH;'CH;C;H, 'C-C,H, & 5 

ketoxim C,H,ON = q . B. Entsteht neben anti-[4-Äthyl-phenyl]- 


- HO- 
phenyl-ketoxim bei langem Stehenlassen von 4-Äthyl-benzophenon mit alkal.-alkoh. Hydroxyl- 
aminlösung; man fällt das Gemisch der Oxime nach Wasserzusatz mit Essigsäure und trennt 
sie durch sehr oft wiederholte fraktionierte Fällung der Eisessiglösung mit Wasser (SMITH, 
B. 24, 4030). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108°. In Äther und Eisessig etwa ebenso leicht, 
in Alkohol und verd. Essigsäure viel leichter löslich als das stereoisomere Oxim. — Läßt sich 
durch Behandlung mit PC], in Äther bei —10° und nachherigen Zusatz von Wasser in Benzoe- 

Das Acetat, aus dem Oxim mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid erhalten, ist ein 
bei 0° nicht erstarrendes Öl; es geht beim Erwärmen der alkoh. Lösung in das Acetat des 
anti-[4-Äthyl-phenyl]-phenyl-ketoxims über. 

b) syn-Phenyl-[4-äthyl-phenyl]-ketoxim, anti-[4-Äthyl-phenyl]-phenyl- 

5 CH,-CH,-C,H,'C:CsH, F \ 
ketoxim C,H,ON = N:OH ' B. s. oben bei syn-[4-Äthyl-phenyl]-phenyl- 
ketoxim. — Prismen (aus Alkohol). F: 142° (SmitH, B. 24, 4030). Leicht löslich in Äther 
und Eisessig, schwerer in kaltem Alkohol und Benzol, fast gar nicht in kaltem Petroläther. — 
Geht bei 20-stdg. Erhitzen mit Natronlauge und Hydroxylamin auf 120° so gut wie voll- 
ständig in das stereoisomere Oxim über. Läßt sich durch Behandlung mit PCI, in Äther 
und Zusatz von Wasser zum Reaktionsprodukt in p-Äthyl-benzoesäure-anilid überführen. 

Das Acetat, aus dem Oxim mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid erhalten, schmilzt 
'bei 95°. 


9. 21-0x0-4-äthyl-diphenylmethan, 4-Acetyl-diphenylmethan, 4-Benzyl- 
acetophenon C,,H,0 = C;H, ‘CH, ‘C,H, CO-CH,. B. Durch Einw. von Acetylchlorid 
auf Diphenylmethan in CS, bei 0° in Gegenwart von AlCl,, neben 4.4’-Diacetyl-diphenyl- 
methan, Acetophenon und x-Benzyl-4.4’-diacetyl-diphenylmethan (?) (Syst. No. 684) (Duvaı, 
C.r. 146, 342; Bl. [4] 7, 789). — Krystalle (aus ohol). F: 39%; Kp,: 197—198°; Kp,;: 
209—210°; sehr leicht löslich in Äther, leicht in Alkohol und Benzol, schwerer in Ligroin 
(D.. C.r. 146, 343; Bl. [4] 7, 791). — Geht bei der Oxydation mittels CrO, in Eisessiglösung 
in p-Benzoyl-benzoesäure über (D., ©. r. 146, 1324; Bl. [4] 7, 798). 

Oxim C,H,ON = C,H,:CH,:C,;H,-C(CH,):N-OH. B. Aus 4-Acetyl-diphenylmethan 
mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in verd. Alkohol bei 60° (D., C.r. 146, 343; Bl. 
[4] 7, 791). — Nadeln (aus 60°,igem Alkohol). F: 99,5%. Leicht löslich in Äther, Benzol, 
Alkohol, löslich in heißem Ligroin, schwer löslich in kaltem Ligroin. 

x-Nitro-4-acetyl-diphenylmethan C,H,,0;N = 0;N-C,H,,0. B. Durch !/,-stdg. 
Einw. von farbloser Salpetersäure (D: 1,53) auf 4-Acet 1-diphenylmethan in Gegenwart 
von Essigsäureanhydrid bei — 10° (D., ©. r. 146, 343; Bl. [4] 7, 792). — Gelblichweiße Nadeln 
(aus Alkohol). F: 91,5%. Leicht löslich in Benzol, löslich in heißem Alkohol und Äther, 
schwer löslich in Ligroin. 

Oxim C,,H,40;N; = 0,N:C,,H,:N:OH. B. Aus x-Nitro-4-acetyl-diphenylmethan und 
salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Na,00, (D., C.r. 146, 343; Bl. [4] 7, 792). 
— Blaßgelbliche Krystalle (aus 60 %/,igem Alkohol). F: 162°. Löslich in Eisessig, ziemlich 
löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 


10. a-O0x0-2.4-dimethyl-diphenylmethan, asymm. Benzoyl-m-xylol, Phe- 
nyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 2.4-Dimethyl-benzophenon H,O = 
(CH,)aCsHs-CO:CyH,. B. Aus m-Xylol, Benzoylchlorid und frisch bereitetem AICI, (SöLr- 
SCHER, B. 15, 1682; Euss, J. pr. [2] 35, 469). Die Einheitlichkeit des so erhaltenen Produktes 
ist fraglich (Lucas, A. ch. [8] 17, 134). Aus m-Xylol und Benzoylchlorid mittels FeCl, (Mrıs- 
sEeL, B. 32, 2421). — Öl. Siedet über 350° (S.); Kp: 362° (M.); Ku: 321,2° (korr.) (E.); 
Kp: 320° (KLaces, LICKROTH, B. 32, 1565). D%: 1,071 (K., Lr.). — Gibt bei anhaltendem 
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Kochen an der Luft etwas 2-Methyl-anthrachinon (E.). Wird durch Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor in 2.4-Dimethyl-diphenyimethan übergeführt (S.). Liefert bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Kali Phenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-carbinol (E.). Die elektro- 
lytische Reduktion an Bleikathoden ergibt in alkal. Lösung Phenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]- 
carbinol, in siedender mit 10%,iger Schwefelsäure versetzter Acetonlösung a.a -Diphenyl- 
a.a’-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthylenglykol (Erzs, BRanD, Z. El. Ch. 8, 785, 787). Durch 
Erhitzen mit Natriumamid in etwas Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
erhält man u. a. neben viel Benzamid sehr wenig 2.4-Dimethyl-benzamid (Lv.). Spaltet 
beim Kochen mit Phosphorsäure m-Xylol ab (K., Lr.). 

Oxime C,H3,ON = (CH,),CgH; C(:N-OH)-C,H,. ; 

a)anti-Phenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-ketoxim, syn-[2.4-Dimethyl-phenyl]- 

. (CH;),05H3-C-CoH; 2 € 

phenyl-ketoxim C,H,ON = HM o-N . B. Entsteht in sehr geringer Menge 


aus 2.4-Dimethyl-benzophenon bei mehrtägigem Stehen mit alkoh.-alkal. Hydroxylamin- 
lösung, neben viel anti-[2.4-Dimethyl-phenyl]-phenyl-ketoxim; man fällt das Gemisch der 
Oxime durch Ansäuern aus und trennt sie durch fraktionierte Fällung der alkoh. Lösung mit 
Wasser (SmitH, B. 24, 4048). — Kurze Prismen (aus Alkohol). F: 152°. In Alkohol 
bedeutend schwerer löslich als das stereoisomere Oxim. — Geht beim Erwärmen mit Eisessig 
sehr leicht in das stereoisomere Oxim über. Durch Behandeln mit PCl, und nachfolgenden 
Zusatz von Wasser erhält man Benzoesäure-[2.4-dimethyl-anilid] und 2.4-Dimethyl-benzoe- 
säure-anilid. 

Das Acetat, aus dem Oxim mit kaltem Acetylchlorid erhalten, schmilzt bei 103°. Geht 
beim Erwärmen leicht in das Acetat des stereoisomeren Oxims über. Gibt beilangem Stehen 
mit überschüssigem Acetylchlorid z. T. das Acetat des stereoisomeren Oxims, z. T. Benzoe- 
säure-[2.4-dimethyl-phenyl]-amid. 

b) a anti-[2.4-Dimethyl-phe- 
nyl]-phenyl-ketoxim CuHON =" ee syn-[2.4-Dimethyl- 


N: 

phenyl]-phenyl-ketoxim. Aus syn-[2.4-Dimethyl-phenyl]-phenyl-ketoxim durch Erwärmen 

der Eisessiglösung (SMITH, B. 24, 4048). — Flache Prismen oder Blättchen. F: 126°. Sehr 

leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig, schwerer in Benzol. — Wird durch Einw. von 

PCI, und nachfolgenden Zusatz von Wasser in 2.4-Dimethyl-benzoesäure-anilid übergeführt. 
Das Acetat entsteht aus dem Oxim mit kaltem Acetylchlorid, ferner aus dem Acetat 

des stereoisomeren Oxims (s. 0.) beim Erwärmen. — Prismen. F: 91°. 


3’-Nitro-2.4-dimethyl-benzophenon C,,H,,;0,;N = (CH,),C;H3:CO:C;H,-NO,. B. Aus 
m-Nitro-benzoylchlorid und m-Xylol in Schwefelkohlenstofflösung bei Gegenwart von AlCl, 
(LiMPRIicHT, FALKENBERG, A. 286, 333). — Gelbliche Blättchen (aus ohol). F: 64°, 
Nicht unzersetzt flüchtig. Leicht löslich in Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Benzol, Aceton 
und heißem Alkohol, viel weniger in kaltem Alkohol. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür 3°-Amino-2.4-dimethyl-benzophenon. 

Oxim C,H1403Na = (CH,),C;H -C(:N-OH)-C;H,-NO,. B. Aus 3’-Nitro-2.4-dimethyl- 
benzophenon durch Kochen in methylalkoholischer Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin 
und wenig Natronlauge (L., F., A. 286, 336). — Weiße Krystalle (aus Ligroin). Der Schmelz- 
punkt schwankt zwischen 131° und 149°. Leicht löslich in Äther, Chloroform und Aceton, 
weniger in Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin. 

9.x.x-Trinitro-2.4-dimethyl-benzophenon H,,0,N; = C„H„0(NO,),- B. Bei 
mehrtägigem Stehen von SEN no 2 net bestand mit. an 
(L,F., 4.286, 334). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138—139°. Leicht löslich in Benzol, 
weniger in Aceton, schwer in Äther, Chloroform und heißem Alkohol, kaum in kaltem Alkohol. 


11. a-0x0-2.5-dimethyl-diphenylmethan, eso-Benzoyl-p-xylol, Phenyl- 
er ne A 2.5- Dimethylsbenzophenon ß, H0 =(CH,) CH ® 
CO:C;H;. B. Bei allmählichem Eintragen von 50 g AlCI, in ein Gemisch aus 30 g P-Xylol, 
47 g Benzoylchlorid und 80—100 g CS,; man läßt 1 Tag lang stehen, erwärmt dann 1), Tag 
auf dem Wasserbade, ar Wasser hinzu und destilliert mit Wasserdampf (Ess, LARseEn, 
B.17, 2847; J. pr. [2] 35, 472). Man kocht 22 g p-Xylol mit 28 g Benzoylchlorid und 
20 g SbCl, 6 Stdn. (Comstock, Am. 18, 552). — Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). Rhom- 
bisch (MrIGen, Z. Kr. 31, 218; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 129). F: 36°; Kp;u: 317,2° (korr.) (E., 
La., J. pr. [2] 35, 473). Ziemlich schwer löslich in Eisessig, leichter in Benzol und Petrol- 
äther, sehr leicht in Alkohol, Äther, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Chloroform (E., La.). 
— Liefert bei längerem Kochen 2-Methyl-anthracen (E., La.). Gibt bei 6-stdg. Erhitzen mit 


Salpetersäure (D: 1,15) auf 170—180° Benzoyl-terephthalsäure (E., La., J. pr. [2] 35, 479). 
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Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Kali Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbinol 
(E., La., J. pr. [2] 35, 475). Gibt bei Behandlung mit Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung 
ms.ms-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-desoxybenzoin (S. 547) (E., La., J. pr. [2] 35, 477). Wird 
von konz. Schwefelsäure in der Kälte nicht angegriffen, in der Wärme unter Abspaltung von 
Benzoesäure zersetzt; mit Pyroschwefelsäure bildet sich eine Disulfonsäure (Syst. No. 1572) 
(E., La., J. pr. [2] 35, 478; Cuaus, B. 19, 2881). Durch Erhitzen mit Natriumamid in 
etwas Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man u. a. Benzamid 
und etwas 2.5-Dimethyl-benzamid (Lucas, A.ch. [8] 17, 134). 
3’-Nitro-2.5-dimethyl-benzophenon C,,H,,0,N = (CH,),C;H;'CO-C;H,-NO,. B. 
Aus m-Nitro-benzoylchlorid und p-Xylol in Schwefelkohlenstofflösung in Gegenwart von 
AICI, (LiMPRIcHT, FALKENBERG, A. 286, 341). — Nadeln (aus Alkohol). F: 97—98°, 


12. a-0x0-2.4'-dimethyl-diphenylmethan, o-Tolyl-p-tolyl-keton, 2.4'-Di- 
methyl-benzophenon C,,H,]0 = CH;:C;H,'CO-C;H,-CH;. B. Durch Eintragen von 
40 g AICI, in eine Lösung von 40 g Toluol und 40 g o-Toluylsäurechlorid in 150 ccm Schwefel- 
kohlenstoff (SCHARWIN, SCHORYGIN, B. 36, 2025). — Schwach aromatisch riechende Flüssig- 
keit. Kpss: 316—318° (starke Gelbfärbung); Kp,,: 175°. D!®; 1,074. Leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Eisessig. 

Oxim C,,H,ON = CH,-C;H,:C(:N-OH):-C,H,:CH,. B. Bei 30-tägigem Stehen einer 
wäßr.-alkoh. Lösung von 25 g 2.4’-Dimethyl-benzophenon, 12 g salzsaurem Hydroxylamin 
und 25 g NaOH (ScHARWwIN, SCHORYGIN, B. 36, 2026). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122°. 
— Zersetzt sich bei längerem Aufbewahren unter Entwicklung von NO, und partieller Rück- 
bildung des Ketons. Liefert bei der BEckmannschen Umlagerung o-Toluylsäure-p-toluidid. 


13. a-0x0-3.4-dimethyl-diphenylmethan, asymm. Benzoyl-o-xylol, 
Phenyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-keton, 3.4- Dimethyl-benzophenon C,H,0 = 
(CH,),zC;H3-CO-C,H,. B. Aus Benzoylchlorid, o-Xylol und AlCl, (Euss, J. pr. [2] 35, 467). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 47—48°; Kp,,.: 340,2° (korr.) (E.). Leicht löslich in den üblichen 
Lösungsmitteln außer Wasser, schwer in kaltem Eisessig (E.).. — Durch Erhitzen mit 
Natriumamid in Benzol und Zersetzen des Reaktionsprodukts mit Wasser erhält man u. a. 
Benzamid und 3.4-Dimethyl-benzamid (Lucas, A.ch. [8] 17, 130). 

8’-Nitro-3.4-dimethyl-benzophenon (C,H,,0;N = (CH,),C;Hs3:CO-C;H,-NO,. 2. 
Aus m-Nitro-benzoylchlorid und o-Xylol in Schwefelkohlenstofflösung bei Anwesenheit von 
AICI, (LiMPRICHT, FALKENBERG, A. 286, 339). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 100°. In 
neutralen Lösungsmitteln leicht löslich. 


14. a-Ox0-3.2-dimethyl-diphenylmethan, m-Tolyl-p-tolyl-keton, 3.#'-Di- 
methyl-benzophenon C,H,O = CH3:C;H,:CO-C;H,-CH,. B. Aus m-Toluylsäure- 
chlorid und Toluol in CS, bei Gegenwart von AlCl, (SCHARWIN, SCHORYGIN, B. 36, 2027). 
Man behandelt Toluol mit Methylenchlorid in Gegenwart von AlCl, und oxydiert das resul- 
tierende Gemisch isomerer Ditolylmethane (vgl. Bd. V, S. 288) mit CrO, in Eisessig (LAvAaux, 
A.ch. [8] 30, 502; La., LoMBARD, Bl. [4] 7, 913). — Nadeln (aus Alkohol). Riecht ähnlich 
dem Benzophenon (ScHa., ScHo.). Monoklin prismatisch (ScHo., 0.1909 1, 753; vgl. Groth, 
Ch.Kr. 5, 130). F: 82° (ScHa., ScHo.; ScHo.), 70,5° (La., A.ch. [8] 20, 502; 21, 144; 
La., Lo.). Kp,go: 328—330° (ScHA., ScHo.; ScHo.); D%: 1,134 (Scno.). Löslich in Petrol- 
äther und Eisessig, leicht löslich in Äther, Benzol und CS,, heißem Alkohol, sehr leicht in 
Chloroform (La., A. ch. [8] 21, 144; La., Lo.; ScHA., ScHo.). — Wird durch CrO, in Eisessig- 
lösung zur Benzophenon-dicarbonsäure-(3.4°) oxydiert (La., A.ch. [8] 21, 144). Zerfällt 
beim Erhitzen mit KOH auf ca. 300° unter Bildung von m- und p-Toluylsäure (La., A. ch. 
[8] 20, 503; La., Lo.). Durch Einw. von Natriumamid und Zersetzung des Reaktionsproduktes 
mit Wasser werden m- und p-Toluylsäureamid gebildet (La., A.ch. [8] 30, 504; La., Lo.). 

Oxime C,H,0ON = CH,:C;H,-C(:N-OH)-C,H,:CH;,. B. Aus 3.4’-Dimethyl-benzo- 
phenon entstehen durch Oximierung in der Kälte 2 Oxime, die durch fraktionierte Fällung 
der alkoh. Lösung getrennt werden (SCHARWIN, SCHORYGIN, B. 36, 2027). 

a) Nadeln (aus Alkohol). F: 143°, 
b) Nadeln. F: 118—119°. Leichter in Alkohol löslich als das Oxim vom Schmelzpunkt 
() 


143°. 

Lavaux (A.ch. [8] 21, 144) und La., LomBarD (Bl. [4] 7, 915) erhielten aus 3.4’-Di- 
methyl-benzophenon ein Oxim in Krystallen (aus 60°%,igem Alkohol) vom Schmelzpunkt 
128—129°. 

Semicarbazon C,sH,ON, = (CH, -C;H,)sC:N-NH-CO-NH,. F: ca. 1830 (Lavaux, 
A.ch. [8] 21, 144). 

15. a-Ox0-4.4'-dimethyl-diphenylmethan, Di-p-tolyl-keton, 4.2'-Dimethyl!- 
benzophenon C,H,,0 = CH, :C;H,-CO-C;H,-CH,. B. Bei der Oxydation von Di-p-tolyl- 
methan mit Chromsäuregemisch (Weiner, B. 7, 1183), ebenso aus a.a-Di-p-tolyl-äthan 

29* 


a Be) 


452 MONOOXO-VERBINDUNGEN & Han-.160. 


(0. Fıscher, B. 7, 1194), ferner aus a.a-Di-p-tolyl-äthylen (Hzrr, B. 7, 1414). Aus Toluol 


und Chlorkohlenoxyd durch Behandlung mit AlCl, (Avor, Crarts, B.10, 2174) in Schwefel- 


kohlenstofflös LBs, J. pr. [2] 35, 466). — Darst. In 200 g einer 20°/,igen Lösung von 
Phosgen in Toluol herr man im Laufe von 3—4 Stdn. 100 g AICI, ein und erwärmt dann noch 
einige Zeit sehr gelinde (LimPRIcHT, A. 312, 92). — e (aus Alkohol). Rhombisch (Hınrze, 
B. 7, 1184). F: 95° (Weiter), 94° (O. Fischer), 92° (ADoR, ÜRAFTS). Khan: a 
ADoR, CRArTs), Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Methylalkoho) absol. Alkohol, 

ther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff (WEILER). Löslich in konz. Schwefelsäure (WEILER). 
— Liefert bei der Oxydation mit CrO, in Eisessiglösung 4’-Methyl-benzophenon-carbon- 
säure-(4) neben Benzophenon-dicarbonsäure-(4.4”) (ADOR, CRAFTS; LiIMPRIcHT). Liefert bei 
der Behandlung mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung Di-p-tolyl-carbinol (WEILER), ebenso 
bei Digestion mit Zinkstaub und Ammoniak (Lımrrıc#t). Geht beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor in Di-p-tolyl-methan über (Anor, Rırzıer, B. 12, 2303). 
Liefert beim Erhitzen mit geschmolzenem Ätzkali zum Sieden p-Toluylsäure (Anor, 
CRAFTS). 


Oxim C,,H,ON = (CH, :C,H,)C:N-OH. B. Aus Pau mit alkal. H droxyl- 
aminlösung (GOLDSCHMIDT, B. 23, 2747; ERBERA, @. 211, 98). — Prismen (aus ohol). 
F: 163° (G.), 161— 162° (E.). — Gibt beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure p-Toluylsäure- 
p-toluidid (G.). 
8.3’-Dinitro-4.4’-dimethyl-benzophenon (C,;H20;N; = CH; C;H,(NO,)-CO- 

C;H;(NO,)-CH,. B. Beim Eintragen von Di-p-tolyl-keton in Salpetersäure (D: 1,51) (ERRERA, 
@. 211, 99). Aus ee und rauchender Salpetersäure (LANGE, 
ZuraLL, A. 271, 6; Höchster Farbw., D.R.P. 58360; Frdl. 3, 78). — Gelbe Nadeln 


(aus Alkohol). F: 144° (L., Z.). Leicht löslich in Benzol, schwerer in Aceton und Alkohol, 
unlöslich in Petroläther (L., Z.). ’ 


16. 41.0x0-4-propyl-diphenyl, a-Oxo0-a-p-xenyl-propan, 4-Propionyl- 
diphenyl, Äthyl-p-xenyl-keton, 4-Phenyl-propiophenon (Cy,HuO0 = CyH;‘ 
C;H,:CO-CH,-CH,. 

[a-Brom-äthyl]-p-xenyl-keton, a-Brom-4-phenyl-propiophenon C,„H,,OBr = 
C;H,‘C,H,-CO-CHBr-CH,. B. Aus 9 g a-Brom-propionylchlorid, 10 g aan, und 10 g 
AICI, (CoLLET, C.r. 1235, 306). — Krystallpulver. F. 79—80°. Sehr leicht löslich in Aceton, 


löslich in heißem, schwer löslich in kaltem Alkohol. — Gibt bei der Oxydation Diphenyl- 
carbonsäure-(4). 


5. Oxo-Verbindungen C,,H1s0. 


1. ßB-Oxo-aö-diphenyl-butan, Benzyl-B-phenäthyl-keton, a-Phenyl-a’-ben- 
zyl-aceton C,H, = CH,‘ CH,-CO-CH, CH, 'C,H,. B. Bei der Destillation eines Ge- 
menges der Kalksalze der Phenylessigsäure und Hydrozimtsäure (SPIEGEL, A. 218, 34; 
GOLDSCHMIEDT, KrozMAR, M. 22, 665). Durch Einw. von 3°/,igem Natriumamalgam in 
Alkohol auf Benzyl-styryl-keton bei ca. 50° (G., K.). Beim Glühen von Hydrocornicular- 
säure C;H,'CH,-CO-CH,-CH(CO,H)-C,H, (Syst. No. 1299) mit Calciumhydroxyd (S.). — 
ee “ % schmilzt bei 120° und löst sich in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe 
(G., K.). 

Benzyl-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthylj]-keton C,,H,‚OBr, = C,H,-CH,:CO-CHBr- 
CHBr-C,H,. B. Benzyl-styryl-keton wird in Chloroform gelöst und die berechnete Menge 
Brom in Chloroformlösung zugesetzt (GOLDSCHMIEDT, Knöprer, M. 19, 413). — Farblose 


Nadeln (aus Alkohol). F: 93°. Sehr leicht löslich in Äther und Benzol, schwerer in Alkohol 
und Ligroin. 


2. B-Oxo-a.y-diphenyl-butan, Benzyl-a-phenäthyl-keton, a-Methyl-a.a’-di- 
phenyl-aceton CH,0 = C5H,"CH(CH,)-CO-CH,-C,H,. B. Aus Dibenzylketon durch 
Methyljodid in Gegenwart von Natriummethylat (Ororskı, C. 1800 II, 476). Bei 24-stdg. 
Kochen von 12 g 1-Methyl-1.3-diphenyl-oyclopentantrion-(2.4.5) (Syst. No. 702) mit einer 
Lösung von 55 g KOH in 300 g H,O (Cuaısen, Ewan, A. 284, 267). — Flüssig. Kp: 320° 
bis 326° (C., E.); Kpa: 215° (O.). Dis; 1,0357; n!: 1,5548 (O.). 

Oxim CuH„ON = C,H, -CH(CH,)-C(:N-OH)-CH,-C;H,. B. Aus Benzyl-a-phenäthyl- 
keton durch 8-stdg. Erwärmen mit-2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 6 Mol.-Gew. 
NaOH, gelöst in Wasser, auf dem Wasserbade (Orouskı, 0. 1800 II, 476). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 136,5°. Schwer löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol und Äther. 


Ar 
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3. a-Oxo-a.y-diphenyl-butan, Phenyl-[B-phenyl-propyl]-keton, B-Phenyl- 
butyrophenon C,;H,0 = C;H,-CH(CH,):-CH,-CO-C;H;,. B. Beim ed Apsto 
henon ‚mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor auf 130—150° (GRAEBE, B. 7, 1625). Durch 
‚eduktion von Dypnon (S. 485) mit Natriumamalgam und Essigsäure (HARRIES, GOLLNITZ, 
A. 330, 232). Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf Benzalacetophenon (KOHLER, 
Am. 31, 655). Aus Propenyl-phenyl-keton (S. 368) und Phenylmagnesiumbromid in Äther (K., 
Am. 42, 394). Neben Propenyl-phenyl-keton aus Crotonsäurechlorid, Benzol und AICI, in CS, 
im direkten Sonnenlicht (K., Am. 42, 395). — Blätter oder Tafeln (aus Alkohol). F: 74° (K., 
Am. 31, 655), 72° (H., Go.), 70° (Gr.). Kp: 340—345° (korr.) (GR.); Kp;s: 200° (H., Go.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin (GR.; K., Am. 81, 
655). — Gibt bei der Oxydation mit Dichromatmischung 2 Mol.-Gew. Benzowsäure (THÖR- 
NER, ZINCKE, B.13, 642). Geht beim Erhitzen mit überschüssigem Jodwasserstoff und Phos- 
phor in a.y-Diphenyl-butan (?) (Bd. V, S. 616) über (Gr.). Beim Erhitzen mit Natronkalk 


"auf 380—400° entstehen Benzoesäure und ein Öl vom Siedepunkt 138—140° (T., Z.). 


Oxim (C,,H,ON = C,H, -CH(CH,)-CH,:C(:N-OH)-C,H,. B. Durch Einw. von salz- 
saurem Hydroxylamin und KOH auf die alkoh. Lösung des Phenyl-[ß-phenyl-propyl]-ketons 
een Am. 31, 655). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 93°. Sehr leicht löslich in Alkohol 
und Äther. 


y.y.y-Trichlor- -phenyl-butyrophenon C,;H,;0C1, = C;H,-CH(CC1,)-CH,-CO -CyH,. 
B. Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther auf [y.y.y-Trichlor-propenyl]-phenyl- 
keton (S. 368) (KoHLER, Am. 38, 548). — F: 137°, 


4 a-Oxo-B-methyl-a.y-diphenyl-propan, a-Benzyl-propiophenon, o-Me- 
thyl-wo-benzyl-acetophenon C,,H10 = C,H, ’CO-CH(CH,)-CH,-C;H,. B. Aus »-Ben- 
zyl-acetophenon (S. 444) durch folgeweise Einw. von Natriumamid und Methyljodid in 
siedendem Benzol (HALLER, BAUER, O.r. 148, 8). — Flüssig. Kp,: 184—186°. 

-Chlor-a-0oxo-ß-methyl-a.y-diphenyl-propan, a-[a-Chlor-benzyl]-propiophenon 
8,00 = CsH,:CO-CH(CH,)-CHC1-C,H,. B. Man sättigt ein Gemisch äquimolekularer 
Mengen Benzaldehyd und Propiophenon mit HCl und läßt 2 Tage in Eiswasser stehen (KOHLER, 
Am. 31, 656). — Krystalle (aus Ligroin). F: 83°. — Geht beim Erhitzen über den Schmelz- 
punkt in a-Benzal-propiophenon C,;H,-CO-C(CH,):CH-C,;H, über. 

ß.y-Dibrom-a-oxo-ß-methyl-a.y-diphenyl-propan, a-Benzal-propiophenon-di- 
bromid C,H,,OBr, = C,H,:CO-CBr(CH,)-CHBr-C;H,. B. Aus a-Benzal-propiophenon 
(S. 490) und Brom in Chloroform (ABELL, Soc. 78, 935). — Öl. 


5. a-Oxo-a-phenyl-y-p-tolyl-propan, B-p-Tolyl-propiophenon, »-p-Tolu- 
benzyl-acetophenon 0.0 = CH; -C,;H, CH, CH, CO -C;H;- 

a.ß-Dibrom-P-p-tolyl-propiophenon C,;H,,OBr, = CH; C,H, CHBr-CHBr-CO-C;H,. 
B. Aus [4-Methyl-benzal]-acetophenon mit der berechneten Menge Brom in Schwefelkohlen- 
stofflösung bei Wasserbadtemperatur (HAnzLik, BIANcHI, B. 32, 2283). — Nadeln (aus CS,). 
F: 159°. Leicht löslich in den üblichen organischen Solvenzien. 

a.ß-Dibrom-ß-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-propiophenon C,,;H,s0;NBr, = CH; 
C,;H,(NO,)-CHBr-CHBr-CO-C;H,. B. Aus [3-Nitro-4-methyl-benzal]]-acetophenon mit der 
berechneten Menge Brom in Schwefelkohlenstofflösung (H., B., B. 32, 2285). — Krystalle 
(aus CS,). F: 171—172°. 


6. a’-Oxo-a-äthyl-dibenzyl, a-Ox0-a.ß-diphenyl-butan, a-Phenyl-a-ben- 
zoyl-propan, Phenyl-[a-phenyl-propyl]-keton, a-Phenyl-butyrophenon, 
ms- Äthyl-desoxybenzoin C,H, 0 = CH,‘ CH(CH,-CH,)-CO-C;H,. B. Aus Desoxy- 
benzoin, Äthylhaloid und festem Natron (JANSSEN, ran 2 ; vgl. V. MEYER, OELKERS, 


i | | 
B. 21, 1299). — Aus der Verbindung C,H,-CH(CsH,)-C(C,H,)-C(OH)-C;H, (Syst. No. 2703) 


beim Erhitzen auf 170° (KoHLEr, Am. 36, 189). — Nadeln. F: 58°; Kp: 323—324° (korr.) 
(V. M., OE.). 
Oxim C,H,,ON = C;H,-CH(CH,-CH,)-C(:N-OH)-C,H,. Nadeln (aus Alkohol). F: 
129—130° (V. MEYER, OELKERS, B. 21, 1299). 
7. y-Oxo-a.ß-diphenyl-butan, a-Acetyl-dibenzyl, a-Phenyl-a-benzyl-aceton 
C,sH,s0 = C5H,:CH,-CH(C,H,)-CO-CH,. B. Aus y-Oxo-a.ß-diphenyl-a-butylen durch Be- 


‘“ handlung mit 3%/,igem Natriumamalgam in alkoh. Lösung bei 40—50° unter Einleiten von 


feuchtem CO, (GOLDSCHMIEDT, KrczMAr, M. 22, 662). Aus a-Chlor-y-oxo-a.ß-diphenyl-butan 
in gleicher Weise (G., K.). — Öl. Erstarrt glasig in einer Kältemischung. Kp: 311—312°. 
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Oxim (,H,ON = C,H,-CH,-CH(C;H,):C(CH,):N-OH. B. Aus a-Phenyl-a-benzyl- 
aceton durch Kochen mit, überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung (G., 
K., M. 22, 661). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. 

a-Chlor-y-oxo-a.ß-diphenyl-butan, a-Phenyl-a- [a-chlor-benzyl]-aceton Cr ,00 = 
C;H,-CHCI-CH(C;H,)-CO-CH,. Zur Konstitution vgl. GOLDSCHMIEDT, KRCZMAR, M. 22, 
667. — B. Beim Sättigen eines molekularen Gemisches von Phenylaceton und Benzaldehyd 
mit trocknem Chlorwasserstoff unter Eiskühlung (G., KnöpreR, M. 18, 442). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: ca. 140° (Zers.) (G., Kn.). — Liefert beim Erhitzen unter Abspaltung von 
HCl y-Oxo-a.ß-diphenyl-a-butylen (G., Kw., M. 18, 444; 19, 408). ‚Gibt bei Behandlung 
mit 3%,igem Natriumamalgam in alkoh. Lösung bei 40—50° unter Einleiten von CO, a-Phenyl- 
a-benzyl-aceton (G., Kr., M. 22, 660). Gibt bei kurzem Kochen mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in Alkohol eine Verbindung C,H,,0,NCl, [F: 130°], bei andauerndem Kochen das 
Oxim des y-Oxo-a.ß-diphenyl-a-butylens (G., Kn., M.20, 739). Wird durch längeres Kochen 
mit konz. Kalilauge nur wenig angegriffen (G., Kw., M. 1, 408). Gibt bei der Destillation 
mit Kalk Stilben (G., Kv., M. 10, 409). Liefert beim Erwärmen mit Kaliumeyanid in wäßr.- 
alkoh. Lösung das Nitril der a.ß-Diphenyl-f-acetyl-propionsäure C,H,-CH(CN)-CH(C,H,)-CO- 
CH, (Syst. No. 1299) (G., Kw., M. 19, 410). 


8. a-Oxo-4-äthyl-dibenzyl, Benzyl-[4-äthyl-phenyl]-keton, 4-Athyl-des- 
oscybenzoin C,H10 = CH,'CH,'C,H,CO-CH,-C,H,. B. Aus Äthylbenzol und Phenyl- 
essigsäurechlorid in Gegenwart von AICl, (SÖLLSCHER, B. 15, 1681). — Blättchen. F: 64°. 
Destilliert unzersetzt. Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in warmem Alkohol, 
Äther und Benzol. — Gibt bei der Oxydation Terephthalsäure. Wird von Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor ‚bei 190—200° zu 4-Äthyl-dibenzyl reduziert. Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Kali auf 150—160° Benzyl-[4-äthyl-phenyl]-carbinol. 

x.x-Dibrom-4-äthyl-desoxybenzoin C,,H,,OBr,. B. Durch Eintragen von Brom 
in eine äther. Lösung des Äthyldesoxybenzoins (SÖLLSCHER, B.15, 1681). — Tafeln. F: 113°. 
Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem. — AgNO, scheidet alles Brom ab. 


9. a-0x0-2.4-dimethyl-dibenzyl, Benzyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton, 
23.4-Dimethyl-desoxybenzoin C,H10 = (CH,)C,H; CO -CH,-C;H,. B. Bei der Einw. 
von AICl, auf ein Gemenge von m-Xylol und Phenylessigsäurechlorid, neben wenig Benzyl- 
[x.x-dimethyl-phenyl]-keton (s. u.) (SÖLLSCHER, B.15, 1681). — Öl. Kp: 350° (S.); Kps: 
206—208° (WEGE, B. 24, 3541). Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol (W.). — Liefert 
bei der Oxydation 2.4-Dimethyl-benzoesäure (S.). 


10. a-Ox0-2.5-dimethyl-dibenzyl, Benzyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-keton, 
2.5- Dimethyl-desoxybenzoin C,;H,0 = (CH;),C;Hs3-CO-CH,-C;H,. B. Aus p-Xylol 
und Phenylessigsäurechlorid bei Gegenwart von AlCl, (WEsE, B. 24, 3540). — Flüssig. Er- 
starrt nicht bei —12%. Kps;s: 220— 230°. 


Oxim C,,H,ON = (CH,),0,Hz;-C(:N-OH)-CH;-C;H,. F: 99° (W., B. 24, 3542). 


ll. a-Ox0-3.4-dimethyl-dibenzyl, Benzyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-keton, 
3.4-Dimethyl-desoxybenzoin C,;H,0 = (CH;);CH;-CO-CH,-C,H,. B. Aus Phenyl- 
essigsäurechlorid und o-Xylol in Gegenwart von AlCl, (WE, B. 24, 3540). — Gelbe Blätt- 
chen. F: 95°. Kpa5: 210—220°. Leicht löslich in Äther und Ligroin. 


12. a-0x0-x.x-dimethyl-dibenzyl, Benzyl-[x.x-dimethyl-phenyl]-keton, 
%.%-Dimethyl-desoxybenzoin C,,H}0 = (CH3);C;H;-CO-CH,-C,H,. B. Entsteht in 
kleiner Menge neben viel Benzyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-keton beim Behandeln eines Ge- 
menges von m-Xylol und Phenylessigsäurechlorid mit AICI, (SöLLscHER, B. 15, 1681). — 
F: 92,5—93°. Leicht löslich in Äther und in heißem Alkohol. 


13. a-0x0-4.4'-dimethyl-dibenzyl, p-Tolyl- p-tolubenzyl-keton, 4.4'-Di- 
methyl-desoxybenzoin, Desoxy-p-toluoin CH260 = CH,-C;H,-CH;-CO-C,H,:CH,. 
B. Zu einer Lösung von 1 Tl. p-Toluoin in 3—4 Tln. 75%/,igem Alkohol gibt man Y/, Tl. Zink, . 
erhitzt zum Kochen, fügt allmählich 2 Tle. mit HCl gesättigten 85 %/,igen Alkohol hinzu 
und kocht 2—3 Stdn. (STIERLIN, B. 22, 383). Beim Eintröpfeln von 60 g einer Mischung 
von konz. Schwefelsäure mit ihrem halben Vol. Wasser in eine erwärmte Lösung von 10 
4.4'-Dimethyl-tolan in 500 g Eisessig; man erwärmt 10 Stdn. auf 60—70° und gießt dann 
auf Eis (BUTTENBERG, A. 279, 335). Man erhitzt 10 & «-Chlor-4-methyl-acetophenon mit 
200 g Toluol und 20 g AICI, 11/, Stdn. zum Sieden (Cortrr, Bl. [3] 17, 508). Zu einem 
kochenden Gemisch von 200 g Toluol und 60—70 g AICI, läßt man.allmählich 30 g Chlor- 
acetylchlorid zufließen (C.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 1020 (St.; B.), 97—98°(C.). Leicht 
löslich in Alkohol und Benzol (Sr.). — Gibt beim Köchen mit Alkohol und Natriumamalgam 
a-Oxy-a.ß-di-p-tolyl-äthan und eine bei 226° schmelzende Verbindung C,H,0;, (B.). 


Tr De re a Br rn 4 = at Eher in 
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Oxim (C,H,0N = CH,-C;H,-CH,-C(:N-OH)-C3H,-CH,. B. Aus 4.4’-Dimethyl- 
desoxybenzoin beim Erhitzen mit Hydroxylamin in alkoh. Lösung im Druckrohr auf 100° 
(BUTTENBERG, A. 279, 336). — Blättchen (aus Alkohol). F: 128°. 


14. y-Oxo-a.a-diphenyl-butan, a-Acetonyl-diphenylmethan, Methyl- 
[B.B-diphenyl-äthyl]-keton, Benzhydryl-aceton C};H10 =(C,H,),CH-CH,-CO-CH,. 
B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. a-Benzhydryl-acetessigsäure-äthylester mit 2'/, Mol.- 
Gew. Ätzkali in 2°/,iger alkoh. Lösung (HENDERSON, PARKER, Soc. 71, 678). Bei Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid auf Benzalaceton, neben y-Oxy-a.y-diphenyl-a-butylen (Kon- 
LER, Am. 38, 530). — F: 47,5°(H., P.). Kp: 315° (H., P.); Kp,,: 194° (K.). Ziemlich löslich 
in kaltem Alkohol, leicht in Benzol (H., P.). 

Oxime C,,H,,ON = (C,H,),CH CH, -C(CH,):N:-OH. 
a) NiedrigschmelzendesOxim. B. Aus Benzhydryl-aceton mit salzsaurem Hydroxyl- 


_ amin und KOH, neben dem hochschmelzenden, stereoisomeren Oxim; man trennt durch 


Extraktion mit Ligroin (K., Am. 38, 531). — Platten (aus Ligroin + etwas Äther). F: 91°. 
Löslich in Ligroin. 

b) Hochschmelzendes Oxim. B. s.o. bei a). — Nadeln (aus Äther). F: 128°; leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln außer in Ligroin (K., Am. 38, 531). 

Semicarbazon C,,H}ON; = (C,H,),CH -CH,-C(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Aus 1Mol.- 
Gew. Benzhydryl-aceton, gelöst in Alkohol, durch 1 Mol.-Gew. salzsaures Semicarbazid 
bei Gegenwart von 1?/, Mol.-Gew. Natriumacetat in konz. wäßr. Lösung (HENDERSON, PARKER, 
Soc. 71, 678). — Krystalle. F: 171°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, wenig in Benzol, 
ziemlich in heißem Alkohol. h 


15. a-Oxo-B.ßB-diphenyl-butan, a.a-Diphenyl-butyraldehyd, Äthyl-diphenylt- 
acetaldehyd C,sH1s0 = (C;H,),C(C;H;)-CHO. B. Aus a.ß-Dioxy-a.ß-diphenyl-butan und 
siedender 20%, iger Schwefelsäure (TIFFENEAU, DORLENCOURT, C.r. 148, 127, 651 Anm. 1, 
1243; A.ch. [8] 16, 256). — Kpssoe: 312—316°; Kp,s: 185—190°%. — Bei der Oxydation mit 
Ag,O entsteht a.a-Diphenyl-buttersäure. Reduziert Silberlösung in der Hitze. Verbindet 
sich nicht mit Disulfit. 

Oxim C,;H,ON = (C;H,),C(CzH,)-CH:N-OH. F: 128—129° (T., D.). 
Semicarbazon C,,H,ON; = (C;H,),C(C;H,)-CH:N-NH-CO-NH,. F: 167° (T., D.). 


16. y-Oxo-B.B-diphenyl-butan, Methyl-[a.a-diphenyl-äthyl]-keton, a-Me- 
thyl-a.a-diphenyl-aceton C,,H,0 = (C5H,),C(CH;)-CO-CH,. B. Bei mehrtägigem Be- 
handeln einer alkoh. Lösung von Acetophenon mit Zink und Salzsäure unter Erwärmen 
(THÖRNER, ZINcKkE, B. 11, 1989). — Prismen (aus Alkohol). F: 41—41,5°. Kp: 310—311° _ 
(korr.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther und in heißem Alkohol. — Bei der Oxy- 
dation entstehen a.a-Diphenyl-propionsäure (Syst. No. 952), Benzophenon und etwas Benzoe- 
säure. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor wird ie ee 
gebildet. Beim Glühen mit Natronkalk entsteht a.a-Diphenyl-äthan neben Essigsäure. 


17. B-Ox0-a.a-di-p-tolyl-äthan, Di-p-tolyl-acetaldehyd CH1,0 = 
(CH,-C,H,),CH-CHO. B. Durch 4-stdg. Kochen von f-Äthoxy-a.a-di-p-tolyl-äthylen mit 
20%,iger Salzsäure (STOERMER, B. 39, 2295). — Farbloses, schwach riechendes Öl. Kpss: 
213°. — Reduziert leicht Fentıngsche Lösung und Silberlösung. Verbindet sich mit Disulfit. 

Oxim C,,H,,ON = (CH,-C;H,),CH-CH:N-OH. DB. Aus Di-p-tolyl-acetaldehyd und 
Hydroxylamin in Alkohol (St., B. 38, 2296). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126,5°. 
Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

Semicarbazon C,,H,ON; = (CH,-C,H,),CH-CH:N-NH-CO-NH,. Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 185°; leicht löslich in Äther, Benzol, Alkohol, schwer in Gasolin, Ligroin (ST.). 


18. a-Ox0-4-propyl-diphenylmethan, Phenyl-[4-propyl-phenyl]-keton, 
4-Propyl-benzophenon C,H, = CH;-CH,-CH,-C;H,-CO-C,H,. B. Aus Propyl- 
benzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlC1, (Smıt#, B. 24, 4032). — DickesÖl. Kpzs: 
344— 346°. 

Oxime C,H,0ON = CH, CH, CH, C,H, -C(:N-OH)-C,H,. 
a) an le Diopd-puenri Eebazım, syn-[4-Propyl-phenyl]-phenyl- 
x -CH.-CH,:C: CH 
ketoxim C,,H„ON = ee elie, n ir N 65, B. Neben anti-[4-Propyl-phenyl]- 
5 ; 
phenyl-ketoxim beim Stehenlassen von 4-Propyl-benzophenon mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und NaOH in wäßr.-alkoh. Lösung; man fällt das Gemisch der Oxime nach Zusatz 


von Wasser durch Ansäuern aus und trennt sie durch fraktionierte Fi 
lösung (Smrtu, B. 24, 4033). — Prismen (aus verd. Alkohol). ‚F: 130°. In A 
schwerer löslich als das stereoisomere Oxim, in Äther und Eisessig fast ebenso leicht 
— Durch Behandeln mit PC], und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält ı 
Benzoesäure-[4-propyl-anilid). — Das Acetat, mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlori 
bei gewöhnlicher Temperatur erhalten, bildet Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt K 
(8.). Lagert sich beim Erwärmen mit Acetylchlorid in das stereoisomere Acetat um BR: 
b) syn-Phenyl- a Fa anti-[4-Propyl-phenyl]-phenyl- ’ 
ketoxim oe ae Di N Be B. s. 8.455 bei dem syn-[4-Propyl- 
henyl]-phenyl-ketoxim. — Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig beim Verdünnen mit Wasser. 
F: 1 Sure, B. 24, 4033). — Durch Behandeln mit PC], und Zersetzen des Reaktions- 
produktes mit Wasser erhält man [p-Propyl-benzoesäure]-anilid (S.). — DasAcetat, mit Essig- 
säureanhydrid oder Acetylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur erhalten, bildet Krystalle (aus R 
Alkohol) vom Schmelzpunkt 66°(8.). Bleibt beim Erwärmen mit Acetylchlorid unverändert(S.). 


19. a-Oxo-4-isopropyl-diphenylmethan, p-Benzoyl-cumol, Phenyl-[4-iso- 
‚propyl-phenyl]-keton, 4-Isopropyl-benzophenon C4,H10 = (CH;3); ee 


Oxime C,,H,ON = (CH,),CH -C,5H, :C(:N-OH)-C;H,. 
a) anti-Phenyl-[4-isopropyl-phenyl]-ketoxim, syn-[4-Isopropyl-phenyl]- 


H,)CH C,H, :C-C;H i 
phenyl-ketoxim (C,H„ON = (CH,0 x ot ° 5, B. ‘Neben anti-[4-Isopropyl- 
phenyl]-phenyl-ketoxim beim Stehenlassen von 4-Isopropyl-benzophenon mit salzsaurem 
Hydroxylamin und NaOH in wäßr.-alkoh: Lösung; man trennt das Gemisch der Oxime 
durch fraktionierte Fällung der Eisessiglösung (SmıTH, B. 24, 4036). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 106°. In Alkohol und Eisessig viel leichter löslich als das stereoisomere Oxim. 
— Geht beim Einleiten von HCl in die absol.-äther. Lösung sowie bei langem Stehen der 
Eisessiglösung in das stereoisomere Oxim über. Durch Behandlung mit PCl, und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man [4-Isopropyl-benzoesäure]-anilid und Benzoe- 
A inet — Das Acetat, aus dem Oxim mit Essigsäureanhydrid oder 
Acetylchlorid bei gewöhnlicher Temperatur erhalten, ist ölig (S.). Geht beim Erwärmen 
für sich oder in alkoh. Lösung in das stereoisomere Acetat über (S.). 

b) syn-Phenyl-[4-isopropyl-phenyl]-ketoxim, anti-[4-Isopropyl-phenyl]- 
phenyl-ketoxim (,;H,ON = (CH,CH Bo Ba B. s. o. bei a). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 132° (Smirn, B. 24, 4036). — Durch Behandlung mit PCI, und Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser erhält man [4-Isopropyl-benzoesäure]-anilid (S.). — Das. 
Acetat, aus dem Oxim mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid erhalten, bildet Prismen 
(aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 90°, leicht löslich in Alkohol und Äther (S.). 


20. a-0x0-2.4.5-trimethyl-diphenylmethan, 5-Benzoyl-pseudocumol, Phe- 
nyl-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-keton, 2.4.5-Trimethyl-benzophenon C,Hu0 = 
(CH;),C,H,-CO-C,H;. B. Aus Pseudocumol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCI, 
in Schwefelkohlenstofflösung (Ess, J. pr. [2] 35, 491) oder in Ligroinlösung (KLagzs, 
ÄALLENDORFF, B. 81, 1001). — Kp: 328—329° (E.); Kp,.o: 328%; Kpss: 211° (K., A), D#: 
1,0332 (K., A.). — Gibt bei der Oxydation mit wäßr. Permanganatlösung bei 100? oder mit 
verd. Salpetersäure (D: 1,1) bei 200° im Druckrohr Benzophenon-tricarbonsäure-(2.4.5) (Syst. 
No. 1374) und eine Methylbenzophenondicarbonsäure (Syst. No. 1344) (E.). Liefert bei Be- 
handlung der alkoh. Lösung mit Natrium 2.4.5-Trimethyl-diphenylmethan (K., A.). Wird von 
konz. Schwefelsäure bei 100° in Benzoesäure und Pseudocumol-sulfonsäure-(5) gespalten (E.). 


x.x.x-Trinitro-2.4.5-trimethyl-benzophenon vom Schmelzpunkt 185° C,,H,,0,N, 
= (0,N),C,sH,5;0. B. Neben einer isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 155° (s. u.) 
beim Eintragen von 2.4.5-Trimethyl-benzophenon in ein Gemisch von rauchender Salpeter- 
säure (D: 1,45) und Pyroschwefelsäure (Euss, J. pr. [2] 35, 493). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol). F: 185%. In Alkohol kaum löslich. 

x.x.x-Trinitro-2.4.5-trimethyl-benzophenon vom Schmelzpunkt 155° C,sH,1s07N; 
= (Dal sH1s0. B.s. im vorangehenden Artikel. — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 155°; 
in Alkohol ziemlich leicht löslich (Euss, ‚7. pr. [2] 35, 493). 
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21. a-0x0-2.4.6-trimethyl-diphenylnethan, eso- Benzoyl-mesitylen, Phe- 
nyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton, 2.4.6-Trimethyl-benzophenon (,,H,,0 = 
(CH3);CsH,-CO-C;H,. B. Aus Mesitylen und Benzoylchlorid in Gegenwart von. AlCi, (Lovisk, 
A.ch. [6] 6, 202), zweckmäßig in Schwefelkohlenstofflösung (Ess, J. rı. [2] 35, 486; Mon- 
TAGNE, R. 37, 355). — Farblose Prismen (aus Äther- Alkohol); Säulen oder Tafeln (aus Aceton 
oder aus Äther und Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Meıcen, Z. Kr. 31, 219; vgl. 
Groih, Ch. Kr. 5, 130). F: 35,5° (Lov.), 35° (E.). Kp: 318—320° (Lov.); Kp,„: 326,5 — 3270 
(Mo.); Kp,,: 189° (KLaces, ALLENDORFF, B. 31, 1001). Leicht löslich in Aceton, Chloroform, 
Essigsäure und Petroläther (Lov.). — Beim Behandeln mit gesättigter KMnO,-Lösung bei 
100° oder beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure (D: 1,1) auf 200° entsteht neben anderen 

_ Produkten eine bei 245° schmelzende Methylbenzophenondicarbonsäure (Syst. No. 1344) (E.). 
Wird von Chromsäuregemisch zu 4.6-Dimethyl-benzophenon-carbonsäure-(2) und 2.6-Di-- 
methyl-benzophenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1299) oxydiert (Lov.). Mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor entstehen be. 160—180° Benzylmesitylen, Toluol und Mesitylen (Lov.). 
Gibt bei Behandlung mit Natriumamalgam in alkoh. Lösung (Lov.) oder mit Zinkstaub 
und Kalilauge (E.) Phenyl-[2.4:6-trimethyl-phenyl]-carbinol. Liefert bei Einw. von Natrium 
auf die alkoh. Lösung Benzylmesitylen und Mesitylen (K., A... Wird durch Kochen mit 
alkoh. Kali nicht angegriffen (Mo.). Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Mesitylen und 
Benzoesäure (Lov.). Wird bei 190° von konz. Salzsäure zu 40°/,, von konz. Bromwasserstoff- 
säure zu 62°/, in Benzoesäure und Rh gespalten (WEILER, B. 32, 1908, 1911). Gibt 
mit konz. Schwefelsäure bei einer 50° nicht übersteigenden Temperatur eine 2.4.6-Trimethyl- 
benzophenon-monosulfonsäure; wird durch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade in Benzoesäure und Mesitylensulfonsäure N (CLavs, B. 19, 2879; E.). Liefert 
beim Kochen mit sirupöser Phosphorsäure Mesitylen (K., LICKRoTH, B. 32, 1565). Reagiert 
nicht mit Hydroxylamin (HAntzsch, B. 233, 2772), selbst nicht bei 120° im Einschlußrohr 
(SmirH, B. 24, 4052). Gibt mit Phenylhydrazin kein Hydrazon (Baum, B. 238, 3210). 

x.x.x-Trinitro-2.4.6-trimethyl-benzophenon vom Schmelzpunkt 188° C,;H,50,N; 
= (0,N),C,sH,50. B. Neben einem bei 145° schmelzenden Isomeren (s. u.) beim Eintragen von 
2 g 2.4.6-Trimethyl-benzophenon in ein kaltes Gemisch aus 30 ccm Salpetersäure (D: 1,45) 
und 10 ccm Pyroschwefelsäure; man kocht das Reaktionsprodukt mit Alkohol aus, wobei 
fast nur das Isomere vom Schmelzpunkt 145° gelöst wird (ELss, J. pr. [2] 35, 488). — Farb- 
lose Nadeln. F: 188°. Fast unlöslich in Alkohol. 

x.x.x-Trinitro-2.4.8-trimethyl-benzophenon vom Schmelzpunkt 145° 0,5H,50,N3 
= (O,N),C6H150. B. s. im vorangehenden Artikel. — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 145°; 
ziemlich leicht löslich in Alkohol (Es, J. pr. [2] 35, 489). 


22. a-0x0-2.4.2’-trimethyl-diphenylmethan, o-Tolyl-[2.4-dimethyl-phe- 
nyl]-keton, 2.4.2'-Trimethyl-benzophenon C4H10 = ( 9)aC;H,’CO-C,H,'CH,. 
B. Aus o-Toluylsäurechlorid und m-Xylol in Gegenwart von AICI, (SmirH, B. 24, 4050). 
— DickesÖl. Kp;ss: 329—330°. — Beim Erhitzen mit saurer oder alkal. Hydroxylaminlösung 
im Druckrohr auf 120° entstehen o-Toluylsäure-[2.4-dimethyl-anilid] und [2.4-Dimethyl- 
benzoesäure]-o-toluidid. 

23. a-0x0-2.4.3'-trimethyl-diphenylmethan, m-Tolyl-[2.4-dimethyl-phe- 
nylJ-keton, 2.4.3 -Trimethyl-benzophenon C,H,O = (CH,),C;H,-CO-C,H,-CH;. 
B. Aus m-Toluylsäurechlorid und m-Xylol in siedendem Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart 
von AlCI, (SEER, M. 32, 156). — Dickflüssige, dunkelbraune Masse. Kp: 315—320°. — Gibt 
bei längerem Kochen 2.6-Dimethyl-anthracen. 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,;0. 


1. 1.1.4-Trimethyl-2-benzyliden-cycloheptadien-(4.6)-on-(3), 1.1.4-Tri- 
methyl-2-benzal-cycloheptadien-(4.6)-on-(3), Benzaleucarvon C,H,0 = 


ER B. Neben einer Verbindung C,.H,,0, (S. 207) aus Eucarvon 
(S. 151) und Benzaldehyd mit Natriumäthylat in alkoh. Lösung (Warzaon, B.20, 1600; W., 
LöHr, A. 305, 242). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 112—113°. 


2. 9-Oxo-a.e-diphenyl-pentan, Di-B-phenäthyl-keton, a.a’-Dibenzyl-aceton 
C,Hıs0 = C;H,-CH,-CH;-CO-CH,-CH,-C,H,.. B. Bei der Reduktion von ß-Phenäthyl- 
styryl-keton (HARRIES, GOLLNITZ, A. 330, 234). Durch Destillation von hydrozimtsaurem 
Calcium (DÜNscHMANnN, v. PECHMANN, A. 261, 188), im CO,-Strom (MAncHoT, KRISCHE, 
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4.837, 188). Beim Kochen von a.a’-Dibenzyl-aceton-a.a’-diearbonsäure-diäth, lester (£ 
No. 1344) et verd. Schwefelsäure oder verd. alkoh. Kali (D., v. P.). Neben ] laceton 
durch Verseifen der öligen Anteile der Benzylierungsprodukte des Acetondicarbonsäure- 5 
esters (FICHTER, ScHIEss, B. 34, 1999). — Krystallmasse. F: 9—10° (F., Sc#.). Kp: 352 e 
(F., Sch.); Kpıso: 280—285° (D., v. P.); Kp,;: 225° (M.,K.). — Verbindet sich nicht mit Di- an 
sulfit (F., ScH.). Gibt mit alkoh. Schwefelammonium die Verbindung Ca Dleicht 5 
verschmierende Krystallnadeln (aus Aceton + Alkohol); F: 112°] (M.,K.; M., Zaun, A. 
345, 332). 

Oxim C,H,ON = (C,H,-CH,-CH,),C:N-OH. B. Aus a.a’-Dibenzyl-aceton durch 
Kochen mit der molekularen Menge salzsauren Hydroxylamins und etwas Salzsäure in, 
wäßr.-alkoh. Lösung (DÜNscHMAnN, v. PECHMANN, A. 261, 187). — Nadeln. F: 92%. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. 


Bis-[ß-brom-ß-phenyl-äthyl]-keton, Dibenzalaceton-bishydrobromid 2 B (zu 
dieser Bezeichnung vgl. VORLÄNDER, MUMME, B. 36, 1480; V., HAYAKAWA, B. 36, 3530 Anm. 3) 
C„H,sOBr, = (C,H,-CHBr-CH,), CO. B. Durch 16—20-stdg. Überleiten von HBr über 
gepulvertes Dibenzalaceton (V., H., B.36, 3542; V., SIEBERT, B. 37, 3364). Bei sehr langer 
‘ Einw. von HBr auf Dibenzalaceton in Petroläther (V., S.). Beim Überleiten von HBr über 
[ß-Brom-$-phenyl-äthyl]-styryl-keton (Dibenzalacetonmonohydrobromid B, S.493) (V., S.). — 
Weiße zugespitzte Krystalle oder vierseitige Tafeln (aus Petroläther + Amylalkohol). Wird bei 
65-—-73° orange, bei 96--98° rotorange und schmilzt bei 124—126° unter Gasentwicklung (V., H.). 
Schwer löslich in Petroläther, wasserhaltigem Äther, leicht in Benzol, CS,, Aceton, sehr leicht 
in Chloroform (V., H.). — Färbt sich beim Aufbewahren gelblich bis bräunlich (V., S.). Kalte 
konz. Schwefelsäure löst unter Gelbfärbung und Abspaltung von HBr (V., H.). 1 Mol.-Gew. 
Brom in Chloroform erzeugt [ß-Brom-f-phenyl-äthyl]-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-keton 
(V., S.), mit 2 Mol.-Gew. entsteht Bis-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-keton (V., S.). Ist beim 
Überleiten von HBr beständig; beim Einleiten von HBr in die äther. oder benzolische Lösung 
erfolgt dagegen Gelb- bis Rotfärbung, und beim Verdunsten des Solvens hinterbleibt ein 
Gemisch von Dibenzalaceton und seinen Hydrobromiden B (V., S.). Gibt an kaltes Wasser 
nur Spuren HBr ab und wird auch von warmem Wasser nur langsam zersetzt (V., H.; V., S.). 
Beim Kochen mit Äther, besser bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in der 
Kälte entsteht das [-Brom-ß-phenyl-äthyl]-styryl-keton (Benzalacetonmonohydrobromid 
B); bei längerem Kochen mit Äther oder Natriumacetat + Eisessig oder bei Einw. von 
überschüssigem Natriumäthylat entsteht Dibenzalaceton (V., S.). 

Dibenzalaceton-bishydrobromid 2 A C,H, OBr;, = C,H,0+2HBr s. bei Di- 
benzalaceton, S. 503. 


[ß-Chlor-$-phenyl-äthyl]-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthylj]-keton, Dibenzalaceton- 
hydrochlorid-dibromid C,,H,,‚OClBr, =C,;H, CHBr-CHBr-CO -CH,-CHC1-C,H,. B. Durch 
Zufügen von Brom zu einer Chloroformlösung des [ß-Chlor-ß-phenyl-äthyl]-styryl-ketons 
(Dibenzalacetonmonohydrochlorid B) bei —15° (THIELE, Stkaus, B. 36, 2376). — Farb- 
lose Nädelchen (aus CS, oder Chloroform-Petroläther). F: 128°, 


[ß-Brom-ß-phenyl-äthyl]-[a.ß-dibrom-f-phenyl-äthyl]-keton, Dibenzalaceton- 
hydrobromid-dibromid C,,H,OBr; = C;H,'CHBr-CHBr-CO-CH,-CHBr:C,H,. B. Bei 
der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform auf [ß-Brom-$-phenyl-äthyl]-styryl-keton 
(Dibenzalacetonmonohydrobromid B) (VORLÄNDER, SIEBERT, B. 37, 3368). Bei der Einw. von 
1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform auf Bis-[ß-brom-ß-phenyl-äthyl]-keton (Dibenzalaceton-bis- 
hydrobromid 2 B) (V., S.). Aus [a.ß-Dibrom--phenyl-äthyl]-styryl-keton (Dibenzalaceton- 
dibromid) und HBr in Eisessig (V., S.). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). Wird bei 125° gelb, 
schmilzt bei 134—137°. Leicht löslich in Benzol, weniger in Eisessig, Äther, Petroläther. 


Bis-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-keton, Dibenzalaceton-tetrabromid C„H,OBr, 
= (CH, -CHBr-CHBr),CO. B. Man gießt 4 At.-Gew. Brom in eine Lösung von Dibenzal- 
aceton in Chloroform (CLAISEN, CLAPARRDE, B. 14, 2461; Craıs., PoNDER, A. 2283, 142). 
Durch Einw. von Brom auf „Dibenzalaceton-bis-hydrochlorid 2 A“ (S. 502) in Tetrachlor- 
kohlenstoff (THIELE, StrAus, B. 36, 2376). Beider Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom auf [ß-Brom- 
P-phenyl-äthyl]-styryl-keton (Dibenzalacetonmonohydrobromid B) (VORLÄNDER, SIEBERT, 
B. 37, 3368). Bei der Einw. von 2 Mol-Gew. Brom auf Bis-[ß-brom-$-phenyl-äthyl]-keton 
(Dibenzalaceton-bis-hydrobromid 2 B) (V., S.). — Farblose Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung 
bei 208—211°; sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (Craıs., P.). — 


Gibt mit alkoh. Kali Phenylacetylen sowie etwas Acetophenon und andere Produkte (MÜnr- 
HAUSEN, B. 39, 4146). 


Bis-{a.ß-dibrom-ß-[3-chlor-phenyl]-äthyl\-keton Bis-[3-chlor-benzal]-aceton- 
tetrabromid C,H]„O0l,Br, = (C,H,C1-CHBr-CHBr),CO. B. Durch Broren von 
Bis-[3-chlor-benzal]-aceton (S. 505) in Chloroformlösung (PETRENKO-KRITSCHENKO, IK. 31, 
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469; J. pr. [2] 60, 156). — Weiße Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 186%. Leicht 
löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, unlöslich in Wasser. 7; 

Bis-(ß-[4-nitro-phenyl]-äthyl)-keton, a.a’-Bis-[4-nitro-benzyl]-aceton C H„O,N 
= (0;N“ «H, CH, -CH,),CO. B. Beim Kochen von Natriumacetondicarbonsäurediäthylester 
und p-Nitro-benzylchlorid, neben anderen Produkten (FicHTER, WORTSMANN, B. 37, 1993). 
— Nädelchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 136—138°, 

Bis-{a.ß-dibrom-ß-[4-nitro-phenyl]-äthyl)-keton, Bis-[4-nitro-benzal]-aceton- 

_ tetrabromid C,„H],0;N;Br, = (0,N-C;H,-CHBr-CHBr),CO. B. Durch Einw. von Brom 
auf in Essigsäure gelöstes Bis-[4-nitro-benzal]-aceton (PETRENKO-KRITSCHENKO, B. 31, 1512). 
— Weiße Krystalle (aus Essigsäureanhydrid). F: 239%. Schwer löslich in gewöhnlichen Sol- 
venzien. 

Bis-(a.ß-dibrom-ß-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-äthyl-keton, Bis-[5-chlor-2-nitro- 
benzal]-aceton-tetrabromid C,,H,00;N;Cl,Br, = (0,N-0,H,C1-CHBr-CHBr),CO. B. Aus 
Bis-[5-chlor-2-nitro-benzal]-aceton, gelöst in Eisessig, und Brom (EicHENGRÜN, EINHORN, 
4. 262, 144). — Weiße Nädelchen (aus Eisessig). F: 199—200° (Zers.). Löslich in Eisessig, 
Chloroform und Benzol. %% 


3. B-Oxo-a-phenyl-ö-p-tolyl-butan, Benzyl-[B-p-tolyl-äthyl]-keton, a-Phe- 
nyl-a’-p-tolubenzyl-aceton C,,H,sO = C;H,-CH,-CO-CH,-CH,-C,H,'CH;. 

# Benzyl-[a.ß-dibrom-ß-p-tolyl-äthyl]-keton C,H, OBr, = C,H, :CH,-CO-CHBr-CHBr- 
2 P) Hochschmelzende Form. B. Aus Benzyl-[4-methyl-styryl]-keton durch 2 At.- 
Gew. Brom in Chloroform (GOLDSCHMIEDT, KrczMAt, M. 22, 752). — Weiße Nadeln (aus 
Alkohol). F: 106°. 

b) Niedrigschmelzende Form. B. Durch Erwärmen des bei 106° schmelzenden 
Stereoisomeren (s. o.) in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (G., K., M. 22, 752). — Weiße 
Nadeln (aus Äther-Alkohol). Beginnt bei 70° zu sintern und ist bei 89° vollkommen ge- 
schmolzen. 


4. B-Ox0-a.y-diphenyl-pentan, Benzyl-[a-phenyl-propyl]-keton, a-Äthyl- 
a.u’-diphenyl-aceton C,,H,0 = C;H,:CH(C;H,)-CO-CH,-C;H,. B. Aus Dibenzylketon 
und Äthyljodid durch alkoh. Natriumäthylatlösung (Francis, Soc. 75, 868; OPoLskı, C. 
1900 II, 476). — Nadeln (aus Alkohol). F: 48°; Kp;s: 232°; D!®: 1,0115; n%: 1,5448 (O.). 

Oxim C,H3„ON = C,H, -CH(C;H,)-C(:N-OH)-CH,-C;H,. B. Aus a-Äthyl-a.a’-di- 
phenyl-aceton mit Hydroxylamin in alkoh. Lösung (Francıs, Soc. 75, 868). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 106° (F.), 102,5° (Orouskı, ©. 1800 II, 476). 

5. a-Oxo-a.y-diphenyl-pentan, Phenyl-[B-phenyl-butyl]-keton, B-Phenyl- 
valerophenon C,,H}O = CsH,'CH(CzH,)-CH,-CO-C;H,. B. Bei der Einw. von Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther auf Benzalacetophenon (KOHLER, Am. 38, 548). — Nadeln (aus 
absol. Alkohol). F: 63°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Oxim C,,H,ON = CeH,-CH(C,H,):CH,-C(:N-OH)-C,H,. B. Aus ß-Phenyl-valero- 
phenon und Hydroxylamin in alkalischer Lösung (K.). — Nadeln (aus Ligroin). F: 87°. 


6. y-Oxo-a-phenyl-B-benzyl-butan, a.a-Dibenzyl-aceton Cy,H7,0 = 
(C,H, CH,),CH-CO-CH;. 
a.a-Bis-[4-nitro-benzyl]-aceton C,,H,,0;N;=(0;N C,H, -CH,),CH CO -CH,. B. Beim 
Kochen des a.a-Bis-[4-nitro-benzyl]-aceton-a.a’-diearbonsäure-diäthylesters mit Salzsäure 
(FICHTER, WORTSMANN, B. 37, 1993). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108,5—109,5°. 


7. a-Oxo-y-methyl-a.y-diphenyl-butan, B-Phenyl-isovalerophenon (,;H,30 
C,H, C(CH;),CH,-CO:C;H,. B. Aus d-Oxo-ß-methyl-d-phenyl-f-butylen (8.373) mit Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther (KoHLER, Am. 42, 400). — Kpz: 185—187°. 

Oxime C,,H,ON = C,H, :C(CH;,),:CH,-C(:N-OH):C,H,. 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Neben der hochschmelzenden Form (s. u.) bei 
der Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und überschüssigem KOH auf -Phenyl-isovalero- 
phenon in Alkohol (KoHLER, Am. 42, 400). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 85°. Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin. ir Y 

b) Hochschmelzende Form. B. s. o. bei a). — Platten (aus Äther + Ligroin). 
F: 111°; leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin (K., Am. 42, 400). 


8. a-Oxo-PB.B-dimethyl-ay-diphenyl-propan, a-Benzyl-isobutyrophenon, 
w.u-Dimethyl-»-benzyl-acetophenon C,,H10 = CH,‘ CH, C(CH;),:CO-C;H;. B. Aus 
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a-Benzyl-propiophenon durch folgeweise Einw. von Natriumamid und Methyljodid in 


dem Toluol (HALLer, BAUER, C. r. 149, 8). Aus Isobutyrophenon durch Einw. von Ben 
chlorid auf Sie Natriumverbindung (H.,. B.). — öl. a 180—185°. — Lößt sich durch 
Erhitzen mit der berechneten Menge Natriumamid in Benzol und Behandlung des Reaktions- 
produktes mit Wasser in a.a-Dimethyl-ß-phenyl-propionamid und Benzol spalten. ee 

Oxim C,,H,ON = C3H,-CH,-C(CH;),"C(:N-OH)-C;H;. Nadeln (aus Benzol). F: 191°, 
(H., B., C.r. 149, 8). 


9. B-Ox0-a.y-di-p-tolyl-propan, Di-p-tolubenzyl-keton, a.a’-Di-p-tolyl- Sir 
0 CH.-CH,CH,-60-CH,-CHu-CH;. B. Bei der Destillation von p-tolyl- 
essigsaurem Barium (ERRERA, @. 211, 102). — Tafeln (aus Alkohol). F: 54%. — Das Oxim 
schmilzt bei 106°, 


10. «’-Ox0-a-propyl-dibenzyl a-Oxo-a.ß-diphenyl-pentan, Phenyl-[a-phenyl- 
butyl]-keton, a-Phenyl-valerophenon, ms-Propyl-desoxybenzoin C„H,0 = 
C,H,-CH(CH,-CH,-CH,)'CO-C;H,. _B. Aus Natriumdesoxybenzoin und Propylbromid. 
(Bıscuorr, B. 22, 346). — Nadeln (aus Alkohol). F: 33°; Kp: 328—331° (korr.). 

Oxim C,H,„ON = C;H,-CH(CH,-CH,-CH;)-C(:N-OH)-C;H,. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 100° (B., B. 22, 346). 


1l. a’-Oxo-a-isopropyl-dibenzyl, 6-Ox0-B-methyl-y.ö-diphenyl-butan, Phe- 
nyl-[a-phenyl-isobutyl]-keton, a-Phenyl-isovalerophenon, ms-Isopropyl- 
desoxybenzoin C,,Hıs0 = C;H,-CHICH(CH;),]'CO-C;H,. B. Aus Natriumdesoxybenzoin | 
und Isopropylbromid (E. BıscHorr, B. 22, 347). — F: 48°. Kp: 324—326° (korr.). | 

Oxim C,,H],ON = C,H, -CHI[CH(CH;),]-C(:N-OH):C;H,. Nadeln (aus Alkohol. FE: 
69—70° (E. B., B. 22, 347). 


12. a-0x0-2.4.6-trimethyl-dibenzyl, ßB-Oxo-a-phenyl-B-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-äthan, Benzyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton, 2.4.6-Trimethyl- 
desoxybenzoin C,„Hıs0 = (CH,),0;H;:CO-CH,:C;H,. B. Aus Mesitylen und Phenylessig- 
säurechlorid in Petroläther in Gegenwart von AICl, (KrAcEs, LiCKROTH, B. 32, 1564). — 
Nadeln (aus Ligroin). Schmilzt unterhalb 30%. Kp;,,.: 204°. D#: 1,046. — Liefert beim 
Kochen mit sirupöser Phosphorsäure Mesitylen. 


13. y-Oxo-a.a-diphenyl-pentan, Äthytl-[B.B-diphenyl-äthyl]-keton C,H,0 = 
(CH, GH-CH,-CO-CH,-CH,. B. Aus Äthyl-styryl-keton (S. 373) bei der Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther (KoHLER, Am. 38, 533). — Flüssig. Kp: 334—335°. 

Oxime C,,H,ON = (C,H,),CH -CH,:C(:N-OH)-CH,-CH,. 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Aus Äthyl-[ß.ß-diphenyl-äthyl]-keton und Hydr- 
oxylamin in alkal. Lösung, neben einem bei 146° schmelzenden Stereoisomeren (s. u.); man 
trennt durch fraktionierte Krystallisation aus verd. Alkohol (K., Am. 38, 534). — Platten 
(aus verd. Alkohol). F: 117°. In verd. Alkohol leichter löslich als das bei 146° schmelzende 
Stereoisomere. 

b) Hochschmelzende Form. B. s. o. bei der niedrig schmelzenden Form. — Nadeln. 
F: 146°; schwer löslich in verd. Alkohol (K., Am. 38, 534). 


14. P-Oxo-a.a-di-o-tolyl-propan, a.a-Di-o-tolyl-aceton C},H,sO = (CH,-C,H,),CH- 
CO-CH,. B. Durch Einw. von Milchsäureester auf o-Tolylmagnesiumbromid und Zer- 
setzung des Reaktionsproduktes mit Eis und Essigsäure (STOERMER, B. 39, 2305). — Dickes 
Öl. Kpss: 198%. — Das Oxim bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 171°, das Semicarbazon 
Krystalle (aus verd. Alkohol) vom Schmelzpunkt 152° (Sr.). 

15. B-Oxo-a.a-di-p-tolyl-propan, a.a-Di-p-tolyl-aceton C,H4,0 = 
(OH, -C;H,),CH-CO-CH,. B. Durch Einw. von Milchsäureester auf p-Tolylmagnesiumbromid 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsäure und Eis (STOERMER, B. 
39, 2304). Aus a.a-Di-p-tolyl-propylenglykol durch Kochen mit Essigsäureanhydrid oder 
iurch Destillation (schon bei 30 mm Druck) (Sr.). — Öl. Kpzo: 194°, 

Oxim C„H,)ON = (CH,-C,H,),CH-C(CH;):N-OH. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 189°; fast unlöslich in Natronlauge (St., B. 39, 2304). 

Semicarbazon C,,H,ON, = (CH,-C,H,),CH -C(CH,):N-NH-CO-NH.. stalle (aus 
verd. Alkohol). F: 1720 (Sr., B. 38, 2304). Ss EL 
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16. a-0x0-2-methyl-5-isopropyl-diphenylmethan, 2-Benzoyl-cymol, Phe- 
nyl-carvacryl-keton, 2-Methyl-5-isopropyl-benzophenon C,,H,0 = (CH,),CH- 
CsH,(CH,)-CO-C,H,. B. Beim Erhitzen von Cymol mit Benzoesäure und En BerLanms, 


, N! auf 250° im Druckrohr erhält man Benzoylterephthalsäure (E.). 
Die Reduktion mit Zinkstaub und Alkali ergibt Phenyl-carvacryl-carbinol (C., E.; E.). 
Gibt beim Erwärmen mit Brom und Eisen auf 130—140° Benzoesäure und 2-Brom- 
eg (E.). Liefert mit Pyroschwefelsäure gelinde erwärmt eine Sulfonsäure C,,H,0,8 
(Syst. No. 1572) (E.). Zerfällt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure unter Zusatz von 
einigen Tropfen Wasser auf dem Wasserbade in die Cymol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1523) 
und Benzoesäure (E.). 


17. a-0x0-2.3.4.6-tetramethyl-diphenylmethan, eso-Benzoyl-isodurol, Phe- 
nyl-[2.3.4.6-tetramethyl-phenyl]-keton, 2.3.4.6-Tetramethyl-benzophenon 
C,H;s0 = (CH;),C;H -CO-C,H,. B. Beim Eintragen von AICl, in ein Gemisch von Isodurol 
(dargestellt aus Toluol, Methylchlorid und AICI,) und Benzoylchlorid (EssweR, Gossın, 
Bl. [2] 42, 171). — Krystalle. F: 62—63°. Kp: ca. 300°. — Wird von Kali in Benzoesäure 
und Isodurol gespalten. 


13. a-0x0-2.3.5.6-tetramethyl-diphenylmethan, eso-Benzoyl-durol, Phe- 
nyt-[2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-keton, 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon 
CrtlısD = (CH,),C;H -CO-C;H,. B. Durch Behandeln von Durol mit überschüssigem Benzoyl- 
chlorid und AICI,, indem man die Temperatur allmählich bis auf 120° steigert (FRIEDEL, 
CRAFTS, Anor, A.ch. [6] 1, 511). — F: 119%; Kp,,,: 343—343,5° (Fr., C., A.). Sehr leicht 
löslich in heißem Alkohol (Fr., C., A.). — Gibt beim Behandeln mit KMnO, in alkal. Lösung 
neben anderen Produkten eine Trimethylbenzoldicarbonsäure (F. MEYER, AnDoR, J. 1879, 
562). Mit verd. Salpetersäure entstehen 2.6-Dimethyl-benzöphenon-dicarbonsäure-(3.5) (?) 
(Syst. No. 1344) und zwei in Wasser lösliche Säuren, die bei 174° und 280° schmelzen (F. M., 
A.). Wird von Jodwasserstoffsäure (Kp: 127°) und Phosphor bei 200—240° zu Tetramethyl- 
benzyl-benzol (Bd. V, S. 620) reduziert (Fr., C., A.). Gibt bei Einw. von überschüssigem 
Brom Benzoylbromid, eso-Dibrom-durol (Bd. V, S. 432) und x.x.x.x.x-Pentabrom-benzoyl- 
durol (Fr., C., A... Wird von schmelzendem Kali in Durol und Benzoesäure gespalten 
(FR., C., A.). 

xX.X.X.x.x-Pentabrom-benzoyldurol, x.x.x.x.x-Pentabrom-2.3.5.6-tetramethyl- 
benzophenon C,,H,;OBr,. B. Entsteht neben eso-Dibrom-durol und Benzoylbromid beim 
Zusammenbringen von Benzoyldurol mit überschüssigem Brom (FRIEDEL, ÜRAFTS, ADOR, 
A.ch. [6] 1, 515). — Nadeln. F: 224—225°. Fast unlöslich in kochendem Alkohol. 


19. a-0x0-2.4.2'.42'-tetramethyl-diphenylmethan, Bis-[2.4-"imethyl- 
phenyl]-keton, 2.4.2'.2'-Tetramethyl-benzophenon (C„HaO = (CH,),C;H,-CO- 
C,H,(CH,),. B. Durch Einw. von AlCl, auf m-Xylol und Tetrachlorkohlenstoff und Erhitzen 
des Reaktionsproduktes mit Eisessig (BOESEKEN, R. 24, 4). Durch trockne Destillation 
von 2.4-dimethyl-benzoesaurem Calcium (B., R. 26, 286). — Kp,: 188°; D’5: 1,043; n!5: 1,5869 
(B., R.26, 286). — Wird durch Hydroxylamin oder Phenylhydrazin nicht angegriffen. Gibt 
beim Kochen mit Zinkstaub in alkoh., schwach alkal. Lösung lediglich 2.4-Dimethyl-benzoe- 
säure (B., R. 26, 286). 


%2. a-0x0-2.5.2'.5'-tetramethyl-diphenylmethan, Bis-[2.5-dimethyl- 
phenyl]-keton, 2.5.2'.5'’-Tetramethyl-benzophenon C,H1O = (CH;)C,Hz, ‘CO: 
C,H;(CH,),. B. Aus p-Xylol und Phosgen in CS, bei Gegenwart von AICI, im verschlossenen 
Gefäß (Ess, J. pr. [2] 35, 481). — Dickflüssig. Kp: 325—327°. — Zerfällt bei anhaltendem 
Sieden in 1.4.6-Trimethyl-anthracen und Wasser. 


21. a-0%0-3.4.3'.4'-tetramethyl-diphenyimethan, Bis-[3.4-dimethyl- 
phenyl]-keton, 3.4.3'.4-Tetramethyl-benzophenon CyH,0 = (CH;),C,H,-CO- 
C;H,(CH,),- B. Aus a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-äthylen durch Oxydation mit K,Cr,0,+ 
verd. Schwefelsäure (BistezyckI, REINTKE, B. 38, 844). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
140°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, schwerer in Äther. 

Oxim C,H„ON = (CH,),C;H;‘C(:N-OH)-C;H;(CH;),. #2. Aus 3.4.3’.4’-Tetramethyl]- 
benzophenon durch Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und NaOH in wäßr.-alkoh, 
Lösung (B., R., B. 38, 844). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 147°. 
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7. Oxo-Verbindungen C,;H,0. 


1. a-Oxo-y-methyl-a.y-diphenyl-pentan, B-Methyl-B-phenyl-valerophenon 
C,H 0, — CH. -CICH (CH) -CH,-00 CH; B. Bei der Einw. von Äthylmagnesium- 
bromid in Äther auf Dypnon (S. 485) (KoHLER, Am. 38, 557). — Öl. Kpıs: 202 DER 

Oxim C,H, ON = C,H, -C(CH,)(CzH,)-CH,-C(:N-OH)-C,H,. Hornartige, nicht kry- 
stallisierende Masse. Kp,,: 222° (K., Am. 38, 557). 


2. y-Oxo-a-phenyl-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, B-Phenäthyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton C,Hy0 = CH 
a.ß-Dibrom-f-phenyl-äthyl]-[2.4.68-trimethyl-phenylj]-keton (C,sH,,OBr, = 
eo. CHBE-OHBr-CH.. B. Bei Einw. von Brom in CS, auf [2.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-styryl-keton (KoutLER, Am. 38, 555). — Nadeln (aus Chloroform). F: 122 
(Zers.). 


3. a’-Oxo-a-isobutyl-dibenzyl, e-Oxo-B-methyl-d..-diphenyl-pentan, Phenyl- 
[a-phenyl-isoamyl]-keton, a-Phenyl-isocaprophenon, ms-Isobutyl-desoxy- 
benzoin C,H.0 = (CH,),CH-CH,-CH(C,H,)-CO:C;H,. B. Aus Desoxybenzoin und Iso- 
butylbromid mit alkoh. Natriumäthylatlösung (V. MEYER, OELKERS, B. 21, 1299). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 78%. Kp: 329,5—330,5° (korr.). 

Oxim C,H, ON = (CH,),CH -CH,-CH(C;H,) -Cl ‘ N-OH) :C,H;- Prismen. F: 118° 
(V. M., Or., B. 21, 1299). 


4. B-Oxo-y.ö-diphenyl-hexan, a-Äthyl-a'-acetyl-dibenzyl, Methyl-[a.ß-di- 

phenyl-butyl]-keton C,H.0 = CH,:CH,-CH(C,H,)-CH(C;H,)-CO-CH;. 

a) Hochschmelzende Form. B. Bei Einw. von Methylmagnesiumjodid sowohl 
auf die feste als auch auf die ölige Form des a.ß-Diphenyl-valeronitrils (Syst. No. 952), 
neben dem niedrigschmelzenden Diastereoisomeren (KOHLER, Am. 35, 399). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 116%. Leicht löslich in Äther, Aceton, löslich in kaltem Alkohol, schwer 
löslich in Ligroin. 

b) Niedrigschmelzende Form. B.s.o. beidem hochschmelzenden Diastereoisomeren. 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 56° (K., Am. 35, 399). 


6. y9-Ox0-B-methyl-e.e-diphenyl-pentan, Isopropyl-[B.B-diphenyl-äthyl]- 
keton C,H,0 = (CH ,),CH -CH,-CO-CH(CH3),. B. Aus Isopropyl-styryl-keton bei Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid in Äther (KOHLER, Am. 38, 535). — Prismen (aus Äther und 
Ligroin). F: 66°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

Oxime C,H3ı0N = (C;H,),CH -CH,:C(:N -OH)-CH(CH;3),- 

a) Hochschmelzendes Oxim. B. Aus Isopropyl-[ß.ß-diphenyl-äthyl]-keton mit 
Hydroxylamin in alkalischer Lösung, neben einem bei 99° she Stereoisomeren; 
man trennt durch Krystallisation aus wäßr. Alkohol (KoHLER, Am. 38, 536). — Nadeln. 
F: 151°. 

b) Niedrigschmelzendes Oxim. B. s. o. bei a). — Platten. F: 99° (K., Am. 
38, 536). 

Isopropyl-[a-brom-ß.ß-diphenyl-äthyl]-keton C,,H,OBr = (C,H,,»CH-CHBr-CO- 
CH(CH,),. B. Man gibt Isopropyl-styryl-keton zu Phenylmagnesiumbromid in Äther, kocht 
die Lösung 10 Minuten, kühlt dann in einer Kältemischung und fügt Brom bis zur bleibenden 
Färbung hinzu (K., Am. 38, 536). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 108°. Leicht löslich 
in Chloroform, ziemlich schwer in Äther, siedendem absol. Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, 
Ligroin. — Wird durch KOH in wäßr.-alkoh. Lösung in Isopropyl-[ß.ß-diphenyl-vinyl]- 
keton übergeführt. 


6. a-0x0-2.4.6.3'.5’-pentamethyl-diphenylmethan, eso-Mesitoyl-mesitylen, 
2.4.6.3°.5°- Pentamethyl-benzophenon C,H,„0 = (CH,),C,H,-CO-C5H,(CH,),. B. Aus 
Mesitylensäurechlorid und Mesitylen in CS, mit AlCl, (WEILER, B. 32,1910). Aus 2.4.6.3°.5°- 
Pentamethyl-diphenylmethan durch Einw. von CrO,Cl, und Zersetzung des erhaltenen 
Niederschlages mit SO, und Eis (W., B. 33, 344). — Prismen (aus Petroläther). F: 84—85°; 
leicht löslich in heißem Alkohol; Lösung in konz. Schwefelsäure citronengelb, nach Zusatz 
von Salpeter farblos (W., B. 32, 1910). — Zinkstaub und wäßr.-alkoh. Kali liefern quantitativ 
das entsprechende Benzhydrol (W., B. 33, 344). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
(Kp: 125—127°) und Phosphor auf 160—180° tritt zu etwa 50°, Spaltung in Mesitylen 
und Mesitylensäure ein; Pentamethyl-diphenylmethan bildet sich nur in geringerer Menge; 
konz. Salzsäure spaltet bei 150—160° zu etwa 15%, das Keton in Mesitylensäure und 
Mesitylen (W., B. 32, 1911). 
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8. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. a-Oxo-y-äthyl-a.e-diphenyl-pentan, B-Äthyl-ö-phenyl-valerophenon 
C,H,,0 = C;H,-CH,-CH,-CH(C,H,)-CH,-CO-ChH;,. 
y.ö-Dibrom-ß-äthyl-ö-phenyl-valerophenon (C,H„OBr, = C,H,-CHBr-CHBr- 
CH(C,H,)-CH,-CO-C,H,. B. Aus ß-Styryl-valerophenon und Brom in Chloroform (KOHLER, 
B. 38, 1207). — Farblose Prismen (aus Alkohol + Chloroform). F: 142°. Löslich in Chloro- 
form, mäßig löslich in Alkohol, Äther. 


2. a-Oxo-a,y-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-propan, 2.5-Dimethyt-B-[2.5-di- 
methyli-phenyl]-propiophenon C,Hz,0 = (CH3),C;H3'CH,-CH,-CO-CHH,(CH,). B. 
Entsteht neben 4.7-Dimethyl-hydrindon-(1) (vgl. KOHLER, Am. 42, 376) aus Acrylsäurechlorid 
und p-Xylol in Gegenwart von AICl, (Mourev, A.ch. [7] 2, 206). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 52%. Kp,;,: 255—265°. Löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Oxim C,H,,;ON = (CH3),C;H,:CH;-CH, -C(:N-OH)-C;H,(CH,),. B. Aus 2.5-Dimethyl- 
8-[2.5-dimethyl-phenyl]-propiophenon durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Natriumacetat in 90 vol.-%/,igem Alkohol (M., A.ch. [7] 2, 207). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 82—84°. 


3. 9-Ox0-ß.B-dimethyl-e.e-diphenyl-pentan,tert.- Butyl-[ß.B-diphenyl-äthyl]- 
keton C,H30 = (C5H,),CH -CH,-CO -C(CH;),. B. Aus tert.-Butyl-styryl-keton bei Einw. 
von Phenylmagnesiumbromid in Äther (KoHLER, Am. 38, 539). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 85°, Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. 

tert.-Butyl-[a-brom-P.ß-diphenyl-äthyl]-keton C,,H,,OBr = (C,H,),CH -CHBr-CO- 
C(CH,);. B. Bei Einw. von Brom in Chloroform auf tert.- Butyl-[ß.ß-diphenyl-äthyl]-keton 
oder auf das aus tert.-Butyl-styryl-keton und Phenylmagnesiumbromid entstehende Magne- 
siumderivat (K., Am. 38, 540). — Platten (aus Chloroform + Alkohol). F: 145°. Leicht 
löslich in Essigester, Chloroform, löslich in Aceton, Äther, siedendem absol. Alkohol. — Wird 
durch KOH in tert.-Butyl-[ß.ß-diphenyl-vinyl]-keton übergeführt. 

4 a-0x0-2.4.6-triäthyl-diphenylmethan, Phenyl-[2.4.6-triäthyl-phenyl]- 
keton, 2.4.6-Triäthyl-benzophenon C,Hz0 = (C,H „),C;H,°CO :C,H,. B. Aus symm. 
Triäthylbenzol und Benzoylchlorid in Gegenwart von AlCl, in Petroläther (KLagzs, LicK- 
ROTH, B. 32, 1565). — Öl. Kpzeo: 340%; Kpyo: 210—220°. DR: 1,032. — Beim Kochen mit 
Phosphorsäure entsteht symm. Triäthylbenzol. 

5. Benzyliden-a-isoxyliton, en ntind — 

:CH-C,H,)-C(CH ee 
cH,.o<EL; CH CB) ACHd DC. c(cH,), oder CH,-C<.cH. GH). GB>C:CICH,), oder 
CH,-C<6r:Cr0H, \EEB>C:CH-CH;. B. Aus a-Isoxyliton (8. 165) und Benzaldehyd durch 
alkoh. Natriumäthylatlösung (Kerr, MÜLLER, A. 289, 230). — Kaum bewegliches Öl. Kp..: 
230 — 240°. 


6. 1.7.7-Trimethyl-3-cinnamyliden-bicyclo- H,C-C(CH,)-CO 


[1.2.2]-heptanon-(2), 1.7.7-Trimethyl-3-cinna- | 
mal-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Cinna- CICHy); 
mal-campher C,H;:0, 8. nebenstehende Formel. H,C-CH :CH-CH:CH-C,H,. 


B. AusNatriumcampher und Zimtaldehyd in Toluol (RuPE, FRISELL, B. 38, 110; vgl. HALLER, 
C.r. 118, 25). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (KArch, Mösch- 
vın, B.38, 113). F:88—89°%; Kpos: 159°; Kp,,: 227—228,5° (R.,F.). Leicht löslich in Äther, 
Benzol, Chloroform, Ligroin, ziemlich schwer in kaltem Alkohol (R., F.). [aJp: + 269,74° (in 
Benzol; p = 10,07); [a]d: + 296,11°(in Chloroform; p = 10,10) (R., F.). — Wird von Natrium- 
amalgam in methylalkoholisch-essigsaurer Lösung zu 3-[y-Phenyl-propyl]-campher reduziert 
(R., F.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entstehen zwei (stereoisomere ?) Bis- 
einnamylcampher (?) C3H,s0, und eine Verbindung C,H,s0, (?) (R., F.). Durch Anlagerung 
von HBr bei 100° entsteht ein öliges Produkt, das bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Eisessig eine Carbonsäure C,sH;,0, (?) und einen Kohlenwasserstoff C,,H;, (?) liefert 
R., F.). 

Verbindung C,H,0;(?). B. Aus 3-Cinnamal-campher bei der Reduktion mit Zink- 
staub und Eisessig neben zwei (stereoisomeren ?) Verbindungen C,,H,,O, (S. 464) (R., F., B. 
38, 121). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 250°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloro- 
form, schwer in heißem Alkohol. 
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Verbindung C,H40, (Bis-cinnamylcampher?) vom Schmelzpun 
ara 
' - (a | . B. Aus 3-Cinnamal-campher du | 
Hu, = ee n a RL: 1 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig, neben einer stereoisomeren (?) Verbindung CyH.,.0; 
(s. u.) und einer Verbindung C,,H,,0, (?) (8. 463) (RurE, FrıseLL, B.38, 118). — Blättchen a 
(aus Alkohol). F: 188°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, ziemlich schwer 
in kaltem Alkohol. [a]?: +40,63° (in Chloroform; p = 10,16). — Mit Brom in Chloroform — 
entsteht die rn C,;H,0,Br;, (8. u.). Mit Eisessig-Bromwasserstoff entstehen zwei 
isomere Verbindungen u ÖsBr, (8. u.). = 
Verbindung (C,H,0, (Bis-cinnamylcampher?) vom Schmelzpunkt 152° 


4 2 & . . . i i i ne 5 lätter 
QzgH 4505 Hu“ oH,-CH: CH-CHJ)- (1). B. s. im vorigen Artikel. — B (aus 


2 
Alkohol). F: 152°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Aceton, Chloroform; [a]: + 30,220 
(in Chloroform; p = 10,13) (R., F.). — Mit Brom in Chloroform entsteht die. Verbindung 
CuHulsBra (8. ” Mit Eisessig-Bromwasserstoff entstehen zwei isomere Verbindungen 
3sH«sOzBrz (8. u.). 
a-Verbindung C„H„0,Br,. B. Neben der ß-Verbindung C,H,,O,Br, (s. u.) bei der 
. Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff auf jede der beiden Verbindungen C,H,,O; (8. 0.) (R., 
F., B. 38, 120). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloro- 
form, schwer in Alkohol. — Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht die Verbindung C,H,,0, 
vom Schmelzpunkt 162°. 
ß-Verbindung C„H,0,Br,. B. Neben der a-Verbindung C,H,.O,Br, (s. 0.) bei 
der Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff auf jede der beiden Verbindungen Eh 0, (8. 0.) 
(R., F., B. 38, 120). — Nadeln. F: 215°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform. 
— Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht die bei 205° schmelzende Verbindung C„H,,0;. | 
Verbindung C,H,003 ans Ts ?) vom Schmelzp. | 


162° C„H„0, = GEK CH, CHL-CH,-C n- (9. B. Durch Reduktion der a-Ver- 
6 


bind C3H,0;Br; (8. 0.) mit Zinkstaub un Eisessig (R., F., B. 38, 121). — Krystalle 
(aus ohol). F: 162°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, schwer in Alkohol. 
Verbindung C,H,,0; (Bis-a-{{y-phenyl-propyl]-campher} ?) vom Schmelzp. 


205° C,H,,0, = « BD: i „Ver- 
ssH 5003 GH,«< && CH;- CHE CE GHy- |; (9. B. Durch Reduktion der ß-Ver 
u 


bindung C„H,0,Br; (8. 0.) mit Z und Eisessig (R., F., B. 88, 121). — Krystalle 
aus Alkohol). F: 205°. Leicht löslich in organischen Mitteln. 

Verbindung C„H,„0,Br,. B. Aus den beiden Verbindungen C,H,,O, (F: 188° und 
152%) und Brom in Chloroform (R., F., B. 38, 119). — Gelbliches re F: 118°, 
— Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht die bei 188° schmelzende Verbindung C,H,0;- 


Kohlenwasserstoff C,,H,,(?). B. Entsteht neben einer Carbonsäure C,H,,O, (?), 
wenn das aus 3-Cinnamal-campher und HBr entstehende ölige Produkt (S. 463) mit Zink 
staub und Eisessig reduziert wird (RupE, FrıseLL, B. 88, 116, 1171). — Flüssig. Kpyo: 
180°; ziemlich schwer löslich in kaltem Eisessig, sonst leicht in organischen Mitteln; Ds: 
0,9995; n5: 1,54089; [a]s: + 3,86° (in Benzol; p = 9,91) (R., F.; vgl. Brünr, B. 38, 761). 

Carbonsäure 0,H3,0; (?) = CH 35 CO;H (?). B. Entsteht neben einem Kohlenwasser- 
stoff O,H5, (?) (s. 0.), wenn das aus A ae und HBr entstehende ölige Produkt 
mit Zinkstaub und Eisessig reduziert wird (Rupe, FrıseLL, B. 38, 117, 1171; vgl. BRÜHL, 
B. 38, 760). — Öl. Kpis: 236—238°; D®: 1,0007; n®: 1,52901 (R., F'). 


9. Oxo-Verbindungen C„H,,O. 


1. a’-Oxo-a-hexyl-dibenzyl, &-Hexyl-u-phenyl-acetophenon, ms- Hexyl- 
ndlsertaloien a or a an In. NE TIP Ann benzoin 
ogeni OFF, B. en ätte > 

659%; Kp: 344—346° (korr.). en en (aus Alkohol). F: 
Oxim C„H,ON = C;H,-CH(CsH,s):C(:N-OH)-C;H,. Nadeln. F: 89°(B., B.22, 346). 


2. a-0x0-4.2'-diisopropyl-dibenzyl, p-Cumyl-cuminyl-keton, 4.4'-Diiso- 
propyl-desoxybenzoin, Desoxycuminoin C„H,0 Z(CH,.CH-GBLCH,-00-0M. . 
CH(CH,),. B. Beim Behandeln von Cuminol mit alkoh. Salzsäure und Zinn (BonsLer" A. 
1 ae — Blättehen (aus verd. Alkohol). F: 58°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 

ENZOI, 
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10. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. e-Oxo-a.ı-diphenyl-nonan, Bis-[$-phenyl-butyl]-keton, a.a'-Bis-[y-phe- 
nyl-propyljJ-aceton Cy,H,0 = CyH5-[CH,],.CO- GER WACh N % R 

a.ß.y.6.5.n.9.-Oktabrom-e-oxo-a.ı-diphenyl-nonan, Bis-[a.ß.y.ö-tetrabrom-d-phe- 
nyl-butylj-keton, Dicinnamalaceton-oktabromid (C,H,OBr;, = C,H,-[CHBr];-CO- 
[CHBr],-C,H,. B. Aus 3g Dicinnamalaceton in 50 com Chloroform mit 6,7 g Brom. (Vor- 
LÄNDER, A. 341, 47). — Farblose Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 200—202° 
(Zers.). — Wird durch konz. Schwefelsäure violett gefärbt. 

2. 2-0x00-y.n-diphenyl-nonan, Bis-[ß-phenyl-butyl]-keton, a.a’-Bis- 
Ja-phenyl-propyl]-aceton 0,H,0 =CH;-CH,-CH(C,H,)-CH,-CO -CH,-CH(C,H,)-CH;,. 
CH,;,. B. Aus (f-Phenyı-butyijlgrylketon bei der Einw. von Athylmsgnesiumbromid in 
Äther (KoHLEr, Am. 38, 545). — Nadeln (aus Ligroin + Äther). F: 56%. Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln. 

3. a-Oxo-x-n-octyl-diphenylmethan, Phenyl-[x-n-octyl-phenyl]-keton, 
x-n-Octyl-benzophenon Cy„H,3s0 = CH;:[CH; C,H, CO :C,H,. B. Aus n-Oct 1- 
benzol und Benzoylchlorid in CS, bei BE von AICI, (Lırinskı, B. 31, 939). — Gelb- 
braunes Öl. Kpg,: 104—110°%. Schwer löslich in Alkohol. 

Oxim C,H,,;ON = CH; [CH,]} C,H, -C(:N-OH):C;H,. Blättchen. F: 106—107° (L.). 

4 a-0x0-2.2'-dimethyl-5.5’-diisoprovyl-diphenylmethan (?), 2.2’-Di- 
methyl-5.5’-diisopropylt-benzophenon (?), Cymophenon C,H,0 = (CH,) CH: 
C;H,(CH,)-CO-C;H;,(CH,)-CH(CH3),. B. Bei der trocknen Destillation von aus Cymol, 
Äthoxalylchlorid und AICI, dargestellter Cymylglyoxylsäure (Bouveauut, Bl. [3] 17, 942). 

— Flüssig. Kpıo: 220°. 


11. @-Oxo-a-octyl-dibenzyl, w-Octyl-w»-phenyl-acetophenon, ms-Octyl- 

desoxybenzoin 0,H,,0 = C,H, :CH(C,H,,):CO:C,H,. B. Aus Natriumdesoxy- 

benzoin mit Octylhalogenid (BıscHorr, B. 22, 348). — F: 61°. Kp: 350—355° (korr.). 
Oxim C„H„ON = C;H,-CH(C;H,„)-C(:N-OH)-C,H,. Nadeln. F: 101°(B., B. 22, 348). 


12. »-Oxo-a.e-bis-[4-isopropyl-phenylj-pentan, Bis-[ß-p-cumyl-äthylj]- 
keton, a.a'-Dicuminyl-aceton C„H,„O = (CH,),CH-C,H, CH,'CH, 0 Co CH, % 
CH, - C,H, CH(CH,),. 

Bis-[a.ß-dibrom-ß-p-cumyl-äthyl]-keton, Dicuminalaceton-tetrabromid 
C,s3H,,OBr, = (CH,),CH -C,H,-CHBr-CHBr-CO-CHBr-CHBr-C,H,-CH(CH,),. B. Aus Di- 
cuminalaceton und Brom in Chloroform (VoORLÄNDER, HayAkıwA, B. 36, 3545). . Aus 
[a.8ß-Dibrom-ß-p-cumyl-äthyl]- a a re er mit Brom in Chloroform (V.,H.). — 
Weiße Nadeln (aus warmem Äther). Färbt sich bei etwa 170° rot, schmilzt bei 188°, 
Löst sich farblos in konz. Schwefelsäure und rauchender Salzsäure. 


13. «-Oxo-a-cetyl-dibenzyl, a-Oxo-a.ß-diphenyl-octadecan, w-Cetyl- 
&-phenyl-acetophenon, ms-Cetyl-desoxybenzoin C„,H,O = CH; [CH;]ıs‘ 
CH(C,H,):CO-C,H,. B. Aus Natriumdesoxybenzoin mit Cetylhalogenid (SUDBOROUGH, 
B. 25, 2239). — F: 76°. Siedet unter partieller Zersetzung gegen 430°. 


9. Monooxo-Verbindungen C,Hn-130. 
1. Oxo-Verbindungen C,,H;0. 


1. 9-Oxo-fluoren, Ketofluoren, Diphenylenketon, Flu- co 
orenon C,H;0 = Le 200. Stellungsbezeichnung in den IE 9 A 
i EEE N 


von Fluorenon abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — Eu: 
B. Bei 3-stdg. Kochen von 100 g Fluoren mit 300 g Na,Cr,O, und 375 g Eisessig (GRAEBE, 
RATEANT, A. 279, 258). Aus 9-Nitro-fluoren, 9-Isonitro-fluoren oder 9-Brom-9-nitro-fluoren 
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beim Erhitzen über den rg en (WisLicENus, WALDMÜLLER, B. 4l, 3339). Beim 
Einleiten von Luft in die alkoh. Lösung des 9-Isonitro-fluoren-Kaliums (Wis., Wa.). Beim 
Behandeln von a.ß-Bis-diphenylen-äthylen C,sH,, (Bd. V, S. 752) mit Chromsäuregemisch 
(GRAr., v. Mantz, A. 290, 244). Bei der Oxydation von Fluorenalkohol (BARBIER, A.ch. 
[5] 7, 504). Bei der Sa des Diphenylenketens durch den Luftsauerstoff (STAUDINGER, 
B. 38, 3065). Aus Diphenylenglykolsäure durch Oxydation mit verd. Chromsäuremischung 
(BAEYER, B.10, 127; FRIEDLÄNDER, B.10, 535). Beim Glühen von Fluorenon-carbonsäure-(1) 
(Syst. No. 1300) (Fırrıg, GEBHARD, A. 103, 154) und Fluorenon-carbonsäure-(4) (GRAE., 
Meusching, B. 18, 1303; vgl. Grae., Ausın, B.20, 845). Beim Erhitzen des Silbersalzes der 
Fluorenon-dicarbonsäure-(1.7) (Syst. No. 1345) (BAMBERGER, HooKER, A. 228, 156). Bei der 
Destillation von Phenanthrenchinon mit CaO (AnscHürz, ScHuLTz, B.9, 1402; A.186, 44). 
Bei der Oxydation von Phenanthrenchinon durch alkal. Kaliumpermanganatlö oder durch 
mehrtägiges Kochen mit Natronlauge an der Luft (AnscHürz, Jarr, B. 11, 211). Beim Leiten 
von Phenanthrenchinondämpfen über erhitztes Bleioxyd (WITTENBERG, V. MEyER, B. 16, 
602). Beim Auflösen von Diphenyl-carbonsäure-(2) in konz. Schwefelsäure (GRAE., AU.; 
WEGER, Dörıng, B. 36, 881). Beim Erhitzen von Diphenyl-carbonsäure-(2) mit CaO (Fr., 
OSTERMAYER, A. 166, 376). Beim Destillieren von Diphensäure mit gebranntem Kalk (Fr., 
O.; Kerr, B. 28, 228). Entsteht neben 2-Oxy-benzophenon aus 2-Amino-benzophenon durch 
Diazotieren und Verkochen mit Wasser (STAEDEL, B. 27, 3363; 28, 111; GRAE., ULLMANN, 
B. 27, 3484). — Darst. Durch Oxydation von Fluoren mit Na,Cr,O, in Eisessig, welcher mit 
10°%, Schwefelsäure versetzt ist (FAnto, M. 198, 584). Man erhitzt in einer leicht knieförmig 
gebogenen Röhre 1 Tl. Diphensäure mit 1 Tl. CaO, bei sehr langsam gesteigerter Temperatur; 
zur Trennung vom roten Nebenprodukt krystallisiert man aus verd. Alkohol (1 Vol. Alkohol 
+ 1 Vol. Wasser) um (Fr., Schmitz, A. 1983, 117). 

Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch bipyramidal (v. REuscH, 4.193, 118; FRIED- 
LÄNDER, Z. Kr.1, 623; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 429). F: 83,5—84° (FıTTiG, OSTERMAYER, A. 
186, 374), 82—83° (WISLICENUS, WALDMÜLLER, B. 41, 3339). Kpsso: 341,5° (korr.) (GRAEBE, 
RATEANT, A. 379, 259). Verflüchtigt sich langsam mit Wasserdämpfen (Fı., O.). Unlöslich 
in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol und Äther (F1., O.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure 
ist hellviolett (Wıs, WA.). Brechungsvermögen: ARMSTRONG, ROBERTSON, Soc. 87, 1293. 
Absorptionsspektrum: STOBBE. A. 370, 97; STO., SEYDEL, A. 370, 131. Magnetische Rota- 
tion: ArM., Ro. Basizität gegen starke Säuren: STo., SEY., A. 370, 135. — Wird von Chrom. 
säuregemisch zu CO, und H,O verbrannt (Fı., Schmitz, A. 193, 119). Alkal. Kaliumperman- 
ganatlösung oxydiert sehr langsam zu Phthalsäure (AnscHürz, Jarr, B. 11, 213). Liefert 
beim Glühen mit Zinkstaub Fluoren (Fr., B. 6, 187; Fı., Schmitz, A. 193, 135). Wird von 
Natriumamalgam (BARBIER, A. ch. [5] 7, 504) oder von Zink in Eisessig (Kerr, B.29, 230) zu 
Fluorenalkohol reduziert. Auch die Einw. von Zinkstaub in alkoh. Kalilau e oder Ammoniak 
führt zu Fluorenalkohol (Bd. VI, S. 691) (WERNER, GRoB, B. 37, 2895). Mit Zinkstaub und 
Acetylchlorid in Äther entstehen a.ß-Bis-diphenylen-äthylen (Bd. V, S. 752), a.ß-Diacetoxy- 
a.ß-bis-diphenylen-äthan (Bd. VI, S. 1064) und 10-Oxo-9-diphenylen-phenanthren-dihydrid- 
(9.10) (S. 551) (KLIngEr, LonNes, B.298, 2154). Fluorenon geht beim Kochen mit Br (Kp: 
127°) und rotem Phosphor glatt in Fluoren über (Grar., B. 36, 213 Anm.). Geht beim 
Schmelzen mit Kali in Diphenyl-carbonsäure-(2) über (Fr., O.). Läßt sich durch Erhitzen mit 
Natriumamid in Gegenwart eines nicht völlig trocknen, neutralen Lösungsmittels und nach- 
folgende Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser in Diphenyl-carbonsäure-(2)-amid über- 
führen (HALLER, E. BAUER, ©. r. 147, 826; A.ch. [8]16, 149). Gibt mit Brom bei 0° ein höchst 
zersetzliches Dibromid (J. Schmipt, K. BAUER, B. 38, 3766). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Fluorenon mit Wasser und 3 At.-Gew. Brom auf 100° entsteht 2-Brom-fluorenon (ScHM., 
Bav., B. 38, 3767), mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Brom (GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER, 
M. 16, 812) oder ınit Wasser und 5 At.-Gew. Brom bei 150— 160° (Scum., Bau., B. 38, 3767) 
2.7-Dibrom-fluorenon. Gibt beim Kochen mit roter rauchender Salpetersäure (D: 1,52) und 
konz, Schwefelsäure 2.3.7-Trinitro-fluorenon (ScHM., Bav., B. 38, 3760). Liefert beim Er- 
hitzen mit PC], 9.9-Dichlor-fluoren (SMEDLEY, Soc. 87, 1251). Gibt mit alkoh. Schwefel- 
ammonium die Verbindung C;sH,sS; (8. u.) (MANCHOT, KRISCHE, A. 337, 186; Ma., Zaun, 
A. 845, 332). Fluorenon reagiert mit Brenzweinsäureester und Natriumäthylat unter Bildung 


C,H 
von Methyl-diphenylen-itaconsäure dp 2: C(C0,H)-CH(CH;):CO,H (STOBBE, GOLLÜCKE, 
4 


B. 30, 1068). Vereinigt sich mit p-Phenylendiamin in Alkohol zu einer chinhydronartigen 

Verbindung C3H3,0;N; (s. bei p-Phenylendiamin, Syst. No. 1766) (ScHLENK, ” 368, 280). 

ae sich mittels Phenylmagnesiumbromids nach GRIGNARD in Phenyl-diphenylen-carbinol- 

d  20B)-CcH, überführen (ULLMANN, v. WURSTEMBERGER, B. 37, 73; Kuıeer, B. 38, 
674 

284 Anm. 4, 288); entsprechend lassen sich Methyl-, Äthyl-, B 1- -di- 

phenylen-carbinol erhalten (Urr., v. Wu, B, 38, 4107). a 


a A 
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C,H 
Fluorenonhydrat (?) C,H,0, = dp ZOR), (9. B. Bei 4-stdg. Kochen des 
9-Acetoxy-fluorens mit konz. Salzsäure (I. Scamipr, Mezcer, B. 39, 3900). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 94°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, Benzol, Toluol. 
Löslich in kalter konz. Schwefelsäure mit blaugrüner, in der Wärme mit stahlblauer Farbe; 
die stahlblaue Lösung wird beim Verdünnen mit Wasser und Übersättigen mit Natronlauge 
farblos. — Geht beim Kochen mit Acetanhydrid in Fluorenon über. Gibt keine Acetyl- 
oder Benzoylderivate, sowie keinen Methyläther. 

Verbindung von Fluorenon mit HNO, C,H;0-++HNO,. B. Aus Fluorenon und 
konz. Salpetersäure (D: 1,45) bei 0° (J. Schmipt, BavEr, B. 38, 3759). — Rotgelbe Masse. 
Spaltet sich beim Liegen an der Luft oder mit Wasser in Fluorenon und HNO,. 

Verbindung von Fluorenon mit 9-Oxy-9-p-diphenylyl-fluoren (Bd. VI, 
S. 733). B. Aus den beiden Komponenten in Ligroin (SCHLENK, HERZENSTEIN, A. 372, 27). 
Aus Fluorenon mit p-Diphenylyl-magnesiumjodid in Äther (Sca., H.). — Hellgelbe Oktaeder 
(sus Ligroin). F: 123°, 


Verbindung C,sH,sS;. B. Aus Fluorenon und alkoh. Schwefelammonium (MANcHoT, 
KriscHe, A. 337, 187; M., Zaun, A. 345, 332). — Nadeln (aus 1 Tl. Alkohol + 1 Tl. Aceton). 
F: 165°; leicht löslich in Aceton, Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol (M., K., A. 337, 
187). — Gibt beim Erhitzen für sich, mit Kupferpulver oder mit Bleioxyd Diphenylenäthylen 


DOCH, und einen Kohlenwasserstoff (?) [rotbraune Nadeln, F: 203°], dessen Ver- 
bindung mit Pikrinsäure bei 195° schmilzt; beim Kochen mit Kupferpulver in Alkohol ent- 
steht a.ß-Bis-diphenylen-äthan (Bd. V, S. 748) (M., K., A. 337, 195). 


C,H 
8.8-Diäthoxy-Auoren, Fluorenon-diäthylacetal (,H,s0, = my 20 GH). 
« 
B. Aus 9.9-Dichlor-fluoren in Benzol beim Kochen mit 10°%/,iger alkoh. Kalilauge (SMEDLEY, 
Soc. 87, 1252). — Farblose Platten (aus Alkohol + Wasser). — Gibt bei der Einw. von Eis- 
essig oder Mineralsäure Fluorenon. 


C,H 
8-Oximino-fluoren, 8-Isonitroso-fluoren, Fluorenonoxim C,;H,ON = ee N-OH. 
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B. Aus Fluorenon und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (SrIEGLER, M. 5, 195). Beim 
Erwärmen von Fluorenon mit salzsaurem Hydroxylamin, Alkohol und Bariumcarbonat auf 
dem Wasserbade (J. SCHMIDT, SöLL, B. 40, 4258). Man läßt Amyl- oder Äthylnitrit in Äther 
in Gegenwart von alkoh.-äther. Kaliumäthylatlösung auf Fluorenon einwirken und zersetzt 
das entstandene Kaliumsalz mit Wasser (WISLICENUS, WALDMÜLLER, B. 41, 3335). — Nadeln 
(aus Chloroform-Petroläther). F: 192° (Sp.), 193—194° (WEGERHOFF, A. 252, 36; ScHm., 
Sö.), 195° (Wı., Wa.). — Wird von Zink und Eisessig zu 9-Amino-fluoren C,,H,,N reduziert 
(We.; Kerr, B. 29, 231; vgl. Schum., SrürzeL, B. 41, 1246; A. 370, 4, Anm. 8). Bei der 
Reduktion mit Zinn und rauchender Salzsäure entsteht neben 9-Amino-fluoren und 9-Oxy- 
fluoren hauptsächlich eine Verbindung C,,H,,O [rote Prismen; F: 254—255°]!) (Scum., 
St., A. 870, 13). Fluorenonoxim lagert sich durch Erhitzen mit Chlorzink in Phenanthridon 
(Syst. No. 3117) um (Pıcrer, GonseT, 0. 1897 I, 413; K.). Über Versuche, zu einer Umlage- 
rung des Fluorenonoxims in Phenanthridon durch Erhitzen mit PC], zu gelangen, vgl. WE., A. 
252, 38. — C,H,ON + HCl. B. Beim Einleiten von HCl in eine äther. Lösung des Oxims 
(Sp.). Orangefarbene Nädelchen (aus ec (We.). — NaC,,H,ON. B. Durch Lösen 
des Oxims in Natronlauge (WE.). Hellgelbe Blättchen. Zersetzt sich oberhalb 250°, ohne 
zu schmelzen; äußerst leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther. — KC,H,ON.. B. Siehe 
die Bildung des Oxims. Gelblichweiße Nädelchen; an der Luft beständig; zersetzt sich bei 
210—220°; zerfällt durch Einw. von. Wasser in KOH und Fluorenonoxim (Wı., Wa.). 

Fluorenonoximmethyläther C,,H,„ON = C,,H;:N-O-CH,. B. Aus Fluorenonoxim, 
Natronlauge und Dimethylsulfat (J er: SöLL, B. 40, 4258). — Rötlichgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F:-145—146°. Leicht löslich, außer in Ligroin. 

Fluorenonoximacetat H,0;N = G,H3:N'0-CO-CH,. B. Beim Kochen von 
Fluorenonoxim mit Fear (WEGERHOFF, A. 2352, 36). — ee Nadeln (aus Alkohol). 
F: 76° (We.), 79° (J. Soamipr, SöLL, B. 40, 4260). Sehr leicht löslich in Benzol und Chloro- 
form, leicht in Alkohol (Sc#., 8.) und Äther (WE.). 


2) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 19i0] weist KLIEGL 
(B. 48, 2494) nach, daß hier ein Gemisch von 10-Oxo-9-diphenylen-phenanthren-dihydrid-(9.10) 
(8. 551) mit etwas Bis-diphenylen-äthylen (Bd. V- 8. 752) vorliegt. 
30% 
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z (6, 
aci-9-Nitro-fluoren, 9-Isonitro-fluoren C,sH,0,N = er DO:NO,H s. Bd.V, 8.628. 
{ 6 


. x-Chlor-fluorenon C,; 0Cl. B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit Jod versetzte 
Lösung von Fluorenon in CHCl, (GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER, M. 16, 809). — Gelbe 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115°, 


C,H,;Cl £ 
x.x-Dichlor-fuorenon vom Schmelzpunkt 158° C,;H,0C], = SE cl . B. Bei 
3 
der Oxydation von x.x-Dichlor-fluoren (Bd. V, S. 627) mit Chromsäure (HoDGKINsoN, MAT- 
THEWS, Soc. 48, 170). — Hellgelb. F: 158°. Destilliert unzersetzt. 


x.x-Dichlor-fuorenon vom Schmelzpunkt 188—189° C,,H;0Cl,. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine mit wenig Jod versetzte Lösung von Fluorenon in CHCI, (GoLp- 
SCHMIEDT, SCHRANZHOFER, M. 16, 810). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 188—189°. 


\ 2-Brom-fluorenon C,;H,OBr. B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 5 g Fluorenon mit 50 ccm 
Wasser und 6,7 g Brom im geschlossenen Rohr auf 100° (J. ScHmior, BAUER, B. 38, 3767). 
Bei !/,-stdg. Kochen von 3 g 2-Brom-phenanthrenchinon mit 300 cem 10 Yeiger Kalilauge 
(ScH., B., B. 38, 3751). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 134°; ziemlich löslich in Äther, 
Alkohol, Methylalkohol und Eisessig, sehr leicht in Chloroform und Benzol; die braune 
Farbe der Lösung in konz. Schwefelsäure vertieft sich beim Erwärmen (ScH., B., B. 38, 
3752). 


Oxim C,sH,ONBr = C,‚H,Br:N-OH. B. Aus 2-Brom-fluorenon und salzsaurem H. 
xylamin und siedender wäßr.-alkoh. Lösung (Scum., B., B. 38, 3752). — Gelbe Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). F: 194—1906°. 


Semicarbason C,,H„ON;,Br = C,H,Br:N-NH-CO-NH,. B. Durch Erhitzen von 
2-Brom-fluorenon mit salzsaurem Semicarbazid in Alkohol (ScH., B., B. 38, 3752). — Gelbe 
Flocken (aus siedendem Alkohol). F: ca. 235°. 


x-Brom-fluorenon vom Schmelzpunkt 104° C,,H.OBr. B. Bei der Oxydation 
von x-Brom-fluoren (Bd. V, S. 628) mit CrO, und Essigsäure (HODGKINSON, MATTHEWS, Soc. 
48, 165). — Dunkelrote Nadeln. F: 104°. 


x-Brom-fluorenon vom Schmelzpunkt 122° C,,H,.OBr. B. Durch Erhitzen von 
x-Brom-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2’) mit Kalkhydrat (CLAUs, ERLER, B. 19, 3155). — Hell- 
geibe Blättchen (aus Alkohol). F: 122°. Wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther 
und Benzol. Sublimiert unzersetzt. — Liefert beim Glühen mit Zinkstaub Fluoren. 

13-Dibrom-fluorenon C,H,OBr, = ee O0. B. Aus 2.4.6-Tribrom-benzo- 
phenon durch mehrtägiges Erhitzen auf 4004100 (MonTAcnE, R. 238, 453). — Gelbe Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 225%. Kp: ca. 430° (Zers.). — Natriumamalgam reduziert zu Fluoren- 
alkohol. Mercurisulfat und H,SO, oxydieren zu Phthalsäure. 

2.7-Dibrom-fluorenon C,,H,OBr, = ee) B. Beim Übergießen von 1 Mol.- 

6 


Gew. Fluorenon mit etwas über 2 Mol.-Gew. Brom (GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER, M. 
16, 812). Bei 10-stdg. Erhitzen von 3 g Fluorenon, 50 ocm Wasser und 6,7 g Brom im -ge- 
schlossenen Rohr auf 150— 160° (J. ScHmiDT, BAUER, B. 38, 3767). Bei der Oxydation von 
2.7-Dibrom-fluoren in Re mit CrO, (Horm, B. 16, 1081; HopeKınson, MATTHEWS, Soc. 
43, 165; WERNER, Eager, B. 87, 3029). Bei !/,-stdg. Kochen von 2 g 2.7-Dibrom-phen- 
anthrenchinon mit 200 com 10%,iger Kalilauge, neben wenig 2.7-Dibrom-9-oxy-fluoren-car- 
bonsäure-(9) (ScHm., B., B.38,3753). Bei der Destillation von 4.4’-Dibrom-di henyl-diearbon- 
säure-(2.2’) mit Kalk (G., ScHe., M. 16, 820). — Hellgelbe Nadeln (durch Sublimation). F: 
202° (W.,E.; ScHM., B., B. 38, 3754, San Löslich in Alkohol, Äther und warmem Benzol 
(Hom). — Gibt mit Brom und Wasser bei 160—170° 2.3(?).7-Tribrom-fluorenon (SCHM., 
% AN 38, 3767). Liefert beim Schmelzen mit Kali 4.4-Dibrom-diphenyl-carbonsäure-(2) 
OLM). 

Oxim C,,H,ONBr, = C,,H,Br;:N:-OH. B. Aus 2.7-Dibrom-fluorenon und salzsaurem 
Hydroxylamin in siedender wäßr.-alkoh. Lösung (J. Scumipt, Bauer, B. —_ 
Hällgelte Nädelchen (sus verd. Alkohol), I: 236% (Zee). ee 

Semicarbazon C,,H,ON;,Br, = C,sH,Br,:N-NH-CO-NH,.. B. Aus 27-Di - 
fluorenon und salzsaurem Bemfoarhazia® in “Alkohol (J. SCHMIDT, BAvzR, B. 88 ee 
Hellgelbe Nädelchen. Zemsetzt sich von 240° an, schmilzt nicht bis 35000. 


. > 


Syst. No. 654.] 


x.x-Dibrom-fluorenon (,„s6-Dibromfluorenon“) C,,H,OBr,. B. Entsteht neben 
EEE Diphensäuren beim Erhitzen von Diphensäure mit Brom auf 200° (GOLDSCHMIEDT, 
f ZHOFER, M. 16, 822). — Hellgelbe wollige Nadeln. F: 262°. Sublimierbar. 


z.z-Dibrom-fluorenon (?) („y-Dibromfluorenon‘“) C,,H,OBr,. B. Beim Destillieren 
von Dibromdiphensäure (Syst. No. 993) mit Kalk entsteht, neben 2.7-Dibrom-fluorenon 
(GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER, M. 16, 820), eine geringe Menge einer bei 133° schmelzenden 
Verbindung, die möglicherweise auch ein Dibromfluorenon darstellt (CLaus, ERLER, B. 19, 
3156; vgl. dazu G., Sch.). — Dünne hellgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 133° (C., E.). 
Sublimiert sehr leicht unzersetzt zu langen weingelben Nadeln (C., E.). 

C,H. 
2.3(P).7-Tribrom-fluorenon C,,H,OBr, = DD: B. Aus 2.3(?).7-Tribrom- 
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fluoren (in Bd. V, S. 629 als 2.6(?).7-Tribrom-fluoren aufgeführt) und Chromsäure in essig- 
saurer Lösung (J. ScHMIDT, BAUER, B. 38, 3766). Bei 8-stdg. Erhitzen von 3 g 2.7-Dibrom- 
fluorenon mit 50 ccm Wasser und 9g Brom im geschlossenen Rohr auf 160— 170° (J. Sc., B., 
B. 38, 3767). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 180—181°. Leicht löslich in Benzol 
und Chloroform, löslich in Eisessig, Äther, Athyl. und Methylalkohol. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist braun. 


Oxim C,,H,ONBr, = C,sH,Br;:N-OH. B. Aus 2.3(?).7-Tribrom-fluorenon und salz- 
saurem Hydroxylamin in siedender wäßr.-alkoh. Lösung (J. ScH., B., B. 38, 3768). — Hell- 
gelbe Nädelchen. F: 243° (Zers.). 


Semicarbazon C,.H,ON,Br; = C,H ,Br;: N r NH 22 co 5 NRH;,. B. Aus 2.3 2).7-Tribrom- 
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‚fluorenon und salzsaurem Semicarbazon in siedender wäßr.-alkoh. Lösung (J. ScH., B., B. 


38, 3768). — Hellgelbe Nadeln. Schmilzt nicht bis 350°. 


2-Nitro-fluorenon C,;H,0;N = 0,N-C,;H,0. B. Durch Eintragen von Fluorenon in 
abgekühlte rauchende Salpetersäure (ScHuLTz, A. 203, 103). Durch Erwärmen von diazo- 
tiertem 5-Nitro-2-amino-benzophenon in schwefelsaurer Lösung, neben etwas 5-Nitro-2-oxy- 
benzophenon (ULLMANN, MALLET, B.' 31, 1696). — Darst. Durch 1-stdg. Kochen von 30 g 
2-Nitro-fluoren mit 102 g Natriumdichromat in: 300 cem Eisessig (DieLs, B. 34, 1764). — 
Schwefelgelbe Krystalle. F: 222—223° (korr.) (D.), 220° (Sca.), 218,5° (korr.) (U., M.). Subli- 
miert leicht (ScH.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (Sc#.). — Wird von Schwefelammonium 
zu 2-Amino-fluorenon, von Zinkstaub in Alkohol bei Gegenwart von CaCl, zu 2-Amino- 
fluorenalkohol reduziert (D.). 


8-Nitro-fluorenon C,,H,0;N = O,N-C,;H,O. B. Neben 3-Nitro-9-oxy-fluoren-carbon- 
säure-(9) beim Erwärmen von 3-Nitro-phenanthrenchinon mit 10°,iger Kalilauge auf 40° 
(J. SCHMIDT, SöLL, B. 41, 3691). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 209— 210°. Schwer 
löslich in Alkohol und Äther. 


Oxim C,,H,;0,;N, = 0,N-C,;H,:N-OH. B. Aus 3-Nitro-fluorenon und salzsaurem 
Hydroxylamin in Alkohol (J. ScH., S.). — Gelbbraune Nadeln (aus Alkohol). F: 240°. 


4-Nitro-fluorenon C,,H,0,N = 0,N:C,H,0. B. Beim Kochen von 3 g 4-Nitro- 
9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit 350 ccm Wasser; man löst das durch Einengen der Lösung 
erhaltene Reaktionsprodukt in siedendem Eisessig, beim Erkalten scheidet sich zunächst 
die Verbindung C,,.H,,0;N; [goldgelbe Nädelchen; F: 300°; sehr wenig löslich] ab und beim 
Konzentrieren des Filtrates das 4-Nitro-fluorenon (J. ScHMIDT, BAUER, B. 38, 3742). — 
Krystalle (aus Eisessig). F: 173—174°. Ziemlich leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. — Die grüne Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen braun. 


Oxim C,,H,0,N, = 0,N-C,sH,:N-OH. B. Beim Kochen der alkoh. Lösung des 4-Nitro- 
fluorenons mit salzsaurem Hydroxylamin (J. Sch., B., B. 38, 3743). — Dunkelgrüne Nädel- 
chen. F: 255—256° (Zers.). 


Semicarbazon C,,H03sN, = 0,;N-C,sH,.:N-NH-CO-NH,. B. Aus 4-Nitro-fluorenon 
und salzsaurem Semicarbazid in siedendem Alkohol (J. ScH.,.B., B. 38, 3743). — Braunes 
Pulver. Schmilzt nicht bis 350°. 

2 0,N GH,—\ . 
7-Brom-2-nitro-fluorenon C,,H,0,NBr = CHB „2: B. Bei !/,-stdg. Kochen 
6773 

von 3 g 7-Brom-2-nitro-phenanthrenchinon mit 300 ccm 10°/,iger Kalilauge (J. ScHmipr. 
BAUER, B. 38, 3755). Bei 3-stde. Erwärmen von 5 g 2-Brom-fluorenon mit 150 ccm konz. 
Salpetersäure (D: 1,45) auf dem Wasserbade (J. SchH.. B., B. 38, 3756). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig). Schmilzt bei 230° (nach vorhergehendem Erweichen). Ziemlich schwer lös- 
lich in Äther, Äthylalkohol, Methylalkohol, Eisessig, Benzol, leichter in Chloroform. Die rot- 
gelbe Farbe der Losung in konz. Schwefelsäure vertieft sich beim Erwärmen. 


470 MONOOXO-VERBINDUNGEN Ch Hzn-180. [Syst. No. 6 
Oxim C.H,0.N,Br = 0,N-C,H,Br:N-OH. B. Aus 7-Brom-2-nitro-fluorenon und 
salzsaurem neo N hr, Alkohol (J, Bomz, BAUER, B. 88, 3756). 
— Gelbe Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 249° (Zers.). in 
Semicarbazon (C,.H,0,N,Br = 0,N-C,H,Br:N-NH-CO-NH,. B. Aus 7-Brom- 
Deo Alanrendh und es a An siedender wäßr.-alkoh. Lösung (J. ScH., 
B., B. 38, 3756). — Hellgelbe Nädelchen. Schmilzt nicht bis 350°. 


0,N-C,H N 
1.8-Dinitro-fluorenon C,H,;0,N, = SH 00. B. Aus 50g 9- Acetamino- 
6 


fluoren mit 300 ccm Salpetersäure (D: 1,35) durch 6-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbad 


(J. Scumipt, SrürzeL, A. 370, 22). — Gelbe Prismen (aus viel Alkohol). F: 196—197°. 


Schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, ziemlich leicht in Eisessig und Chloroform. Braunrot 
löslich in H,SO,. — Liefert in siedendem Eisessig mit SnCl, und rauchender Salzsäure 9-Oxy- 
l-amino-fluoren. 


Oxim O,N, = (0,N),C,;Hs:N-OH. B. Aus 1.8-Dinitro-fluorenon und salzsaurem 
Hydra an duch"Kochen In Alkohol (J. Sox., Sr., A, 370, 28). — Gelbe Warzen (aus 
Alkohol). F: 250°. — Liefert in siedender essigsaurer Lösung mit Zinkstaub 1.9-Diamino- 
fluoren. 

Methyläther des Oxims C,,H,0,N,=(0,N),C,;3H;:N-O-CH,. B. Aus 2g 1.8-Dinitro- 
fluorenon-oxim, 100 ccm 30 O/,iger Natronlauge und 6 com Dimethylsulfat (J. ScH., ST., A. 
370, 29). — Hellgelbe Krystallwarzen (aus Alkohol). F: ca. 150° (Zers.). 


Acetat des Oxims C,,H,0,N; = (0,N),C,;3Hg:N-0-CO-CH,. B. Durch Kochen von 
2 g 1.8-Dinitro-fluorenon-oxim mit 30 g Essigsäureanhydrid (J. ScH., Sr., A. 370, 29). — 
Braungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 178°. 

Semicarbazon C,,H;0;N, = (O;N),C,sHs:N-NH-CO-NH,. B. Beim Kochen von 
1.8-Dinitro-fluorenon mit salzsaurem Semicarbazid in verd. Alkohol (J. ScH., Sr., A. 370, 
27). — Bräunlichgelbes Pulver. Schmilzt noch nicht bei 300°. 


0,N),C;H 
2.4-Dinitro-fluorenon C,H,0,N, = sen B. Durch Diazotieren von 


6 
2,5 g 3.5-Dinitro-2-amino-benzophenon in 20 ccm konz. Schwefelsäure und 2,5 ccm Wasser 
mit einer Lösung von 1,5 g NaNO, in 10 ccm konz. Schwefelsäure und 2 ccm Wasser und Er- 
wärmen der Diazolösung auf 80—85° (ULLMAnn, BRoIDo, B. 39, 360). — Gelbe Nadeln 
(aus siedendem Eisessig). F: 197°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer in 
Eisessig, sehr wenig in Alkohol und Äther, löslich in konz. Schwefelsäure. Die Lösungen 


sind gelb. 
eh ar 0,N "SH, : = 
2.7-Dinitro-fluorenon C,;H,0,N, = 0,N 6 H 260. B. Beim Auflösen von Fluorenon 
os 

in warmer rauchender Salpetersäure (G. ScHuLTz, A. 203, 104; Kerr, B. 29, 232; 
J. ScHmipt, BAuER, B. 38, 3760). Bei der Oxydation von 2.7-Dinitro-fluoren (G. ScHv.). 
Beim Behandeln von Fluorenalkohol mit konz. Salpetersäure (G. ScHhu.). Bei der Oxydation 
von 2.7-Dinitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit Chromsäuregemisch (G. ScHuv.). Beim Er- 
wärmen von 2.7-Dinitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit Acetanhydrid auf dem Wasser- 
bade unter Durchleiten von Luft oder Sauerstoff, oder beim Kochen der Säure mit Wasser 
(J. Schm.. B., B. 38, 3746). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 290° (G. Schu.; K.; J. Schm., 
B., B. 38, 3746, 3760). Sehr schwer löslich in siedendem Alkohol, leicht in Xylol (G. Scrv.). 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb (G. Scauv.). 


a „osim CrablOsNa, == (O:DuCrHe: ns B. a a und salzsaurem 
ydroxylamin in siedender wäßr.-alkoh. Lösun . SCH., B., B. 38, 3747). — Hellgelb: 
Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 285—286° Zu) re 


Semicarbazon C,,H,0,N, = (O,N),C,3H;:N-NH-CO-NH, B. Aus 2.7-Dinitro- 
fluorenon und salzsaurem Semicarbazid in siedendem Alkohol (J. ScH., B., B. 38, 3747). 
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bis 350°. 

u 0,N-C,H 

4.5-Dinitro-fluorenon C,;H;0,N, = or B. Bei !/,-stdg. Kochen von 
4.5-Dinitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) mit Acetanhydrid bei Luftzutritt (J. ScHmio 
Baver, B. 38, 3749). — Gelbe Nadeln. Färbt sich von 330° an ren et 
schmilzt nicht bis 350°. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln. Die rotgelbe 
Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich beim Erwärmen tief purpurrot. 

Ozim (,,H,0,N, = (0 H,:N-OH. B Ib : 
bin Base IT. x Ss ns r er raungelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 267° 


EEE ce r E 
Be? er / 
Be 
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= 
\ 


r 
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Semicarbazon (C,,H,0;,N, = (O;,N),C,;3Hs:N-NH-CO-NH,. B. Aus 4.5-Dinitro- 
fluorenon und salzsaurem Semicarbazid in siedendem Alkohol (J. ScHMIDT, BAUER, B. 38, 
3750). — Hellgelbe Nadeln. F: 288° (Zers.). 


x.x-Dinitro-fluorenon („ß-Dinitrofluorenon“) C,,Hs0;N, = (0,N),C,;3H,0. B. 
Entsteht neben 2.7-Dinitro-fluorenon beim Eintragen von Fluorenon in abgekühlte rauchende 
Salpetersäure; man trennt die beiden Isomeren durch fraktionierte Krystallisation (GoLD- 
SCHMIEDT, SCHRANZHOFER, M. 16, 824). — Gelbe Nadeln. F: 220°. Löst sich in Alkohol 
leichter und in Eisessig viel leichter als 2.7-Dinitro-fluorenon. 

2.3.7-Trinitro-fluorenon C},H,0,N, = nn B. Bei 2-stdg. Kochen von 

2 

5 g Fluorenon oder 2.7-Dinitro-fluorenon mit 100 ccm roter rauchender Salpetersäure (D: 1,52) 
und 50 cem konz. Schwefelsäure (J. ScHmiDT, BAUER, B. 38, 3760). — Hellgelbe Ne deln 
(aus Eisessig). F: 180—181°. Ziemlich löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, sehr leicht in 
Benzol, Chloroform, Aceton. — Die gelbe erwärmte Lösung in konz. Schwefelsäure gibt mit 
Wasser einen in Natronlauge mit gelber Farbe löslichen Niederschlag. Wird durch KMnO, 
in Schwefelsäure zu 3.4-Dinitro-benzoesäure oxydiert. Gibt bei der Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure 9-Oxy-2.3.7-triamino-fluoren. 


Oxim C,;H,0,N, = (0,N);C,3H,:N:-OH. B. Aus 2.3.7-Trinitro-fluorenon und salz- 
saurem Hydroxylamin in siedender wäßr.-alkoh. Lösung (J. ScH., B., B. 38, 3761). — Nädel- 
chen (aus Alkohol). F: 260° (Zers.). 

Semicarbazon C,,H;0,N; = (0;N),C,3H,:N:NH-CO-NH,. B. Bei 3-stdg. Kochen 
einer wäßr.-alkoh. Lösung von 2.3.7-Trinitro-fluorenon und salzsaurem Semicarbazid 
(J. ScH., B., B. 38, 3762). — Hellgelb. F: 299° (Zers.). 


C,H ; 
2. Isodiphenylenketon (?) C;H;0 = dm 220 (9). B. Beim Eintröpfeln eines Ge- 


4 
misches aus Phenol und CS, auf glühende Kupferspäne (CARNELLEY, Dunn, B. 21, 2005). — 
Weiße federartige Nadeln oder Platten (aus Alkohol). F: 83%. Kp: 235—250°. Unlöslich 
in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Eisessig. — Sehr beständig gegen Oxy- 
dationsmittel. Natriumamalgam erzeugt eine Verbindung C,H3»0;(?) [Blättchen (aus 
Alkohol); F: 79—80°]. Wird durch Schmelzen mit Kali nicht verändert. Brom erzeugt 
eine Verbindung C,,H,OBr [silberglänzende Schuppen (aus Alkohol); F: 104°]. 


(0) 

DEE wa 

3. Pseudodiphenylenketon C,H;0 = Or re a) s. Syst. No. 2371. 
Fa 


— N / 


4. Pyrenketon C,;H;0, s. nebenstehende Formel. Zur Konst. vgl. GoLD- OC-CH:CH 
SCHMIEDT, A.351, 230. — B. Bei der Destillation von Pyrensäure C,,H,0, ____- 
(Syst. No. 1345) mit gelöschtem Kalk (BAMBERGER, PuıLıp, A. 240, 178). | 
— Goldgelbe atlasglänzende Tafeln (aus Alkohol). F: 142°; schwer flüchtig ——_—. 
mit Wasserdämpfen; äußerst leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln; löst sich unzer- 
setzt mit tiefpurpurroter Farbe in rauchender Salzsäure (B., PH.). — Verbindet sich mit 
NaHSO, (B., Pr.). Wird von KMnO, zu Naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) oxydiert (B., Pr.). 


2. Oxo-Verbindungen C,,H,0: 


1. B-Oxo-o.a-diphenyl-äthylen, Diphenylketen CH]O=(CH,),C:CO. B. Bei 
schwachem Erwärmen von Diphenylchloressigsäurechlorid in Äther mit Zinkspänen unter 
Durchleiten von CO, (STAUDINGER, B. 38, 1735). Beim Kochen einer Benzollösung von 
Diphenylessigsäurechlorid mit Chinolin in CO,-Atmosphäre (Srtav., B. 40, 1148). — Darst. 
Durch Erwärmen einer Benzollösung von Phenylbenzoyldiazomethan C,H, -CO-C(N,):C;H, 
(Syst. No. 3572) im CO,-Stram auf 50—60° (SCHROETER, B.-42, 2346). 

Gelbrote Flüssigkeit. Erstarrt in einer Kältemischung zu strohgelben Krystallen (StAuv., 
B. 38, 1736; A. 356, 57). Kp: 265—270° (teilweise Zers.) (Srau., A. 356, 75); Kp,,: 151° 
(Sca.); Kpı.: 146° (Stauv., B. 38, 1736; A. 356, 74). Fluorescenz infolge von Absorption: 
STARK, STEUBING, C. 1908 II, 1800. 5 

Ist in einer CO,-Atmosphäre haltbar; wird aber an der Luft sofort dickflüssig (STAU., 
B. 38, 1736). Oxydiert sich beim Durchleiten von Luft durch seine Lösung in Äther oder 
Petroläther zum Tei) zu Benzophenon, zum Teil zu hochschmelzenden Produkten; das gleiche 
ist der Fall bei der Oxydation mit KMn0, in Aceton (Srav., A. 356, 120). Gibt mit konz. 
Schwefelsäure unter Luftabschluß die Diphenylglykolsäure (Srav., A. 356, 120). 


iphenylketen addiert leicht anorganische und organische Verbindungen 
el die äther. Lösung mit Wasser, so entsteht sofort Di henylessigsäure (8 
1737; A. 8356, 76), bezw. bei ungenügender M Dip 
das auch stets beim Schütteln der Lösung von Diphen) 


mit verd. Salzsäure 
1738). Mit Ammoni 


S. 757); bei einem Überschuß von Keten entsteht nur dieser Kol lenwasserstoff; entsprechende 
Kohlenwasserstoffe entstehen mit p-Xylochinon und Naphthockinon-(1.4) (Stav., B. 41, 
1356). Gibt mit Anthrachinon Anthrachinon-bis-diphenylmethid (Bd. V, S. 763) (STAU., 
B. 41, 1362). Über die Einw. auf carbonylhaltige Verbindungen s. auch Stav., B. 42, 4249. 
Mit organischen Säuren entstehen gemischte Anhydride, z. B. mit Benzoesäure das Benzoe- 
säure-diphenylessigsäure-anhydrid (Stav., B. 40, 1146; A. 356, 76, 79). Diphenylketen 
reagiert mit Natriummalonsäuredimethylester unter Bildung von Diphenylacetyl-malonsäure- 
dimethylester (Syst. No. 1344), der Verbindung C,,H,,0, (s. u.) und Diphenylessigsäure | 
(Stav., A. 356, 89). Bei Anlagerung von Anilin entsteht das Anilid, bei \ von 
Phenylhydrazin das Phenylhydrazid der Diphenylessigsäure (StAv., B. 38, 1737; A. 856, 

81). Diphenylketen addiert ScHirrsche Basen (StAv., A. 356, 61), liefert z. B. mit Benzal- 
anilin das ß-Lactam der Säure (C;H,),-C(CO,H)-CH(C,H,)-NH C,H, Ehe No. 3191) (STAU., 

B. 40, 1147; A. 356, 95). Reagiert mit Diazoaminobenzol unter Bildung von Diphenyl- 
acetyl-diazoaminobenzol (Syst. No. 2228) (Stav., A. 356, 83). Gibt mit Phenylmagnesium- 
bromid w».»-Diphenyl-acetophenon (Triphenylvinylalkohol) (Stauv., B. 40, 1148; A. 356, 

122). Mit Chinolin entsteht die Verbindung 2C,,H,0-+C,H,N (Syst. No. 3077) (Stau., 

B. 40, 1145; A. 366, 105). 


Verbindung C,H,s0'). B. Aus Diphenylketen und Cyclopentadien in Petroläther 
im CO,-Strom (STAUDINGER, B. 40, 1446; A. 356, 94). — Krystallwarzen (atıs Petroläther 
oder ee Methylalkohol). F: 89—90°. Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungs- 
mitteln. 


Verbindung C,H,0;. B. Aus Natriummalonsäuredimethylester und Diphenyl- 
keten in Petroläther, neben Diphenylacetyl-malonsäure-dimethylester (STAUDINGER, A. 
356, 89). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 114°. Schwer löslich in Alkohol, leicht in 
Chloroform und heißem Methylalkohol. 

Säure C,,H,,0;. B. Beim Verseifen der Verbindung C,,H,,O, (8. 0.) (STAUDINGER, 
A. 856, 91). — Schmilzt bei 213—215° unter CO,-Abspaltung. Schwer löslich in kaltem 
Wasser, unlöslich in Äther. — Geht beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von 2C0, 
in die Säure C,,H,s0, über (s. u.). 

Säure C,H,0, vom Schmelzpunkt 167—168°. B. Aus der Säure C O, (8. 0. 
durch Kochen mit Wasser (STAUDINGER, A. 356, 91). — Nadeln (aus Bee wre 
167—168°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, sehr wenig in Benzol. — Gibt beim 
Kochen mit Acetylchlorid das Anhydrid C,H,40; (8. u.). 

Verbindung C,,H,,0, [Anhydrid der Säure C,,H,s0, (s. 0.)]. B. Beim Kochen der 
Säure C)sH,s0, vom chmelzpunkt 167 —168° mit Acetylchlorid N en 4A. 8356, 92). 
— Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 146—148°. — Gibt mit NaOH das Natrium- 
salz einer Säure C,sH1s0, (8. 473), die verschieden ist von der aus der Verbindung C.4H,0; 
gewonnenen Säure C,,H,s0, (8. 0.). 


) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] wurde diese 

Verbindung von en (B. 44, 524) als 6.6-Diphenyl-bicyclo-[0.2.3]-hepten-(2 
-CH.-CH— = -CH— 

oder B)son-it) 2 c C(C;H;,)a a HC-CH,-CH— CO 


ul oder 1! i 
HC——-CH—C0 HOCH GC 
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Säure C,H,O0, vom Schmelzpunkt 155—157°. B. Beim Lösen des Anhydrids 
CsH,,0, der bei 167—168° schmelzenden Säure C,,H,s0, (8. 472) in Natronlauge (Sr., A. 
356, 92). — Krystalle (aus Wasser). F: 155—157°. ‘Sehr wenig löslich in Benzol. Die aus 
Äther durch Zusatz von Benzol erhaltenen Krystalle enthalten 1 Mol. Krystallbenzol, das 
bei 100° entweicht. 


Verbindung C4H,0,N; = (GH,),C:C(NO,)-O-NO (?) s. Bd. V, S. 608. 


2. 9-Oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), Anthron bezw. 9-Oxy-anthracen, 
Anthranol C4H.0 = CE<CH >CH bezw. Hl ICH. Zur Frage der Des- 


motropie vgl. KAUFLER, SUCHANNEK, B. 40, 5181). — B. Beim Kochen von Anthrachinon 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,75) und Phosphor (LiEBERMANN, Topr, B. 8, 1201, A. 212, 6). 
Durch Reduktion von Anthrachinon mit Kupfer (BAyEr & Co., D. R. P. 201542; C. 1908 II, 
1218) oder Aluminium (Bay. & Co.; Bezpzık, FRIEDLÄNDER, M. 30, 875) in Gegenwart 
von Schwefelsäure. Durch Reduktion von 9-Nitro-anthracen mit Zinn und Eisessig in der 
Hitze (MEISENHEIMER, CONNERADE, A. 330, 144, 166). Bei 1-stdg. Erwärmen von 1 Tl. 
o-Benzyl-benzoesäure mit 20 Tin. konz. Schwefelsäure auf 90° (O. FıscHER, ScHMIDT, B. 
237, 2789). — Darst. Man trägt 25 g Zinngranalien in ein siedendes Gemisch aus 10 g Anthra- 
chinon und 500 g Eisessig ein und fügt von Zeit zu Zeit etwas rauchende Salzsäure hinzu, 
solange dadurch noch eine vorübergehende Braunfärbung der Flüssigkeit erfolgt; man fällt 
die erkaltete, klare Lösung durch salzsäurehaltiges Wasser und krystallisiert den Nieder- 
schlag aus Eisessig um (LIEBERMANN, GIMBEL, B. 20, 1854). 

Farblose Nadeln (aus Eisessig). Rhombisch (GıiL, Am. 18, 459; vgl. Groth, Ch. Kr. 
6, 440). Schmilzt unter Zersetzung bei 150—155° (PanovA, A.ch. [8] 10, 372), 151,5° (Be., 
FR.), 154° (Lacopzınskı, B. 38, 2304), 161° (Mer., Co.), 163—170° (Lie., T.). Leicht löslich 
in heißem Benzol (Lır., T.).. Die alkoh. Lösung fluoresziert bläulich (Lır., T.). Zersetzt 
sich bei häufigem Umkrystallisieren (Lır., T.). Löst sich kaum in kalten Alkalien; in heißen 
Alkalien ist es mit gelber Farbe leicht löslich; es wird aus der Lösung durch CO, gefällt 
(Lie., T.). 

Anthranol ist in trocknem Zustand ziemlich lange haltbar (LiEBERMANN, Topr, A. 212, 7). 
Bei monatelanger Einw. von Luft und Licht auf eine Lösung von Anthranol in Benzol 
(ORNDORFF, BLiss, Am. 18, 454) oder Eisessig (PADovA, A.ch. [8] 10, 374) entstehen Anthra- 


chinon und die Verbindung O0<CH>CH- i (Syst. No. 690). Diese Produkte entstehen 


ferner beim Kochen von Anthranol mit Xylol (O., B.) sowie bei der spontanen (P., A.ch. [8] 
19, 373) oder durch Einleiten von Luft (O., B.) bewirkten Oxydation des Anthranols in alkal. 
ö . petersäure oder Chromsäure oxydieren glatt zu Anthrachinon (Lir., T.). Die 
Oxydation deg Anthranols in CS, mit gelbem Quecksilberoxyd liefert Anthrachinon, die 
Verbindung OC(C,H,),C: C(C,H,),CO (Syst. No. 691) und wenig der Verbindung OC(C,H,),CH - 
CH(C,H,),CO (P., ©. r. 148, 292; A. ch. [8] 18, 404, 406). Bei kurzem Kochen von Anthranol 
mit Fedl, und Essigsäure erhält man die Verbindung OC(C,H,),CH -CH(C,H,),CO (DIMRoTH, 
B.34, 223). Diese bildet sich in geringer Menge auch bei der Einw. von Schwefel auf Anthranol 
(P., ©.r. 148, 292; A.ch. [8] 10, 406). Beim Glühen von Anthranol mit Zinkstaub entsteht 
Anthracen (Lıe., T.). Anthranol gibt mit HI in Benzol tiefgefärbte krystallinische jodhaltige 
Verbindungen (Lır., MamLock, B. 38, 1786). Beim Kochen von Anthranol mit Eisessig- 
Jodwasserstoff bilden sich braune Nadeln, aus denen Natriumdisulfit das Anthranol größten- 
teils regeneriert (Lacopzınskı, B. 38, 2304). Chlor, in die Chloroformlösung von Anthranol 
geleitet, erzeugt ms.ms-Dichlor-anthron (GoLDMAnn, B. 21, 1176). Anthranol reagiert in CS, 
mit 1 Mol.-Gew. Brom unter Bildung von 10-Brom-anthron-(9), mit 2 Mol.-Gew. Brom unter 
Bildung von ms.ms-Dibrom-anthron (Go.. B. 20, 2436). Mit Jod in CS, entstehen tief- 
gefärbte jodhaltige krystallinische Verbindungen (Lır., MA., B. 38, 1786). Anthranol läßt 
sich durch Einw. von PC], in Chloroform und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
in eine Verbindung C,sH,s0, (S. 474) überführen (P., A.ch. [8] 18, 422). Reagiert mit 
wäßr. Ammoniak bei 200° unter Bildung von Mesoanthramin (S. 474—475) (Go., B. 23, 2523). 
Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100—110° entsteht ein Küpenfarbstoff, der 
Baumwolle braun färbt (Bayer & Co. D.R.P. 194197; ©. 19081, 1012; vgl. Schultz, 
Tab. No. 872). 
Bei der Umsetzung von Anthranol mit Methyljodid und Kali entsteht ms-ms-Dimethyl- 
anthron (HALLGARTEN, B. 21, 2508). Durch Umsetzung mit Äthyljodid und Kali erhält man 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] hat K. H. 
MEYER (4A. 379, 37; vgl. auch A. 396, 133, 152) für das sog. Anthranol die Ketoformel bewiesen 
und das desmotrope wahre Anthranol isoliert. 


N 


> 
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9-Athoxy-anthracen, ms.ms-Diäthyl-anthron (GoLDmann, B. 21, 1178) und etwas 10-Äthoxy- 
9-äthyl-anthracen (Go., B. 21, 2506). Anthranol reagiert mit Benzophenonchlorid unter 
Bildung von ms-Diphenylmethylen-anthron C,,H,sO (Papova, C.r. 148, 122; A.ch. [8] 
10, 386). Kocht man Anthranol mit Chloroform und alkoh. Kalilauge, so entsteht die Ver- 


bindung O0<EH>CH-CH:C<CH>CO (Syst. No. 691), neben anderen Produkten (PA., 


C.r. 148, 292; A. ch. [8] 19, 409). Änthranol bildet beim Erhitzen mit Benzotrichlorid in 
Gegenwart von Toluol ms-[a.a-Dichlor-benzyl]-anthron (S. 533) und geringe Mengen der Ver- 
bindung OC(C,H,);CH -CH(C,H,),CO (Pa., ©. r. 148, 218; A.ch. [8] 19, 415). Läßt sich mit 
Glycerin in schwefelsaurer Lösung zu Benzanthron C,,H,O (S. 518) kondensieren (BALLY, 
B. 38, 195; Bad. Anilin- u. Soda-F., D.R.P. 176018; ©. 1806 Il, 1787). Anthranol 
kondensiert sich unter dem Einfluß von Piperidin in heißer Pyridinlösung mit Benz- 
aldehyd zu ms-Benzal-anthron C,,H,,O (HALLER, Panova, C.r. 141, 859; Pa., A.ch. [8]10, 
378; vgl. B. A. u. S., D. R. P. 172930; C. 1006 II, 834); analog verläuft die Reaktion 
mit Anisaldehyd und m-Nitro-benzaldehyd (H., Pa.; Pa.). Anthranol wird durch Phen- 
anthrenchinon in essigsaurer Lösung zu der Verbindung OC(C;H,),CH -CH(C,H,),CO oxydiert 
(Pa., C.r. 149, 219; A.ch. [8] 19, 405). Beim Erhitzen von Anthranol mit Benzoylchlorid 
‚in Gegenwart von Pyridin entsteht ausschließlich 9-Benzoyloxy-anthracen (Pa., C.r. 143, 
121; A.ch. [8]1®, 375). Die Kondensation von Anthranol mit Phthalylchlorid in siedendem 


Xylol liefert die Verbindung 0-C0-CH4-C:C<Sy>CO (Syst. No. 2488) (Pa., C.r. 148, 
4 


219; A.ch. [8]10, 400). Erhitzt man Anthranol mit überschüssigem Anilin, so erhält man 
9-Phenylimino-anthracen-dihydrid-(9.10); analog verläuft die Reaktion mit ß-Naphthyl- 
amin (Pa., O.r. 148, 218; A.ch. [8] 18, 418). Bei der Kondensation von Anthranol mit 
p-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von Pyridin in alkoh. Lösung erhält man Anthra- 
chinon-mono-[4-dimethylamino-phenylimid] (Syst. No. 1769) (KAUFLER, SUCHANNEK, B.40, 
518). Anthranol setzt sich nicht mit Phenylisocyanat um (K., S.). Gibt mit diazotiertem 
Anilin in alkal. Lösung Anthrachinon-mono-phenylhydrazon (bezw. ms-Benzolazo-anthranol) 
(Syst. No. 1975) (Kauv., Sv.). Bei der Kondensation von Anthranol mit Isatinchlorid ent- 


steht das Anthracen-indol-indolignon C,H, <U>C:C<EHe>CO (Kurze & Co., D.R.P. 
67+4 


193272; C. 1908 I, 576; Brzpzık, FRIEDLÄNDER, M. 30, 875; F., B. 42, 1061). Mit 2.2-Di- 
brom-3-oxo-thionaphthen-dihydrid-(2.3) (Syst. No. 2463) entsteht das Anthracen-thionaphthen- 


indolignon CE<E>C:0<gy>C0 (F., B. 42, 1061). 


Nachweis. Die Lösung von Anthranol in wenig kalt gehaltener, rauchender Salpetersäure 
scheidet auf Wasserzusatz einen orangefarbenen Niederschlag ab, dessen alkoh. Lösung auf 
Zusatz eines Tropfens Alkali prachtvoll violett wird (LIEBERMANN, TopF, A. 212, 7 Anm.). 
Eine verd. alkal. Lösung von Anthranol färbt sich auf Zusatz von Diazobenzolsulfonsäure 
intensiv violett (GOLDMANN, B. 21, 2507). 


C4H).0 + 1J;. B. Aus Anthranol und Jod in Benzol (LIEBERMANN, GLAWE, LINDEN- 
BAUM, B. 37, 3343). Dunkle Blätter. Wird durch Alkohol, Aceton, Essigsäure zerlegt. 
— 4C4H,0 +HI-+J],. B. Aus Anthranol und überschüssiger benzolischer HI-Lösung 
(Lres., MamLock, B. 38, 1791). Grüne, metallglänzende Nadeln. — 4C,H,0 +4HI -+1[,. 
B. Aus Anthranol und stark überschüssiger benzolischer HI-Lösung (LiEB., Ma., B. 38, 
1792). Orangerot. Aus Benzol in grünen Nadeln krystallisierend. — 20,H,0 +2HI-+]J.. 
B. Beim Einleiten von HI in die benzolische Lösung von: Anthrachinon (LieB., MA., B. 38, 
Sr RE en OuHnO + nr +J1,. B. Beim Vermischen äqui- 
molekularer Mengen von anol und Jod in -Lösung, n i 
RN a es ne s g, neben anderen Verbindungen 


Verbindung C,,H,s0,, möglicherweise Bis-[9-oxy-10-0x0-9.10-dihydro-anthra- 


x C . . . 
nyl-(9)] |oc< CH >C0R)- | B. Man trägt in eine siedende Lösung von 30 g Anthranol 


2 
in 110 ccm Chloroform allmählich 32 g PCI, ein und erhitzt die sich abscheidende, chlorhalti 
orangegelbe Masse 30 Minuten auf dem Wasserbade mit Wasser (PADova, A.ch. [8] TB. 


423). — Hellgelbe Prismen (aus Nitrobenzol). F: 298 —300° we 5 - - 
Benzoylchlorid. ) 00° (Zers.). Reagiert nicht mit 


O-Derivate des Anthranols CHA CH CH, s. Bd. VI, S. 703—704. 


9-Imino-anthracen-dihydrid-(9.10, Anthron-imid bezw. 8-Amino-anthracen, 


Anthramin, Mesoanthramin C,H, N= GH<ChH) >C;H, bezw. CHLCHPICH« 


[Syst. No. 654. 


j 
| 
| 
| 
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Zur Konstitution vgl. KAUFLER, SUCHANNER, B. 40, 518. — B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 
1 TI. Anthranol mit 20 Tin. 25°/,igem Ammoniak auf 200° (GoLpmann. B. 283, 2523). Durch 
Reduktion von 9-Nitro-anthracen mit SnCl, in Eisessig-Salzsäure in der Wärme (MEISEN- 
HEIMER, B. 33, 3548; M., CONNERADE, A. 330, 165; vgl. auch KAurr., $., B. 40, 526), oder 
mit Zinn und Eisessig in der Kälte (M., C., A. 330, 144, 165). Durch Reduktion von 9-Nitro- 
anthracen mit Zinkstaub und Salmiak in verd.-alkoh. Lösung (DımkotH, B. 34, 220 Anm.). 
— Goldglänzende Blättchen (aus verd. Alkohol), braune Krystalle (aus Benzol), die beim 
Verreiben rein gelb erscheinen. Erweicht bei 135° und schmilzt bei 145—150° (M., C.). Sehr 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (G.). Fluoresciert in Alkohol gelb- 
stichig grün, in Benzol blaustichig grün (KAUFFMANN, BEISSWENGER, B. 37, 2614). — Wird 
durch CrO, in Eisessig zu Anthrachinon oxydiert (G.).. Beim Kochen der alkoh. Lösung mit 
Natriumamalgam entsteht 9-Amino-anthracen-dihydrid-(9.10) (G.). Mesoanthramin wird 
durch diazotierende Reagenzien in Anthrachinon und eine Verbindung C,,H,,N; (?) (s. u.) über- 
geführt (KAurL., S.). Gibt mit p-Nitroso-dimetyhlanilin das Anthrachinon-imid-[4-dimethyl- 
amino-phenylimid] (KAurL., S.). Liefert mit Benzoldiazoniumchlorid Anthrachinon-imid- 
henylhydrazon (bezw. Benzolazo-mesoanthramin) (Syst. No. 1975) (KAUEL,, S.). — C,H,N+ 
hcı. Nadeln. Schwer löslich in absol. Alkohol. Wird durch kaltes Wasser zersetzt (G.). 
Verbindung 0,H,N; (?}!). B. Aus Mesoanthramin und Amylnitrit in alkoh.-schwefel- 
saurer Lösung unterhalb 0° (KAUFLER, SUCHANNEK, B. 40, 529). — Fast farblose Krystalle 
(aus Toluol). Bräunt sich bei 192°, schmilzt bei 201—202°. — Gibt bei der Oxydation mit 
CrO, in Eisessig Anthrachinon. — CaH,N; +2HBr-+5H,0. Würfelförmige Krystalle. 
— C3H.N; +2HNO, +3H,0. Farblose Nadeln. Bräunt sich oberhalb 160°. 
Anthron-acetylimid bezw. Monoacetyl-mesoanthramin C,,H„,ON = 


C,H, er :N Re } CH sH, bezw. Ga en ; a C;H,- B. AusMesoanthramin und 
P) 


Essigsäureanhydrid in der Kälte (GoLDMANN, B. 23, 2524). — Nadeln (aus absol. Alkoho)). 
F: 273—274°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Benzol. Die verd. alkoh. Lösung 
fluoresciert blau. 


Diacetyl-mesoanthramin (,sH,,0;N = GEH, s. Syst. No. 1736. 
1.5-Dichlor-8-0xo-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.5-Dichlor-anthron-(8) bezw. 1.5-Di- 
chlor-8-oxy-anthracen, 1.5-Dichlor-anthranol-(8) C,,H;0C], = CH sCI< om, >CeH 01 


bezw. GH  1CH.Cl. B. Aus 1.5-Dichlor-anthrachinon, Aluminium und konz. 
Schwefelsäure bei 30—40° (BAYER & Co., D.R.P. 201542; C. 1808 II, 1218). — Löslich 


‚in "Eisessig, Pyridin und in konz. Schwefelsäure mit schwach gelber Farbe. 


-  10.10-Dichlor-89-oxo-anthracen-dihydrid-(8.10), 10.10-Dichlor-anthron-(9), ms.ms- 


Dichlor-anthron („Anthrachinondichlorid‘)C,H,0Cl, = CH, < CO >C,H,. B. Beim 


2 

Einleiten von Chlor in Phenyl-o-tolyl-keton bei 100—120° (THÖRNER, ZINCKE, B. 10, 1479). 
Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Anthranol in Chloroform (GOLDMANN, B. 21, 
1176). — Prismen (aus Äther oder Ligroin). Monoklin prismatisch (Fock, B. 21, 1177; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 5, 441). F: 132—133° (Tu., Z.), 132—134° (G.). Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, Benzol und CS,, ziemlich schwer in Äther und Ligroin (G.). — Zersetzt sich sehr leicht 
in Gegenwart von Wasser (T#.. Z.). Beim Erwärmen mit Alkohol oder Eisessig, weniger leicht 
mit Wasser, erfolgt Bildung von Anthrachinon (T#., Z.). Beim Erhitzen mit PC], auf 150° 
bis 160° entsteht eine sehr beständige, bei 203—204° schmelzende Verbindung (Tr., Z.). 
Liefert mit Benzol + AlCl, ms.ms-Diphenyl-anthron (HALLer, Guvor, Bl. [3] 17, 877); 
ähnlich entsteht mit Anisol und AlCl, in Schwefelkohlenstoff ms.ms-Dimethoxy-anthron 
(SCHARWIN, NAUMOF, SANDURIN, B. 37, 3618). 

10-Brom-8-oxo-anthracen-dihydrid-(8.10), 10-Brom-anthron-(9), ms-Brom-an- 
thron bezw. 10-Brom-9-oxy-anthracen, 10-Brom-anthranol-(8), ms-Brom-anthranol 


CuHs0Br = GH,<ÖCH>CH, bezw. CH, Br ICH. B. Aus Anthranol, gelöst in 

1) Diese Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1.1. 
1910] von K.H. MEYER, SCHLÖSSER (B.48, 29) als Bis-[10-imino-9.10-dihydro-anthranyl]-(9)] 
C,H N: = DR: Pa on, Ben OH, erkannt worden; sie ist desmotrop- 


l | 
: NH, 
isomer mit Diaminodianthranyl Bl OH, “ C ICH, (Syst. No. 690). 
ee nr N 
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CS,, und 1 Mol.-Gew. Brom (GoLDMann, B. 20, 2437). — Krystalle (aus CS, + etwas 
Schmilzt bei 148. 181° (G.), unter Verkohlung (Liwsermaxx. MamrooK, B.88, 1797). Unlös- 
lich in wäßr. Kalilauge (G.). — Wird von €rO, in Eisessig zu Anthrachinon oxydiert(G.). Bim 
Erhitzen mit Alkoholen entsteht der Äther des Oxanthranols OC(C,H,),CH-O -CH(C;H ‚CO E 
(Syst. No. 753) (L., M.). Beim Kochen mit Resorein in Benzol entsteht 10- Ar = 
anthron-(9) (Syst. No. 784) (L., M.). ’ - 


10.10-Dibrom-9-0oxo-anthracen-dihydrid-(9.10), ee ms.ms- 
Dibrom-anthron („Anthrachinondibromid‘“) C,,H,0Br, = CH,<CBr. >CsH,. B. Bim 


Versetzen einer Lösung von Anthranol in OS, mit 2 Mol.-Gew. Brom ( MANN, B. 20, 
2436). — Krystalle (aus CS, + wenig Ligroin). Monoklin prismatisch (Fock, B. 21, 1177; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 441). F: 157° (G.). Unlöslich in Aykalien (G.). — Geht durch Kochen 
mit Eisessig glatt in Anthrachinon über (G.). Gibt mit Phenylhydrazin in Benzol Anthra- 
chinon-monophenylhydrazon (Syst. No. 1975) (KAUFLER, SUCHANNER, B. 40, 523). 


10-Nitro-8-oxo-anthracen-dihydrid-(9.10) und desmotrope Formen C„H,0;N = 
CEL<IEDZ>CH, bezw. GEL<oL.NO m>Hs0, bezw. GHICHONICHH 
“s «<CH(NO,) or, DEZW. Vgtiz 3: NO,H)> aU6  VesC(NO,)J E* 


a) Farblose Form, Nitroanthron C,,H,0,;N = CH<CHWoj> CH B. Bei der 
Einw. von 21/, Mol.-Gew. konz. Salpetersäure auf Anthracen (MEISENHEIMER, CONNERADE, 
A. 330, 141). Aus Dihydroanthracen und HNO, in Eisessig (Mer., C., A. 330, 169). Aus 
10-Nitro-9-methoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) in Chloroform und nitrosen Gasen (Meı, 
C., A. 330, 143). Aus dem Nitrit des 10-Nitro-9-oxy-anthracen-dihydrids-(9.10) beim Kochen 
mit Benzol (Mer., C., A. 330, 160). — Darst. Durch Eintragen von Anthracen in ein i 
von Isobutylalkohol und konz. Salpetersäure (PERKIN, MACKENZIE, Soc. 61, 868; Mer., C., 
A. 330, 177). — Farblose Prismen. F: 148° (Zers.) (Mer., C.). Ultraviolettes Absorptions- 
spektrum: HantzscH, KorczyNskı, B. 42, 1219. — Löst sich in Alkalien zu Salzen des Iso- 
nitroanthrons (Mer., C.) und Nitroanthranols (H., K.). 


b) Rote Form, aci-Nitroanthron, Isonitroanthron C,,H,0,N = 
GH<cc: Nom>CH, 1). B. Man löst Nitroanthron in Natronlauge und fällt mit eiskalter 


verd. Schwefelsäure (MEISENHEIMER, CONNERADE, A. 330, 154, 178). Entsteht neben Nitro- 
anthranol, wenn man NH, in eine Lösung von Nitroanthron in absol. Äther leitet und das 
Ammoniumsalz mit trocknem Chlorwasserstoff unter Kühlung im Äther-Kohlendioxyd- 
Gemisch zersetzt (HAntzscH, Korczyfskı, B. 42, 1217). — Scharlachrote Krystallnadeln 
von unscharfem Schmelzpunkt (M., C.). Leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform | 
mit gelber Farbe (M., C.). Ultraviolettes Absorptionsspektrum: H., K., B. 42, 1219, — | 
Verwandelt sich, auch in Lösung, unter dem Einfluß von ultraviolettem Licht sehr rasch in 
Nitroanthron (H., K.). Dieselbe Umwandlung erfolgt in Berührung mit Wasser oder Säuren 

(M., C.). — Ammoniumsalz NH,C,,H,;0,N. Rot (H.,K.). — Natriumsalz NaC,,H,0,;N. 
Tiefrote Blättchen. Sehr leicht löslich in Wasser und Methylalkohol, unlöslich in Ather ( 

C.). — Silbersalz. Orangeroter Niederschlag (M., C.). 


c) Gelbe Form, Nitroanthranol CH,O,N-CHUÜCNO CHR): B. Entsteht neben 
2 


aci-Nitroanthron, wenn man NH, in die Lösung des Nitroanthrons in Äther einleitet und das 
entstandene Ammoniumsalz mit Chlorwasserstoff unter Kühlung mit Äther-Kohlendioxyd 
zerlegt (HantzscH, KorczyNskı, B. 42, 1217). — Kanariengelbe Nadeln. Nur im Kälte- 


gemisch haltbar; isomerisiert sich bei gewöhnlicher Temperatur anscheinend plötzlich zu 
aci-Nitroanthron. 


10-Nitro-9.89-dimethoxy-anthracen-dihydrid-(.10), 10-Nitro-anthron-(8)- 
dimethylacetal C,;H,,0,N = CH<CHNON DC B. Durch Kochen von 10-Nitro- 
9-methoxy-anthracen (Bd. VI, 8. 704) mit methylalkoholischer Kalilauge und Fällen der 
Lösung mit Essigsäure (MEISENHEIMER, CONNERADE, A. 330, 183). Aus 9.10-Dinitro-anthra- 
cen und methylalkoholischer Kalilauge (M., C., A. 330, 146). — Farblose Nadeln. F: 135° 


(Zers.). Sehr leicht löslich in CS,, schwer in Benzol, Chloroform und Alkohol in der Kälte, 
leicht in der Wärme. — Wird beim Kochen mit Lösungsmitteln zersetzt. 


') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] wird die 
rote Form von K. H. MEYER, SANDER (A. 396, 137) als Nitroanthranol SCHON 
und ihre Verschiedenheit von der gelben Form als Dimorphie betrachtet. ? 


Syst. No.65.] __ NITROANTHRONE, PHENANTHRON. 
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10-Brom.10.nitro-8-0x0-anthracen-dihydrid-(0.10), 10-Brom-10-nitro-anthron-() 
C,,H;0,NBr = GH<CBuNDO,) >CsH,- B. Aus einer Lösung von Nitroanthron in Natron- 


lauge mit Brom (MEISENHEIMER, CONNERADE, A. 330, 181). — Farblose Krystalle. Sehr 
wenig löslich in den üblichen Solvenzien. Sehr leicht zersetzlich. 


10-Brom-10-nitro-9.89-dimethoxy-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Brom-10-nitro- 


anthron-(®)-dimethylacetal O,,H,,0,NBr — CE<CBUNODCHL B. Durch kurzes 


Kochen von 10-Nitro-9-methoxy-anthracen (MEISENHEIMER, A. 323, 241) oder 9.10-Dinitro- 
anthracen (M., ConNERADE, A. 330, 168) mit methylalkoholischer Kalilauge und Zusatz 
von unterbromigsaurem Natrium. — Blättchen (aus Methylalkohol). F: 139—140° 


- (Zers.) (M.). 


.„ 3. 9-Oxo-phenanthren-dihydrid-(9.10), Phenanthron C,.H,0, 8. Formel I, 
ist desmotrop mit 9-Oxy-phenanthren, Phenanthrol-(9), C,,H,00, s. Formel II, Bd. VI, S. 706. 


1. LO EN — I a 
Ba $ 2 2 en 
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% Ser 


10.10-Dichlor-9-0oxo-phenanthren-dihydrid-(9.10), Dichlorphenanthron 


3 C,H, -CCl 
C,.Hs0C, = \ * ı_”. B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Phenanthrenchinon, gelöst in 


.. CH4-C0 " 

der dreifachen Menge gut getrocknetem (J. ScHumiDT, Lumpr, B. 41, 4219) Benzol mit 1 Mol.- 
Gew. PCI, (LacHowıcz, J. pr. [2] 28, 169; vgl. Scauutz, A.196, 10). Beim Einleiten von 
Chlor in die Lösung von Phenanthrenchinon in CCl, in Gegenwart von rotem Phosphor (J. 
ScHM., Lv., B. 41, 4219). — Hellgelbe Prismen (aus Benzol oder Chloroform). Bräunt sich bei 
140—150° und schmilzt gegen 165° (La.), bei 168—169° (J. Scum., Lu.), Leicht löslich in 
Chloroform und Benzol, weniger in Äther, schwer in kaltem Alkohol (LaA.). Löslich in kalter 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (J. ScHhm., Lv.). — Wird durch Zinn und Salzsäure 
auf dem Wasserbade zu 10-Chlor-9-oxy-phenanthren reduziert (J. ScHm., Lv.). Bei der 
Reduktion mit Eisenpulver und Eisessig entstehen 10-Chlor-9-oxy-phenanthren und 9-Oxy- 
phenanthren (La.). 

10.10-Dichlor-3 oder 6-nitro-9-0xo-phenanthren-dihydrid-(8.10), niedrigschmel- 


C,H, CO 0,N:C,H,:CO 
zendes Dichlornitrophenanthron C,,H,0,NCl, = ‘4 ° es 


\ . 

0,N- CH, CC], Sc. (oh: 06 CC1, 

B. Neben der isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 191—193° aus 3-Nitro-phenanthren- 

chinon und PCI, in Benzol (J. SCHMIDT, SöLL, B. 41, 3692). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzo)). 

F: 143—145°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure das entsprechende Chlor- 
oxyaminophenanthren (Syst. No. 1861). 

10.10-Dichlor-6 oder a er 

® pi R 0 3° 6 4“ 

zendes Dichlornitrophenanthron C,,H,0,NC], CH; d Cl, oder ON: dm.- de iR 

B. Neben der isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 143—145° aus 3-Nitro-phenanthren- 

chinon und PC], in Benzol (J. ScumipT, Sör, B. 41, 3692). — Heligelbe Tafeln (aus Benzol). 

F: 191—193°. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure das entsprechende Chlor- 
oxyaminophenanthren (Syst. No. 1861). 


CH;,:C,H 
4. 9-0x0-3-methyl-fluoren, 3-Methyl-fluorenon C4H.0 = ° 200. 
B. Durch Erwärmen von diazotiertem 2’-Amino-4-methyl-benzophenon in schwefelsaurer 
Lösung, neben etwas 2’-Oxy-4-methyl-benzophenon (ULLMANN, MaArLet, B. 81, 1694). — 
Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 66,5° (korr.). Flüchtig mit Wasserdampf. Un- 
löslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. 


5. 9. 0x0-9-methyl-fluoren, 9-Formyl-fluoren bezw. 9-Oxymethylen-fluoren 
C„H,0 = en DCH-CHO bezw.  DC:CH-OH. B. Man gibt Fluoren und Ameisen- 
säureäthylester in absol. Äther zu trocknem Kaliumäthylat, schüttelt nach einigen Stunden 
die Reaktionsflüssigkeit mit Wasser durch und säuert die abgetrennte wäßr. Schicht mit 


Schwefelsäure an; dabei erhält man je nach den Bedingungen die a- oder die 8-Form (Wistı- 
CENUS, WALDMÜLLER, B. 42, 786). 
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a-Formt). Sehr zähflüssiges, gelbes Öl. Kp,,: 193—193,5%; Kp,: 196—197°. Ver- 
wandelt sich Yen Stehen ee in ein durchsichtiges en Harz, das durch Destillation 
im Vakuum wieder in das Öl zurückverwandelt wird. t sich in wäßr. Kalilauge und 
Natronlauge zu einer trüben Lösung. : 
BTor, Farblose Blättchen (aus viel Petroläther oder aus CCl,). Beginnt gegen 70° 
unter Gelbfärbung zu sintern und ist bei etwa 90° geschmolzen. Leicht löslich in ohol 
und Äther, etwas weniger in den übrigen Solvenzien, ziemlich schwer in Petroläther. 
Wandelt sich beim Stehen im Exsiccator oder in Lösung allmählich in die a-Form um. 
9-Acetoxymethylen-fuoren C,;H},0; = Cj;Hs:CH-O-CO-CH, 3. Bd. VI, S. 707. 
9-Benzoyloxymethylen-fuoren C,H,O, = C};Hs:CH-0-CO-C,H, s. Syst. No. 900. 
Carbanilsäurederivat des 9-Oxymethylen-Auorens C„H,0;N=C,;H3:CH-O-CO- 
NH.C,H, s. Syst. No. 1625. 3 
Phenylhydrazon des 9-Formyl-fuorens C,,H,N, = C,;H;-CH:N-NH-C,H, siehe 
Syst. No. 1963. 


3. Oxo-Verbindungen C,;H„0. 


1. y-Ox0-a.y-diphenyl-a-propylen, a-Phenyl-B-benzoyl-äthylen, Benzy- 
Haenactop ER Benzalacetophenon, Phenyl-styryl-keton, Chalkon C,,H,0 = 
C,H, CH:CH-CO-C;H,. Stellungsbezeichnung in +7 vw 
den von „Chalkon‘“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehen- «4 1 CH:CH-00<<, „> 
der Formel (vgl. v. KostAanzck1, TAMBOR, B. 32, 1923). — Ziel, B « ; 
B. Man sättigt ein Gemisch aus Benzaldehyd und Acetophenon unter starker Kühlung mit 
HCI, läßt einige Tage stehen und zerlegt das entstandene HCl-haısige Reaktionsprodukt 
durch Erwärmen auf dem Wasserbade (CLAISEN, CLAPAREDE, B. 14, 2463). Beim Erbitzen 
von Benzaldehyd und Acetophenon mit Essigsäureanhydrid auf 160° (Crar., CLar.). Beim 
Eintröpfeln von konz. Schwefelsäure in ein Gemisch von Benzaldehyd, Acetophenon und 
Eisessig (Crar., Crar.). Durch Kondensation von Benzaldehyd und Acetophenon mit 
Natriummethylat (CLaısen, B. 20, 657). Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 
Zimtsäurenitril (KOHLER, Am. 35, 403). Beim Erhitzen von 4.5-Dioxo-2-phenyl-3-benzoyl- 
furantetrahydrid auf 2250 (KnOEVENAGEL, A. 281, 48). — Darst. Man läßt ein Gemisch aus 
12 g Acetophenon und 10,5 g Benzaldehyd mit 3 ccm 20°/,iger Natriummethylatlösung einige 
Tage bei Winterkälte stehen (CLAISENn, B. 20, 657; vgl. dazu WIELAND, A. 328, 221). Man 
versetzt die Lösung von 21 g Benzaldehyd und 24 g Acetophenon in 200 g Alkohol mit 20 g 
10%,iger Natronlauge und läßt 24 Stdn. stehen (v. KoSTAnEckI, ROSSBACH, B. 28, 1492). 
Als Krystallisationsmittel eignet sich Alkohol (Ponp, YoRK, MOooRE, Am. Soc. 23, 790). 

Hellgelbe rhombische (?) (LEHMANN, B. 14, 2464) Prismen (aus Petroläther), die beim 
Aufbewahren matt werden. F: 57—58° (CLAISEN, CLAPARRDE, B. 14, 2464). Siedet fast 
unzersetzt bei 345—348° (unkorr.) (CLAr., CLar... Kpea.»s: 208% (WIELAND, A. 328, 221). 
Leicht löslich in Äther, Chloroform, CS,,; Benzol, weniger in Alkohol, sehr schwer in Petrol- 
äther (CLAr., CLAP.).‘. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv gelber Farbe (v. Kosrta- 
NECKI, ROSSBAcH, B.29, 1492). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph. Ch. 15, 52. 

Benzalacetophenon wird durch konz. Schwefelsäure in Essigsäureanhydrid in ein Dimeres 


C,H,-CH-CH-CO C,H, hr « 
GH;: er. &H-CO- CH, (2) (Syst. No. 689) verwandelt (WIELAND, B. 37, 1147). Liefert bei 
der Oxydation mit verd. Salpetersäure in der Wärme Benzoesäure und wenig Benzoylameisen- 
säure (ÜLAISEN, CLAPARRDE, B.14, 2465). Bei der Einw. nitroser Gase aut Benzalacetophenon 
in Benzol entstehen die Verbindung [O,N-C;H,-C(:N-OH)-CH(NO,)-C(OH)(C,H,)—],0 (Syst. 
No. 677a), 4.8-Dinitro-chalkon und Benzalaceto henondinitrür 0,H,-CH(O-NO)-CH(NO,)- 
CO-C,H, (Syst. No. 752), sowie zuweilen geringe Mengen von p-Nitro-benzoesäure und Benz- 
aldehyd (WIE., A. 328, 163). Benzalacetophenon wird von Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
bei 190° zu Dibenzylmethan reduziert (CLAr., CLar.). Die Reduktion mit Natriumamalgam 
in schwach saurer Lösung liefert a.y-Diphenyl-propylalkohol und 1.2.4.5-Tetraphenyl- 
eyclohexandiol-(1.2) (?) (HARrıEs, HüBneR, A. 286, 325). Mit Zinkstaub und Eisessig 
entstehen Benzylacetophenon (SCHNEIDEwIND, B. 21, 1325; Ha., Hü.) und a.5-Dioxc- 
a.y.ö.ö-tetraphenyl-hexan (Syst. No. 688) (Ha., Hü.; vgl. BENRATH, J. pr. [2] 73, 388). Benzal- 
acetophenon vereinigt sich in Äther mit Chlor zu Benzalacetophenondichlorid (S. 444) (GoLp- 
SCHMIDT, B. 28, 2540). Bei der Behandlung mit Brom in indifferenten Lösungsmitteln 
erhält man a-Benzalacetophenondibromid (S. 445) (Cuar., CLar.) und geringere Mengen des 


‘) Die a-Form wird von WISLICENUS, Russ in einer Arbeit, die nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienen ist (B. 43, 2719), als unreine 
ß-Form betrachtet. 


In) 
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ß-Benzalacetophenondibromids (S. 445) (Pop, York, MooRE, Am. Soc. 28, 790). Jodzahl 
des Benzalacetophenons: InaL£, C. 1904 II, 507. Benzelacetophenon zerfällt beim Erhitzen 
mit Salzsäure (D: 1,12) auf 200° zum Teil in Benzaldehyd und Acetophenon (CLar., CLAr.). 
Beim Überleiten von Chlorwasserstoff über Benzalacetophenon bei Zimmertemperatur ent- 
steht unter vorübergehender Gelbfärbung farbloses Benzalacetophenonhydrochlorid B 
C;H,-CHCI-CH,-CO-C,H, (S. 444) (VORLÄNDER, MumME, B.36, 1479; V., TuBAanDT, B. 
37, 1652). Analog entsteht beim Einleiten von HBr in die Eisessiglösung des Benzalaceto- 
phenons Benzalacetophenonhydrobromid B (S. 445) (RUPE, SCHNEIDER, B. 28, 958; V., T.). 
Alkoh. Natronlauge verwandelt Benzalacetophenon bei 40—50° in ß.6-Diphenyl-a.y.e-tri- 
benzoyl-pentan C„H,,O, vom Schmelzpunkt 198° (Syst. No. 713); bei Wasserbadtemperatur 
entsteht das ß.ö-Diphenyl-a.y.e-tribenzoyl-pentan vom Schmelzpunkt 256° (v. KosTAneckı, 
TAMBoR, B. 29, 1495). Benzalacetophenon setzt sich mit alkoh. Ammoniak in der Kälte 
zu der Verbindung [C,H,-CO-CH,-CH(C;H,)], NH (Syst. No. 1873) um (TamBor, WıLDı, 
B.31, 349). Über die Einw. von Hydroxylamin auf Benzalacetophenon werden in der Literatur 
einander widersprechende Angaben gemacht; beschrieben wurden verschiedene Oxime C,,H,;ON 
(S. 481) (vgl. RUPE, SCHNEIDER, B. 28, 965; GOLDSCHMIDT, B. 28, 986; HEnrRIcH, A. 351, 179, 
182), zwei isomere Oxaminooxime C,,H,,0;,N, (Syst. No. 1938) (CLAvs, J. pr. [2] 54, 410) und 
3.5-Diphenyl-isoxazolin (CLAus). Behandelt man eine alkoh. Lösung von Benzalacetophenon 
mit NH, und H,S, so entsteht je nach den Versuchsbedingungen eine Verbindung C,,H,,08 
vom Schmelzpunkt 96° (S. 480) oder eine Verbindung C,,H,,0S vom Schmelzpunkt 181° 
(S. 480) (FRoMM, LAMBRECHT, B. 41. 3646!)). Benzalacetophenon gibt beim Behandeln der 
alkoh. Lösung mit HCl und H,S die Verbindung C,H;,S, (S. 481) (F., L.). 

Benzalacetophenon kondensiert sich in Eisessig mit Äthylmercaptan unter dem Einfluß 
von Chlorwasserstoff zu a.a.y-Tris-äthylthio-a.y-diphenyl-propan C;H,-C(S-C,H,),:CH;- 
CH(S-C,H,):C;H, (Posner, B. 34, 1403). Gibt mit Thiophenol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff (P., B. 35, 809) oder von Piperidin (RUHEMANN, Soc. 87, 463) er 
a-0oxo-a.y-diphenyl-propan C;H,-CO-CH,-CH(S-C,H,)-C,;H,. Kondensiert sich mit Cyclo- 
pentanon in Gegenwart von Natronlauge zu 1-[a-Phenacyl-benzyl]-cyelopentanon-(2) 
Er TEYCH-OHICHI-CH,-00-C,H; (Syst. No. 681) (SroBBE, B. 35, 1445); leichter 
verläuft die Kondensation in Gegenwart von Natriumäthylat (St., VoLLAND, B. 35, 3973). 
Benzalacetophenon gibt mit Diphenylketen-Chinolin bei 120—140° im Wasserstoffstrom 
a.a.ß.ö-Tetraphenyl-a.y-butadien und 1.1.2-Triphenyl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4) (STAuv- 
DINGER, B. 42, 4259). Benzalacetophenon addiert Cyanwasserstoff bei Gegenwart von KCN 
unter Bildung von a-Phenyl-f-benzoyl-propionsäure-nitril (HAnN, LAPWOoRTH, Soc. 85, 1358). 
Durch Addition von Phenylessigsäureäthylester an Benzalacetophenon in Gegenwart von 
Natriumäthylat in heißem Alkohol entsteht a.ß-Diphenyl-y-benzoyl-buttersäyre-äthylester 
(BoRScHE. B. 42, 4497). Aus Benzalacetophenon und Natriummalonester in Äther erhält 
man je nach den Mengenverhältnissen d-Oxo-ß,ö-diphenyl-butan-a.a-dicarbonsäure-diäthyl- 
ester (VORLÄNDER, KnörzscH, A. 284, 332) oder 2.4.6-Triphenyl-3-benzoyl-cyclohexen- 
(3)-diearbonsäure-(1.1)-diäthylester (DIECKMANN, Kron, B. 41, 1277). Einw. von Oxalyl- 
chlorid auf Benzalacetophenon: STAUDINGER, B. 42, 39752). Benzalacetophenon kondensiert 
sich in Gegenwart von Natriumäthylat mit Bernsteinsäureester zu e-Oxo-y.e-diphenyl-pentan- 
a.ß-dicarbonsäure (Syst. No. 1344), einer isomeren Säure C,;H,0; (F: 157—159°) und einer 
Verbindung C,,H,,0, (S. 480) (STOBBE, A. 314, 111). Addiert in Gegenwart von Diäthyl- 
amin 1 Mol.-Gew. Acetessigester unter Bildung von ß.&-Dioxo-6.5-diphenyl-hexan-y-carbon- 
säure-äthylester C,,H,,0, (Syst. No. 1322) (KNOEVENAGEL, SPEYER, B. 35, 397). Kon- 
densiert sich bei Gegenwart kleiner Mengen Natriumäthylat bei 0° mit Acetessigester zu einer 
isomeren Verbindung (,,H,,0, (8. 480) (KOHLER. Am. 37, 3856). Beim Erwärmen von Benzal- 
acetophenon mit; Acetessigester und Natriumäthylatlösung entsteht durch weitere Verände- 
rung des primären Additionsproduktes (Kn., Sp.) 2.4-Diphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon- 
säure-(1)-äthylester (Kx.. H. SchmipT, A. 281, 58). Beim Erwärmen von Benzalacetophenon 
mit 8-Imino-butyronitril (Bd. III, S. 660) und Natriumäthylat in Alkohol entsteht 2-Methyl- 
4.6-diphenyl-3-cyan-pyridin, mit $-Imino--phenyl-propionsäure-nitril C,H, -C(:NH)-CH,-CN 
nlötcht analog 2.4.6-Triphenyl-3-cyan-pyridin (v. MEYER, C. 1808 Il, 594; J. pr. [2] 78, 
527, 530). Benzalacetophenon vereinigt sich mit p-Toluolsulfinsäure in Alkohol zu a-Oxo- 
a.y-diphenyl-y-[p-tolylsulfon]-propan (REIMER, Bryn Mawr College Monographs1, No. 2, S. 28; 
KOHLER, REIMER, Am. 31, 182). Verbindet sich mit 5-Nitro-2-amino-toluol, o-, m-, p-Nitranilin 

1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen FROMM, 
HUBERT (A. 394, 301) nach, daß den hier erwähnten beiden Verbindungen nicht die Formel 
C30H3408, sondern Cz,H360,8 und die Konstitution [C,H,-CH :CH -C(OH)(C,H ,)]aS zukommt. Die 
Verbindungen schmelzen in reinem’ Zustande bei 109° bezw. 186%. 

2) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von STRAUS (A. 393, 236). 


oder a-Naphthylamin zu Verbindungen vom Typus [C,H,-CO-CH;- 

Anilin, p-Toluidin oder 8-Naphthylamin zu Verbind: vom TypusC, 

NH-R (Tamsor, Wırpı, B. 31, 349). Bei der Einw. von ET 
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lich e-Oxo-y.e-diphenyl-pentan und nur Spuren Verbindungen 
Am. 38, 5la, 548). Gibt mit Phbenylmagnesium tprodukt ß.ß- 
propiophenor, daneven eine Verbindung 

ah andere Produkte (Ko., Am. ; 88, 514, 549). 


ikrat des Benzalacetophenons 0-+20C,H,O0. 
ikrat des Be p C,H. eHs N Apr 


von Benzalacetophenon mit KHSO, in wäßr. ar, KNOEVENAGEL, MoORISSE, B.37, 4049). — 
5 5 asser Un! ee Alkohol. Bildet mit Natronlauge 


Verbindung C,H30,. B. Bei der Kondensation von Benzalacetophenon und Berm- 
steinsäurediäthylester durch Natriumäthylat in Alkohol, neben anderen Produkten (STOBBE, 
A. e ee, — Nadeln (aus Alkohol). F: 224—227°. Leicht löslich in Aceton, schwer 
in Benzol, T. i 


Verbindung C„H;s0,!). B. Aus Benzalacetophenon und Acetessigester bei 0° in Gegen- 
wart von wenig Natriumäthylat (KoHLER, Am. 87, 385). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°, 
Leicht löslich in siedendem Alkohol, schwe. in kaltem Alkohol und Äther. — Wird durch 
Kochen mit alkoh. Natriumäthylat in 2.4-Diphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(1)- 
äthylester übergeführt. 


Verbindung C„H,,0S vom Schmelzpunkt 181°2), C,H,-CH:CH-C-C,H, 
vielleicht von nebenstehender Formel. B. Man sättigt eine 
alkoh. Lösung von Benzalacetophenon zuerst mit H,S und 
dann unter Kühlung mit NH, und läßt über Nacht stehen C,H -O-CH - me 
(Fromm, LAMBRECHT, B. 41, 3646). Entsteht auch bei raschem Verdampfen einer mit Jod 
versetzten Chloroformlösung der Verbindung C,H;,,0OS vom Schmelzpunkt 96° (F., L.). 
— Weiß, amorph. F: 181°. — Liefert bei der trocknen Destillation Benzalacetophenon neben 
anderen Produkten. Gibt mit KMnO, in schwefelsaurer Lösung die Verbindung C„H,0,S 
vom Schmelzpunkt 216°. Bei der Einw. von Zinkstaub und Eisessig entsteht laoeto- 
phenon. Bei langsamem Bindunsten der mit etwas Jod versetzten Chloroformlösung ent- 
steht die Verbindung C„,H,„0,S. Läßt man auf die Verbindung C„,H,,OS Brom in Chloroform 
einwirken und gibt sofort Alkohol hinzu, so erhält man y-Brom-a-oxo-a.y-diphenyl-propan 
(S. 445); unterbleibt der Alkoholzusatz, so entsteht eine Verbindung ; CgB Br, 5 Beim 
Kochen der Verbindung CuH„08 mit Phenylhydrazin in Eisessig entsteht 1.3.5-Triphenyl- 
pyrazo yst. No. \ 

Verbindun CoH2048 vom Schmelzpunkt 216°. B. Aus der Verbindung C. OS 
vom lan 181° in Chloroform durch Behandlung mit Permanganat und Schwefel- 
säure unter Kühlung (F., L., B. 41, 3649). Beider Einw. von Jod auf die Verbindung C,,H,,0,8 
vom Schmelzpunkt 198° (F., L.). — Weiße Prismen (aus wenig Chloroform ++ Alkecoif f 
216°. — Gibt mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat Benzalacetophenon. 
Verbindung C„H,„OS vom Schmelzpunkt 96°), vielleicht C,H,-C-CH:CH-C,H, 
von. nebenstehender Formel. B. Man sättigt eine alkoh. Lös von 
Benzalacetophenon zuerst mit NH, und dann mit H,S unter Kühlung 8 
(F., L., B. 41, 3648). — Amorph. F' 96°. — Gibt bei der Oxydation 0sH,-Ö-CH:CH- C,H, 
mit Permanganat,. in verd. Schwefelsäure die Verbindung C,H,,0,S vom Schmelzpunkt 
198°. Beim raschen Eindunsten der mit etwas Jod versetzten Ühloroformlösung entsteht 
die Verbindung C,H,,OS vom Schmelzpunkt 181°, bei langsamem Eindunsten die Ver- 
bindung CuHnOs8" Yiefert mit Phenylhydrazin, mit Zinksteub und Eisessig sowie mit 
Brom die gleichen Verbindungen wie das Isomere vom Schmelzpunkt 181°. 


!) Für diese Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1.1.1910] von DiEOKMANN, v. FISCHER (B.44, 966) die Konstitution eines 2.4- Diphenyl-cyolo- 
hexanol-(4)-on-(6)-carbonsäure-(1)-äthylesters CH, (HO)C<CHE Oel ScH.o0, a 
C,H, naehgewiesen worden, 

2) Vgl. Anm. 1’ auf 8. 479. 
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Verbindung C„H,,0,8 vom Schmelzpunkt 198°. B.- Aus der Verbindung C,,H,,0S 
vom Schmelzpunkt 960 in Chloroform durch Behandlung mit Permanganat und Schwefel- 
säure unter Kühlung (F., L., B. 41, 3649). — Nadeln (aus wenig Chloroform ++ Alkohol). 
F: 198°. — Gibt bei der Einw. von Jod die Verbindung C„H,0,8 vom Schmelzpunkt 216°. 
Verbindung C„H,OBr,$S. B. ‘Aus der Verbindung C,H,O0S vom Schmelzpunkt 
96° oder aus der Verbindung C,,H,,0S vom Schmelzpunkt 181° durch Brom in Chloroform 
(F., L.. B. 41, 3651). — Krystalle (aus Chloroform -+ Alkohol). F: 147°. 
 _ Verbindung C„H3,0;8S. B. Bei langsamem Verdunsten einer mit Jod versetzten 
Chloroformlösung der Verbindung C.H;,0S vom Schmelzpunkt 96° oder der Verbindung 
C„H,,0S vom Schmelzpunkt 181 (F., ” B. 41, 3652). — Nadeln (aus Alkohol). F: 191°. 
Schwer löslich in Alkohol, leicht in Äther, Chloroform und Benzol. z 


CH,‘ CH ‘ CH . C- C,H, 
Verbindung C,H;,S, vielleicht e . B. Man leitet in eine alkoh. 
C;H,-CH:CH- -C;H, 
Lösung von Benzalacetophenon zuerst unter Eiskühlung HCl, dann überschüssiges H,S ein 
(F., L., B. 41, 3652). — Krystalle (aus Alkohol). F: 191°. — Gibt mit Phenylhydrazin 
1.3.5-Triphenyl-pyrazolin. 


Phenylstyrylketoxime, Benzalacetophenonoxime : C,H, ON = C,H,:CH:CH- 
C(C,H,):N-OH. Da sich in der Literatur über die Hydroxylamin-Derivate des Benzal- 
acetophenons einander widersprechende Angaben finden, werden im folgeriden die einzelnen 
Präparate gesondert aufgeführt, ohne daß über ihre wechselseitigen Beziehungen etwas aus- 

esagt werden 
: ee von Rupe, Schneider C,,H,;ON = C,H, -CH:CH-C(:N-OH)-C,H,. B. Man 
erwärmt eine alkoh. Lösung von Benzalacetophenon mit 1!/, Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxyl- 
amin und der äquivalenten Menge Natronlauge auf dem Wasserbade (R., ScH., B. 38, 965). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 107—108°. Leicht löslich, außer in Wasser. 
b) von Goldschmidt C,H, ON = 
CH, 


(2). B. Entsteht neben dem Stereoisomeren vom Schmelzpunkt 
140° beim Erwärmen von Benzalacetophenon in Alkohol mit der entsprechenden Menge 
salzsauren Hydroxylamins und Natronlauge auf dem Wasserbade (G., B. 28, 986; vgl. dazu 
Craus, J. pr. [2] 54, 408). — Krystalle (aus Benzol). F: 68°. 

c) syn-Phenyl-styryl-ketoxim von Goldschmidt C,H,ON = 
An lin B. s. unter b. — Blättchen (aus Benzol). F: 140°. Geht beim 
Liegen in das Stereoisomere vom Schmelzpunkt 68° über (G., B. 28, 986). 


C,H, CH: CH:C-C,H 
d) anti-Phenyl-styryl-ketoxim von Henrich C,,H,,ON = Soer Ho-N er 
B. Aus Benzalacetophenon und H droxylamin in alkoh.-alkal. Lösung (H., A. 351. 179). Aus 
dem nen (e u.) und E Schwefelsäure (H., A. 351, 183). — "Weiße Nadeln (aus 
Alkohol). F: 75°. Sehr leicht löslich in kaltem Benzol, Essigester, Chloroform, CS,, leicht 
in Äther und Eisessig, schwer in kaltem, leicht in heißem Alkohol und Ligroin. _ Wird durch 
Natrium und Alkohol zu a-Amino-a.y-diphenyl-propan reduziert. Läßt sich nicht nach 


BECKMANN umlagern. GH,-CH:CH-0-CH, 
e) syn-Phenyl-styryl-ketoxim von Henrich C,,H,ON = N.oH h 


8 nzalacetophenon und Hydroxylamin in alkoh.-salzsaurer Lösung (H., A. 361, 
a 4 Kaystalle ir Alkoho!). F: 115.160 nach vorherigem Sintern. Sehr leicht löslich 
in kaltem Äther, Benzol. Essigester, Chloroform, Aceton und CS,, leicht in kaltem Alkohol, 
schwer in kaltem, leichter in heißem verd. Alkohol oder Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsäure das anti-Phenyl-styryl-ketoxim. Verhält sich bei der Reduktion wie 
das Stereoisomere. Gibt bei der Umlagerung nach BECKMANN Zimtsäureanilid. 

Acetat des syn-Phenyl-styryl-ketoxims von Henrich 0,H,,0,N = C,H, CH: 
CH-C(:NO-CO-CH,)-C;H,. B. Aus dem syn-Oxim mit Acetanhydrid und etwas konz. 
Schwefelsäure (H., A. 351, 184). — Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 135°. 


-[4-Chlor-benzalj-acetophenon, 4-Chlor-chalkon (,,H,,OC1 = C,H,CI-CH:CH- 
co Hr B. Ks Chlor benzaldehyd und Acetophenon mit 10 %,iger Natronlauge in Alko- 
hol (v. WALTHER, Rätze, J. pr. [2] 65, 280). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 103—104°. 


Schwer löslich in kaltem Alkohol. — Liefert kein Phenylhydrazon. 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. al 
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Oxim C,H,ONCI = C,H,C1-CH:CH-C(:N-OH)-C,H,. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 153° (v. W., R., J. pr. [2] 66, 281). 
4-Chlor-»-[4-chlor-benzalj-acetophenon, 4.4’-Dichlor-chalkon (C,H,OCl, = 
C,H,C1-CH:CH-CO-C,H,Cl. B. Aus p-Chlor-acetophenon und p-Chlor-benzaldehy: in 
wäßr.-alkoh. Lösung, die 0,5%, Ätznatron enthält (SrRAUs, AcKERMANN, B. 42, 1812). — 
Gelbe Blättchen (aus Essigester). F: 156—157°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol 
und Eisessig. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. — 
Gibt mit PCI, in siedendem Benzol [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-dichlormethan. 
y-Chlor-y-oxy-a.y-bis-[4-chlor-phenyl]-a-propylen, [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor- 
styryl-chlorcarbinol C,,H,0Cl, = C,H,C1-CH:CH-CCKOH)-C,H,Cl. B. Aus [4-Chlor- 
henylj-[4-chlor-styrylj-dichlormethan (Bd. V, S. 643) durch feuchtes Ag,O in Äther + 
nz (Straus, ACKERMANN, B. 42, 1818). Aus [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-chlor- 
brommethan (Bd. V, S. 644) durch Behandlung mit Wasser oder feuchtem Ag,O (SrRaus, 
A. 370, 346). — Nadeln (aus CS, +Petroläther). F: 67—68°; die Lösung in flüssigem SO, 
ist farblos (Sr., A.). — Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt entstehen 4.4’-Dichlor-chalkon 
und [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-dichlormethan (?) (St., A.). Geht bei längerem Er- 
wärmen mit Eisessig oder methylalkoholischer Salzsäure in 4.4’-Dichlor-chalkon über (Sr., 
A.). Reagiert mit methylalkoh. Salzsäure in der Kälte unter Bildung des Methyläthers (Sr., 
A.). Gibt mit HCl oder Acetylchlorid in Benzol [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-dichlor- 
methan (Sr., A.), mit HBr [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-chlorbrommethan (Sr.). 
Methyläther C,,H,;0Cl; = C;H,C1-CH:CH -CCKO-CH;,)-C;H,Cl. B. Durch Auflösen 
von [4-Chlor phenyl]-[4-chlor-styryl]-diehlormethan (STRAUS, ACKERMANN, B. 42, 1815) 
oder von [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-chlorbrommethan (Sr., A. 370, 345) in Methyl- 
alkoh>al. Man läßt [4-Chlor-phenyl]-[4-chlor-styryl]-chlorcarbinol mit Methylalkohol und 
etwas methylalkoholischer Salzsäure 10 Tage stehen (Sr., A.). — Hellgelbes Öl. — Beim 


Erwärmen der Lösung in Eisessig mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade wird 
4.4’-Dichlor-chalkon gebildet (Sr., A.). 


a-Brom-w»-benzal-acetophenon, a-Brom-chalkon C,,H,,OBr = C,H,-CH:CBr-CO- 
C,H,. Zur Konstitution vgl. KOHLER, JOHNSTIN, Am. 83, 36. — B. Bei mehrstündigem 
Kochen einer alkoh. Lösung von Benzalacetophenondibromid (F: 157°) (S. 445) mit der äqui- 
molekularen Menge Kaliumacetat (J. WISLICENUS, ScHMIDT, A. 808, 226). — Gelbe Prismen 
(aus Petrolpentan). F: 43—44°; Kp,,: 232—234° (Wı., Sch.). — Gibt mit festem Kali 
Kaliumbenzoat und Phenylacetylen (Watson, Soc. 86, 1322). Geht bei !/,-stdg. Erwärmen 
mit 1 Mol.-Gew. NaOH in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade in [a-Äthoxy-benzal]-aceto- 
phenon C,H, -C{O-C,H,):CH-CO-C,H, vom Schmelzpunkt 77° über (RUHEMANN, WATSON, 
Soc. 85, 458); gelegentlich wurde hierbei labiles [a-Äthoxy-benzal]-acetophenon vom 
Schmelzpunkt 61°, erhalten (SLuıTerR, R. 24, 368). Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 
erhält man Amino-benzalacetophenon C,H,-C(NH,):CH-CO-C;H, oder C,H, -CH:C(NH,)- 
CO-C,H, (Syst. No. 677) und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 156° (Wa.). Bei der Einw. 
von Piperidin in alkoh. an entstehen Piperidinobenzalacetophenon C,H, -C(NC,H,,):CH- 
CO-C,H, oder C;H,:CH: CN! 00 Ol No. 3038) und Dipiperidinobenzylaceto- 
phenon C,H,-CH(NC,H,.)-CH(NC,H,,):CO-C,H, (Syst. No. 3038) (Wa.). Mit Phenyl- 
magnesiumbromid entsteht a-Brom-ß.ß-diphenyl-propiophenon (K., J., Am. 838, 41). 


w-[2-Nitro-benzal]-acetophenon, 2-Nitro-chalkon C,,H,0,N=0,N:C.H,-CH:CH- 
CO-C,H,. B. Aus Acetophenon und o-Nitro-benzaldehyd Eike Lösung (SORGE, 
B. 85, 1067). — Hellbraune Nädelchen (aus Alkohol). F: 124°. Löslich in Alkohol, Äther 
und Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure fluoresciert grünrot. 
Semicarbason H,,0,N, = 0,N:C,H,-CH:CH-C(:N-NH-CO- . - 
gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: a B. 86, 1067, Ne 
o-[3-Nitro-benzal]-acetophenon, 3-Nitro-chalkon C,,H.,0,.N=0,N:-C,H,:CH:CH: 
CO-C,H,. B. Aus Acetophenon und m-Nitro-benzeldehyd durch Alkali in alkoh. (Sonck, 
B. 85, 1068) oder methylalkoholischer (Rupe, PorAı-KoscHitz, C. 1908 II, 1761) Lösung. 
Beim Sättigen einer alkoh. Lösung von Benzoylaceton und m-Nitro-benzaldehyd mit HCl 
(RUHEMANN, Soc. 83, 1377). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 145° (R.), 145° 
a age alien in Fe (B.) löslich in Alkohol, Chlorofrom und Eisessig, fast 
öslich in er un oin (S.). — Gibt mit Zinnchlorür, h | Eis- 
essig @-[3-Amino-benzal]-acetophenon (R., P.-K.). au ascheader Se 
w-[4-Nitro-benzal]-acetophenon, 4-Nitro-chalkon C,,H,0,N=0,N-C,H,-CH: . 
CO-C,H,. B. Aus Acetophenon und p-Nitro-benzaldehyd in Alkohol ( BERa i088) 
uder Methylalkohol (WıELAnD, B. 37, 1149) durch Alkali. — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol) 
Tafeln (aus Benzol). F: 162,5° (W.), 164° (S.). Löslich in Chloroform, unlöslich in Äther 
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und Ligroin (S.). — Gibt beim Kochen mit einer wäßr.-alkal. As,O,-Lösung p-Azoxybenzal- 
acetophenon [C;H,-CO-CH:CH-C,H,]N,O (VORLÄNDER, B. 39, 810). 

Semicarbazon C,,H,,0;N, = 0,N -C;H,-CH:CH -C(:N-NH-CO-NH,)-C,H,. Schüpp- 
chen (aus Alkohol). F: a en ‘B. 35, 1069). Ba ns 

2-Nitro-„-benzal-acetophenon, 2’-Nitro-chalkon C,,H„0;N = C,H,-CH:CH-CO- 
C,H,'NO,. B. Aus o-Nitro-acetophenon und Benzaldehyd, gelöst in Alkohol, und verd. 
Natronlauge (ENGLER, DORANT, B. 28, 2498). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124°. — Liefert 
beim Stehen am Sonnenlicht Indigo, Benzoesäure und Benzaldehyd. 

a-Nitro-»-benzal-acetophencn, a-Nitro-chalkon C,,H,.0,N = C,H,-CH:C(NO,)- 
CO-C,H,. B. Neben »-Nitro-acetophenon beim Schütteln einer äther. Lösung von Benzal- 
acetophenondinitrür C;H,-CH(O-NO)-CH(NO,)-CO-C;H, (Syst. No. 752) mit 2%,iger eis- 
kalter Natronlauge (WIELAND, A. 328, 236). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig), Tafeln (aus 
Äther oder Benzol und Gasolin). F: 90°; leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln (W., 
4A. 328, 237). — Wird in methylalkoholischer Lösung von Zinnchlorür und Salzsäure in 
a-Oxo-ß-oximino-a.y-diphenyl-propan übergeführt (W., B. 36, 3015, 3018). Bei der Reduk- 
tion mit Zinkstaub und der berechneten Menge Salzsäure, mit Methylalkohol und Zinkstaub 
oder mit Zinkstaub, Methylalkohol und Eisessig entsteht vorwiegend ein amorphes, sich 
gegen 92° zersetzendes Polymerisationsprodukt der Base C,H, CH: C(NH,)-CO -C,H,, welches 
im Kochen mit Säuren oder Alkalien NH, abspaltet, daneben 3.6-Dinitro-1.2.4.5-tetra- 
phenyl-cyclohexandiol-(1.2)(?) (Bd. VI, S. 1063) (W., B. 36, 3016, 3019). Aluminiumamalgam 
reduziert das Nitrobenzalacetophenon zu w-Benzyl-acetophenon und a.y-Diphenyl-propyl- 
alkohol (W., A. 328, 191). Beim Kochen mit Alkali entstehen »-Nitro-acetophenon und 
Benzaldehyd bezw. Benzoesäure (W., A. 328, 238). Liefert in äther. Lösung mit äther. 
Ammoniak das Ammoniumsalz des w»-Nitro-acetophenons (W., A. 328, 238). Geht beim 
Kochen mit Alkohol in ß-Nitro-y-äthoxy-a-oxo-a.y-diphenyl-propan C,;H,-CH(O-C,H,)- 
CH(NO,)-CO-C,H, über (W., A. 328, 240). 

B-Chlor-4 oder 4’-nitro-chalkon C,H,0;NCl = 0,N-C;H,-CC1:CH -CO-C;H, oder 
C,H,-CC1:CH-CO-C,H,-NO,. B. Durch Erwärmen von 4-Nitro-dibenzoylmethan und PCI, 
im Wasserbade auf ca. 70° und Eingießen in Wasser (WIELAND, B. 37, 1152). — Gelbe Tafeln 
(aus Methylalkohol). F: 131°, 

3-Nitro-o-[3-nitro-benzal]-acetophenon, 3.3’-Dinitro-chalkon C,,H„0;N, = 
0,N-C,H,-CH:CH-CO-C,;H,-NO,. B. Durch Zufügen einiger Tropfen Natronlauge zu einer 
alkoh. Lösung von 10 g m-Nitro-acetophenon und 9 g m-Nitro-ben. aldehyd (RurE, WASSER- 
zug, B. 34, 3527). — Blaßgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 210°. Löslich in Eisessig, Benzol 
und Chloroform, unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Ligroin. 

o-[4.a-Dinitro-benzal]-acetophenon, 4.ß-Dinitro-chalkon C,;H,,0,N;=0,;,N-C,H, 
C(NO,):CH-CO-C,H,. B. Neben anderen Produkten bei der Einw. nitroser Gase auf Benzal- 
acetophenon in Benzol (WIELAND, A. 328, 233). — Hellgelbe Blättchen (aus heißem Eisessig). 
F: 164°; Zersetzungspunkt: 170°. Unlöslich in Wasser, kaum löslich in Äther und Alkohol, 
leicht in heißem Benzol, Chloroform und Eisessig. — Liefert beim Kochen mit CrO, in Eis- 
essig Benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure. Wird von Zinnchlorür und Salzsäure zu 5-Phenyl- 
3-[4-amino-phenyl]-isoxazcl reduziert. Wird von heißer 5°/,iger Natronlauge in p-Nitro- 
phenylacetylen, Benzoesäure und salpetrige Säure gespalten. 

8.5- Dinitro-w-[3-nitro-benzal]-acetophenon, 3.3’.5’-Trinitro-chalkon C,,H,0,N; = 
0,N-C,;H,-CH:CH-CO-C;H,(NO,),. B. Aus 3.5-Dinitro-acetophenon und 3-Nitro-benz- 
aldehyd in alkoh. Salzsäure (BEREND, Heymann, J. pr. [2] 88, 470). — Gelbe Krystalle 
(aus Eisessig). F: 226°. Löslich in Eisessig, Aceton, Essigester, unlöslich in Alkohol, Äther. 


C,H, CH:CH -C:C,H, 
Dimolekulares Benzalthioacetophenon C,,H3,S; = S<>S (2)3.8.481. 
C,H, CH . CH :C-C;H, 


2. 3-0x0-1-phenyl-hydrinden, 1-Phenyl-indanon-(3), 3-Phenyl-hydr- 
—-C,H,X CH, B. Neben viel ß.ß-Diphenyl-propionsäure und 
indon-(1) C,,Hı,0 EX n/E 1a eben viel ß.ß-Diphenyl-prop 


6775 
.B’-Phenylen-bis-[ß-phenyl-propionsäure] C,H,[CH(C,H,)-CH,-CO,H], beim Erwärmen von 
en, mit en Ei En Schwefelsäure auf 508 (LIEBERMANN, HARTMANN, B. 25, 
2124). Aus ß.ß-Diphenyl-propionylchlorid in Benzol bei Gegenwart von AICl, unter Kühlung 
(KoBLER, Am. 81, 649). — F: 78° (L., H.; K.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol 
und Eisessig (L., H.). Unlöslich in warmen Alkalien (L., H.). 
31* 
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 Oxim C,H,ON = C,H,-GH,:N-OH. Nadeln (aus Alkohol). F: 141° (Lınsermann, 
Hanrmann, B. 36, 2124). 


3. 1-0x0-2-phenyl-hydrinden, 2-Phenyl-indanon-(D), 2-Phenyl-hydr- 
indon-(D C4H,0 = GH<CH >CH OB; B. Man löst 10 g getrocknete a-Phenyl- 


hydrozimtsäure in 80 g konz. Schwefelsäure, die auf 140° erwärmt worden ist, und gießt die 
sung auf 240 g Eis &. MiınLer, RoHDE, B.25, 2096). — Schiefe Prismen (aus Alkohol). F: 
77—77,5°. Die einmal geschmolzene Substanz schmilzt häufig bei 65—66°. Siedet unter 
Zersetzung bei 344°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Aceton und Benzol, leicht in Alkohol 
und Äther, wenig löslich in Ligroin. — Reduziert beim Erwärmen- ammoniakalische Silber- 
lösung. Bei der Oxydation durch Salpetersäure entstehen Benzoesäure und Phthalsäure. 
Beim Schütteln der äther. Lösung mit Natronlauge entstehen o-Phenacyl-benzoesäure und 
2-Oxy-2-phenyl-hydrindon-(1) (?) (Syst. No. 753). 


4. 9-0x0-2-methyl- anthracen-dihydrid-(9.10), 2-Methyl-anthron-(9) 
bezw. 9-Oxy-2-methyl-anthracen, 2-Methyl-anthranol-(9) C,H,0 = 


CHu< OR >C,Hs-CH, bezw. al CHs-CH;. B. Bei 12-stdg. Stehen einer Lösung 
von 4’.Methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) in konz. Schwefelsäure (LiMPRicHT, A. 814, 
241). — Tafeln (aus Alkohol). F: 100°. Sehr leicht löslich in Benzol, Aceton, Eisessig, weniger 
inÄther, CCl,. — Chromsäure oxydiert zu a (L.). zei 

Alkoh. Natronlauge erzeugt 2-Methyl-anthrachinon, Bis-[10-0xo- STEH, 
9.10-dihydro-3-methyl-anthranyl-(9)] (Syst. No. 690) und andere c - Arad 
Produkte (L.). Bei der Kondensation mit Glycerin und Schwefel- Mi 


säure entsteht 6-Methyl-benzanthron nebenstehender Formel (S.520) HC\_CH 
(Ges. f. chem. Ind., Französ. Patent 407593). CH 


5. 10-0x0-2-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 3-Methyl-anthron-(93) 
bezw. 10-Oxy-2-methyl-anthracen, 3-Methyl-anthranol-(9) C,H,0 = 
GH<CH >CHsCH, bezw. CH,[SH |CH,-CH,. B. Aus 2-Methyl-anthrachinon durch 
Reduktion mit Zinn, Eisessig und etwas HCl (LieBERMANN, MAMLocK, B. 38, 1792; PaApova, 
4A.ch. [8] 19, 395) oder mit Aluminium und Schwefelsäure (BAYER & Co., D. R.P. 201542; 
C. 1908 II, 1218). Man zerlegt die aus 2-Methyl-anthrachinon und HI in Benzol entstehende 
Verbindung C,,H,,0+HI-+-]I, durch Alkohol (L., M., B. 38, 1792). — Gelbliche Nadeln. F: 
80—84° (L., M.), 86—88° (P.). Löst sich in Eisessig schwach gelb, in Pyridin orangegelb, in 
konz. Schwefelsäure braungelb (B. & Co.). Ist in wäßr. Ajkalien co 
selbst in der Hitze nur unvollständig löslich (P.). — Beim Erhitzen Ka —n 


mit Schwefelsäure und Glycerin auf 140— 150° entsteht 2-Methyl- e— CH, 
berz-anthron (s. nebenstehende Formel) (Bad. Anilin- u. - | 
Faor., D.R.P. 200335; C. 1908 II, 655). 3-Methyl-anthron bildet HC 


beim Erhitzen mit Benzophenonchlorid (in a 3-Methyl]- NcH? 

10-diphenylmethylenanthron-(9) (P.). — 2C,H,0 +2 HI-+JI,. B. Beim Fällen der 
Lösung von 3-Methyl-anthron in Benzol mit 1 Mol.-Gew. Jod in Benzol und überschüssiger 
benzolischerHI-Lösung (L., M., B. 38, 1793). — 0 +lI,. B. Aus 3-Methyl-anthron und 
Jod in Benzollösung (L., M., B. 88, 1793). — C,H,0 +HI-+1I,. B. Beim Einleiten von HI 
in die benzolische Lösung von 2-Methyl-anthrachinon (L., M., B. 88, 1792). Dunkle Nadeln. 


4-0xo-Verbindungen C,H ,40. 


1, 6-0x0-a.ö-diphenyl-a-butylen, Phenyl-cinnamyl-keton, B-Benzal-pro- 
piophenon C,H,0 = C,H, -CH:CH-CH,-CO-C,H,. B. Durch eakhion von a-Kitro. 
a mit SnCl, und wäßr.-alkoh. Salzsäure (WIELAND, StenzL, B. 40, 
4830). — Farblose Nädelchen oder Spieße (aus Alkohol). F: 93°, ‚Leicht löslich in Chloroform, 
Benzol, Aceton und in heißen Alkoholen, ziemlich leicht in Äther, schwer in kaltem Alkohol, 
kaum in ‚Gasolin; unlöslich in Wasser. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist farblos. Gibt 
mit FeCl, keine Färbung. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, in Aceton Benzoesäure. 
Verbraucht in Benzol 2 Mol.-Gew. Brom unter Bildung einer Verbindung vom Schmelzp. 
82°. Bei der Behandlung mit Amylnitrit und Natrium in Äther entsteht das gelbe Salz 
C,H, -CH:CH-C(:N-ONa)-CO-C,H,. Die Kondensation des Ketons mit Benzaldehyd in 
Gegenwart von Piperidin liefert Dibenzalpropiophenon. Beim Zusatz von wenig Natron- 
lauge zu der alkoh. Lösung des Ketons entsteht die grünstichig-gelbe Lösung des Natrium- 
salzes der Enol-Form, aus der Eisenchlorid ein tiefdunkelrotes errisalz, Kupferacetat ein 


So 


Syst. No. 654.] METHYLANTHRANOLE, DYPNON. 485 
braunrotes Kupfersalz abscheidet. Bei starkem Verdünnen der alkoh. Lösung des Natrium- 
salzes erfolgt Hydrolyse. Beim Eintragen von Natrium in die äther. Lösung des Ketons ent- 
stehen gelbbraune Flocken des Natriumsalzes der Enolform. Die alkoh. Lösung des Ammo- 

‚niumsalzes ist in der Kälte tiefgelb, in der Wärme farblos. Bei der Einw. von Alkali und 
Methyljodid auf eine methylalkoh. Lösung des Ketons erhält man ein O-Methyl-Derivat 

.als gelbes Öl. Beim Behandeln des Ketons mit Benzoylchlorid und Alkali in Aceton oder 

din entsteht a-Benzoyloxy-a.ö-diphenyl-a.y-butadien. Diazobenzol erzeugt in der alkoh.- 
1. Lösung des Ketons einen roten Niederschlag. 

x Oxim, Phenyl-cinnamyl-ketoxim C,H; ON = C;H,-CH:CH-CH;,-C(:N-OH):C,H,. 
Prismen (aus wenig heißem Benzol). _ Schmilzt bei 104° zu einer trüben Flüssigkeit, die bei 
106° klar wird (WIELAND, STENZL, B. 40, 4832). Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, 
weniger in Benzol; kaum löslich in Gasolin und Wasser. — Wird aus der farblosen Lösung 
in Natronlauge durch Säuren wieder ausgefällt. Durch kurzes Kochen mit 20°/,iger Schwefel- 
säure erfolgt Spaltung in die Komponenten. 


2. DE UDRERYE SeDirilen, Benzyl-styryl-keton C,H,0 = C;H,' CH: 
CH-CO-CH,-C,H,. Zur Konstitution vgl. GOLDSCHMIEDT, KrcozMAR, M. 22, 667. — B. Aus 
Phenylaceton und Benzaldehyd bei Gegenwart von Alkali (G., Knöprer, M. 18, 438). — 
F: 71° (G., Kn., M. 18, 439). Unzersetzt.destillierbar (G., Kn., M. 19, 413). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol (G., Kn., M.18, 439). Löst sich in konz. Schwefelsäure intensiv 
eitronengelb (G., Kn., M. 19, 413). — Gibt mit Brom in Chloroform y.6-Dibrom-ß-0xo-a.d-di- 
a ante (G., Kn., M.19, 413). Beim Kochen mit alkoh. Salzsäure entsteht Benzaldehyd 
(G., Kw., M. 18, 413). 

Verbindung C,sH,;ON (Isoxazolderivat?). B. Durch Kochen des Ketons mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Alkohol (G., Kn., M. 18, 439). — F: 102—103°. Leicht löslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, unlöslich in Alkalien und Säuren. — Wird durch Kochen mit 
Acetanhydrid nicht verändert. 


3. a-Oxo-a.y-diphenyl-B-butylen, w-[a-Methyl-benzalJ-acetophenon, ß-Me- 
thyl-chalkon, Dypnon C,H,0 = C;H,-C(CH,):CH-CO-C,H,. B. Durch Sättigen von 
Acetophenon mit Chlorwasserstoff (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 467; HENRICH, 
WIRTH, M. 25, 431). Aus Acetophenon und Natriumäthylat (EiskmAn, C. 19041, 1258). 
Bei der Einw. von !/, Mol.-Gew. Aluminiumbromid auf je 1 Mol.-Gew. Acetophenon und 
Äthylbromid (KonowALow, FINOGEJEW, }K. 34, 945; C. 19031, 521). Man läßt 150 g 
Acetophenon 2 Tage mit 19 g Zinkdiäthyl stehen (Deu., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 466). 
Durch Destillation von Dypnopinakon (S. 486) unter 20 mm Druck (Dkeu., Bull. Acad. roy. 
Belgique 1900, 78; C. 1900 Il, 256). — Darst. Man sättigt eine Lösung von 100 g Aceto- 
phenon in 100 g Eisessig unter Wasserkühlung mit HCl, erwärmt nach 24-stdg. Stehen 
2 Stdn. unter vermindertem Druck auf dem Wasserbade und fraktioniert unter 23 mm Druck 
(KoHLER, Am. 31, 658). — Farblose Flüssigkeit. Kp: 340—345°; Kp,,: 200—210° (Kon., 
Fı.); Kp,,: 225° (Deu., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 468); Kp;;: 240° (Hr., Wı.). DY: 
1,108 (Kon., Fı.). — Drpnon destilliert beim Erhitzen an der Luft teilweise unzersetzt, teil- 
weise zerfällt es unter Bildung von Acetophenon, 1.3.5-Triphenyl-benzol, Benzoesäure, 2.4-Di- 

henyl-furan (DeL., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 472; 26, 539), Äthylbenzol und anderen 
Produkten (AMEYE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 37, 227, 240; C. 1899 II, 96; vgl. DEL., 
Bull. Acad. roy. Belgique 1900, 82). Beim Erhitzen von Dypnon mit Nitrobenzol auf 280° 
entsteht 2.4-Diphenyl-furan (ENGLER, DENGLER, B. 26, 1447). Dypnon entfärbt KMnO, 
(KonowALow, FINOGEJEW, JR. 34, 945; C. 18031, 521). Bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam + Essigsäure entsteht a-Oxo-a.y-diphenyl-butan (HARRIES, GOLLNITZ, A. 330, 
232). Einw. von Brom: Der., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 471; K., F. Beim Erhitzen 
von Dypnon mit konz. Salzsäure auf 180° entsteht Benzoesäure (HENRICH, WIRTH, M. 25, 
442). Verd.alkoh. Kali hydrolysiert zu Acetophenon (GEScH£, Bull. Acad. roy. Belgique 1800, 
295; ©. 1900 II, 256). Läßt man Dypnon mit höchst konz. alkoh. Kali kurz in der Kälte 
stehen, so entsteht zunächst Dypnopinakon C,H;,0, (S. 486), bei längerem Stehen erfolgt 
fast quantitativer Übergang in a-Isodypnopinakolin C,H,,O (S. 487) und a-Homodypno- 
pinakolin C,H,,0 (8.489) (Gesca£, Bull. Acad.roy. Belgiquel800, 293; 1903, 136; ©. 1800 II, 
256; 19031, 880). Beim Erhitzen von Dypnon mit konz. alkoh. Kali auf 180° entstehen 
durch Spaltung des a-Isodypnopinakolins Benzoesäure und a-Dypnopinalkolen C,,H,, (Bd. V, 
S. 734) (Gx., Bull. Acad. roy. Belgique 1800, 298; C. 1900 II, 256; Der., Bull. Acad. roy. 
Belgique 1808, 739; C. 1803 Il, 1373). Dypnon liefert mit alkoh. Hydroxylamin a-Oxo- 
y-hydroxylamino-a.y-diphenyl-butan und eine bei 193° schmelzende Verbindung (Diphenyl- 
yrazin?) (HARRIES, GOLLNITZ, A. 330, 229, 231). Beim Erhitzen von Dypnon mit Oyan- 
jium auf 160° entsteht a-Isodypnopinakolin C,,H,,0 (Der., Bull. Acad. roy. Belgique 
1900, 81). Dypnon gibt mit Diazobenzolimid und Natriumäthylat 1.5-Diphenyl-4-[o-phenyl- 
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vinyl]-1.2.3-triazol (DiMRoTH, Frısonı, MArsHaLL, B. 39, 3926). Läßt sich durch Einw. 
nn inkdiäthyl in Kaher in Dypnopinakon, a- und y-Dypnopinakolin und a-Dypnopinalkolen 
C,;Hss (Bd. v S. 734) überführen (Der., Bull. Acad. roy. B [3] 22, 472, 480; 27, 
38; Bull. Acad. roy. Belgique 1903, 738). Bei der Einw. von thylmagnesiumbromid auf 
Dypnon erhält man ß-Methyl-ß-phenyl-valerophenon (S. 462) und andere Produkte (KOHLER, 
Am. 38, 515, 557). Die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid liefert .ß-Diphenyl-butyro- 
phenon (8. 527) und andere Produkte (K., Am. 31, 658; 38, 515, 558). 


Umwandlungsprodukte des Dypnons, deren Konstitution nicht feststeht. 
H,C-C(C,H,):CH-C(OH):C;H, 


| (N). B. Bei 2—3-tägigem 
H,0-C(C,H,):CH-C(OH)- CH, 
Kochen von 30 g Acetophenon mit 20 „ Zinkdiäthyl und 200 g absol. Äther (DELACRE, 
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 472). Entstebt auch bei zweitägigem Kochen von Dypnon 
mit Zinkdiäthyl und Äther (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 472). Aus Dypnon durch 
kurzes Erhitzen mit konz. alkoh. Kali (Gesch£, Bull. Acad. roy, Belgique 1800, 307; C. 
1000 II, 256). — Nadeln (aus Alkohol oder Äther). Monoklin prismatısch (Crsiro, Bull. 
Acad. roy. Belgique [3] 22, 473; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 351). F: 160,5—161° (D., Bull. Acad. 
roy. Belgique [3] 22, 473), 162° (G., Bull. Acad. roy. Belgique 1800, 308). Wenig löslich in 
kaltem Alkohol und Äther, löslich in Benzol (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 473). — 
Beim Schmelzen von Dypnopinakon entstehen a- und y- nopinakolin (D., Bull. Acad. 
roy. Belgique [3] 22, 476; 27, 37). Dypnopinakon liefert durch Destillation unter 20 mm 
fast reines Dypnon (D., Bull. Acad. roy. Belgique 1800, 78). Liefert:beim Erhitzen mit 
Essigsäure a-Dypnopinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 475; G., Bull. Acad. roy. 
Belgique 1900, 309). Bei längerem Kochen von Dypnopinakon mit 1°/,iger alkoh. Kalilauge 
entsteht a-Isodypnopinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 39, 855); konz. alkoh. Kali- 
lauge erzeugt daneben durch Spaltung des a-Isodypnopinakolins a-Dypnopinalkolen C,,H,, 
(Bd. V, S. 734) (D. Bull. Acad. roy. Belgique [3] 29, 855, 859). Bei der Einw. von alkoh. 
Kalilauge (4/0000 Alkali) findet teilweise Umlagerung in a- und y-Homodypnopinakon statt 
(D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 448; Bull. Acad. roy. Belgique 1900, 64). Acetylchlorid 
sowie PCI, erzeugen a-Dypnopinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 476). PCI, 
erzeugt a-Dypnopinakolin und Dehydrodypnopinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 
Er erzeugt a- und y-Dypnopinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 

76; 27, 5 


Dypnopinakon C„H,0, = 


a-Dypnopinakolin C,H,,0. B. Entsteht neben y-Dypnopinakolin beim Schmelzen 
von Dypnopinakon (DELAORE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 480; 27, 37). Entsteht 
ferner beim Kochen von Dypnopinakon mit Essigsäure (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 
22, 475; GESCH£, Bull. Acad. roy. Belgique 1900, 309). Durch Einw. von PCI,, PCI,, Acetyl- 
chlorid oder Zinkdiäthyl auf Dypnopinakon (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 476). 
— Schwefelgelbe Krystalle. F: 133,5—134° (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 481). 
Schwer löslich in Alkohol, Äther und kaltem Eisessig, leicht in heißem Eisessig (D., Bull. 
Acad. roy. Belgique [3] 23, 481). — Beim Einleiten von HCl in geschmolzenes a-Dypno- 
Den entsteht ß-Dypnopinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 483). Dieselbe 
mwandlung erfolgt beim Erhitzen mit verd. alkoh. Salzsäure oder mit PCl, auf 100° oder 
bei langem Erhitzen mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid (D., Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 32, 482). Bei der Destillation von a-Dypnopinakolin im Vakuum entstehen Acetophenon 
und 1.3.5-Triphenyl-benzol (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 483). Beim Erhitzen von 
Re a mit kalt gesättigter alkoh. Salzsäure entsteht Dypnopinakolen C,H, 
(Bd. V, S. 758) (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 499). Mit 10°/,iger alkoh. Kalilauge 
erfolgt Übergang in 8-Dypnopinakolin; bei andauerndem Erhitzen mit höchst konz. alkoh. 
Kali auf 180° erfolgt Spaltung in Benzoesäure und a-Dypnopinalkolen C,,H,, (Bd. V, S. 734); 
bei 200—210° entsteht ein Kohlenwasserstoff C,,H,, (Bd. V, S. 731) (D., Bull. Acad. roy. 
Belgique [3] 22, 496). Zinkdiäthyl erzeugt a-Dypnopinalkohol C,,H,,0, a-Dypnopinalkolen 
C„H;, (vgl. D., GescH£, Bull. Acad. roy. Belgique 1908, 738) und schließlich (bei 150°) 
1.3.5- aa (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 486). 
a-Dypnopinalkohol, a-Dypnopinakolinalkohol C,,H,,O = 
H,0:00H,):CH-OMOE, ne 
H,6-C(G,;H,):CH- eH- C,H, (9). B. Bei 4-tägigem Erhitzen von 4,6 g a-Dypnopinakolin 


mit 11 g Zn(C,H,), (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 486) auf 100°. — Farbl 
Krys talle (aus Alkoho!). Rhombisch (Franck, Bull. Acad. roy. Be [3] 27, 44). F: 
151° (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 37, 44). — Zerfällt bei Einw. von Acetylchlorid in 


Benzaldehyd und a-Dypnopinalkolen C,,H,, (D., Bull. Acad. roy. Belgi s 
GezscHt, Bull. Acad. roy. Belgique 1908, 7 BT 
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ß-Dypnopinakolin C„H,,0. B. Bei l-tägigem Erhitzen von a-Dypnopinakolin mit 
überschüssigem PCI, auf 100° (DELAcRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 33, 482, 491) oder 
beim Kochen von a-Dypnopinakolin mit 10%,iger alkoh. Kalilauge (D.). — Gelbliche Kry- 
stalle (aus Eisessig). Triklin (CEsäro, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 492; vgl. Groth, Ch. 
Kr. 5, 352). F: 140,5—141°. — Zerfällt bei der Destillation im Vakuum in Acetophenon 
und 1.3.5-Triphenyl-benzol. Wird von wenig Salpetersäure in Eisessig zu Dehydrodypno- 
pinakolin oxydiert. 

Dehydrodypnopinakolin C,H,,0. B. Man versetzt eine essigsaure Lösung von 
ß-Dypnopinakolin mit einigen Tropfen Salpetersäure (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 22, 497). — Seideglänzende Büschel (aus Alkohol). F: 186.5—187°. Destilliert im 
Vakuum unzersetzt. — Wird von Jodwasserstoffsäure bei 200° zu Dypnopinakolen C,H;, 
(Bd. V, S, 758) reduziert. 

y-Dypnopinakolin C,,H,,0. B. Man erhitzt Dypnopinakon zum Schmelzen 
und krystallisiert das entstandene Gemisch von a- und y-Dypnopinakolin. fraktioniert aus 
Essigsäure (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 27, 37). Entsteht auch bei der Einw. 
von Zinkdiäthyl auf Dypnopinakon, neben a-Dypnopinakolin (D., Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 27, 37). Entsteht als Nebenprodukt bei der Einw. von Zinkdiäthyl auf Acetophenon 
in Äther (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 22, 473). — Farblose, seideglänzende Nadeln. F: 
178°. Wenig löslich in kalten organischen Lösungsmitteln, leicht in heißem Alkohol und 
Eisessig (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 37, 37). — Geht durch PCI,, schwaches alkoh. Kali, 
und durch Erhitzen mit Wasser auf 200° in 8-Dypnopinakolin über (D., Bull. Acad. roy. 
Belgique [3] 27, 37). Liefert beim Erl itzen Acetophenon und 1.3.5-Triphenyl-benzol (D., 
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 27, 42). Beim Erhitzen mit Zinkdiäthyl entstehen y-Dypnopin- 
alkohol und 1.3.5-Triphenyl-benzol (D., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 27, 42, 47). 

y-Dypnopinalkohol, y-Dypnopinakolinalkohol C,H,0. B. Bei 3-tägigem 
Erhitzen von y-Dypnopinakolin mit Zinkdiäthyl auf 110° (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 37, 42). — Trikline (Franck) Krystalle. F: 128—129°%. — Liefert beim Kochen für sich 
1.3.5-Triphenyl-benzol. Liefert mit Acetylchlorid in der Kälte y-Dypnopinalkolen C,H,; (?) 
(Bd. V, S. 756), beim Erhitzen 1.3.5-Triphenyl-benzol. 

6-Dypnopinakolin C,„H,,0. B. Entsteht als Nebenprodukt bei der Einw. von Zink- 
diäthyl auf Acetophenon in Ather (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 473; 30, 850). 
— F: 205°, nach 10maliger Krystallisation aus Eisessig 211° (D., Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 39, 852). — Wird durch Alkalien oder Säuren in -Dypnopinakolin umgewandelt (D., 
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 29, 852). 

a-Isodypnopinakolin C,H,,0. B. Bei 2-tägigem Kochen von 20 g Dypnopinakon 
mit 200 g 96°/,igem Alkohol und 2 g Kali (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 39 855). 
Man läßt Dypnon mit höchst konz. alkoh. Kalilauge 24 Stdn. stehen (GEscH£, Bull. Acad. 
roy. Belgique 1800, 302), oder man schüttelt Dypnon mit höchst konz. wäßr. Kalilauge bei 
gelinder Wärme (TErRLINcK, Bull. Acad. roy. Belgique 1904, oil Entsteht ferner beim 
Erhitzen von Dypnon mit KCN auf 160° (Dr., Bull. Acad. roy. Belgique 1800, 81). Aus 
Acetophenon und Natriumäthylat (Eıskman, ©. 1904 I, 1258). — Darst. Man erwärmt 
200 g Acetophenon mit 600 g pulverisiertem Natriumhydroxyd 24 Stdn. auf 50—60° (T., 
Bull. Acad. roy. Belgique 18904, 1055). — Tafeln (aus Alkohol). Rhombisch pyramidal (CEsAro, 
2.Kr. 38, 107; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 352). F: 130—131° (DE., Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 28, 857), 131,5— 132° (GescH£, Bull. Acad. roy. Belgique 1800, 302), 134,5° (E.). Schwer 
löslich in Alkohol (E.; De.) und Äther (E.) in der Kälte, leichter in der Wärme. Die Lösung 
in 99,5°/,igem Alkohol enthält bei 19° 0,425°/, (E.). — Wandelt sich in alkoh. Lösung an der 
Sonne in f- und y-Isodypnopinakolin (S. 488) um (De., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 98). 
Gibt bei der Destillation im Vakuum Äthylbenzol, Benzaldehyd, Benzoesäure, Acetophenon, 
1.3.5-Triphenyl-benzol und Pyrodypnopinakolin (S. 488) (Dr., Bull. Acad. roy. Belgique 10902, 
252; C.1903 II, 197). Salpetersäure (De., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 30, 862) oder Brom 
(E., 0.1904 I, 1258) in Eisessig sowie PCI, (E.) erzeugen a-Dehydroisodypnopinakolin (8. u.). 
a-Isodypnopinakolin gibt bei der Reduktion mit Zink und Essigsäure zwei Verbindungen 
C,,H,;0 von den Schmelzpunkten 184° (a-Isodypnopinakolinalkohol, S. 488) und 178°, eine bei 
156° schmelzende Verbindung und andere Produkte (DarLs, Bull. Acad. roy. Belgique 1905, 
586; 0.1008 I, 998). Liefert mit höchst konz. alkoh. Kalilauge auf dem Wasserbade a-Dypno- 
pinalkolen C,,H,, (Bd. V, S. 734), bei 200—220° den Kohlenwasserstoft C,,H,, vom Schmelzp. 
145° (Bd. V, S. 731) (Dr., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 28, 858). Beim Kochen von a-Iso- 
dypnopinakolin mit verd. wäßr.-alkoh. Kalilauge entsteht a-Homodypnopinakolin (S. 489) 
(T., Bull. Acad. roy. Belgique 1904, 1058). Beim Erhitzen mit Eisessig-Salzsäure (De., Bull. 
Acad. roy. Belgique [3] 29, 865), Eisessig-Bromwasserstoffsäure, Eisessig-Schwefelsäure oder 
Acetylchlorid (T., Bull. Acad. roy. Belgique 1904, 1065) entstehen a- und ß-Isodypnopinakolen 
CzsH 5, (Bd. V, S. 758). . ; X y 

a-Dehydroisodypnopinakolin C,H,,0. B. Man tröpfelt rauchende Salpetersäure 
in die abgekühlte Lösung von a-Isodypnopinakolin in Eisessig, läßt 1 Tag stehen, erhitzt 


- 


an 


— 
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darauf 1 Tag auf dem Wasserbade und fällt durch Wasser (DELAORE, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 20, 862). Aus a-Isodypnopinakolin durch Erwärmen mit PC], oder durch w. von 
Brom in Eisessig (Eıseman, C. 1904 I, 1258). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 174 
D.), 174,5° (E.). Gh 3 a: 

ne C3H350. B. Durch Destillation von a-Isodypno inakolin im 
Vakuum (DELAcCRE, Bull. Acad. roy. Belgique 1902, 252; C. 1902 II, 197). — arblose Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 166°. Kp: 465-—-475°. Löslich in 14 Tin. siedendem, 1000 Tin. 
kaltem Eisessig, ir 45 Tln. siedendem, 300 Tin. kaltem Alkohol, in weniger als 2 Tin. siedendem 
Benzol. Liefert mit Aceton die Verbindung 2C,H,0-+C,H,O, mit Essigsäure die Ver- 


bind 2C,H,O+C,H,O, (Blättcher, F: 162°), mit Essigester die Verbindung 2C, o 
CHLO . — Wird durch Natriumamalgam und durch Zinkdiäthyl zu Pyrodypne 
(s. u.) reduziert. Jodwasserstoffsäure erzeugt bei 150° Pyrodypnopinalkolen 23 (Bd. V, 
S. 759), bei 200° tn und andere Produkte. 
Pyrodypnopinalkohol, Pyrodypnopinakolinalkohol C„H,,0. B. Aus Pyro- 
dypnopinakolin durch Reduktion mit Natriumamalgam (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique 
1902, 267; C. 1902 II, 197). — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder De F: 156°, 
Kp,s: 310—328°. Löslich in 18—19 Tin. siedendem, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, 
löslich in 3,6 Tin. heißem Eisessig, leicht löslich in Benzol. — ällt bei der Destillation 
unter gewöhnlicbem Druck in Benzaldehyd und einen festen Kohlenwasserstoff. Wird durch 
Brcz Kochen mit Eisessig, ferner durch Acetylchlorid, PCl,, Eisessig-Chlorwasserstoff 
und durch rauchende Jodwasserstoffsäure bei 150° in Pyrodypnopinalkolen C,H,, (Bd. V, 
S. 759) übergeführt. Reagiert bei 200° mit rauchender Jodwasserstoffsäure unter Bildung 
von 1.3.5-Triphenyl-benzol. Wird durch konz. alkoh. Kalilauge nicht verändert. 
a-Isodypnopinalkohol, a-Isodypnopinakolinalkohol C„H,O. B. Durch 
Reduktion von a-Isodypnopinakolin mit Zinkstaub und 70°/,iger Essigsäure oder mit 6°/,igem 
Natriumamalgam und Alkohol (Darts, Bull. Acad. roy. Belgique 1805, 586). — Nadeln (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 184°. Löslich in 10 Tin. kaltem und 3 Tin. heißem Eisessig, in 
94 %/,igem Alkohol zu 2—3%, in der Kälte, zu 7—8°, in der Hitze, zu 15—16°/, in siedendem 
Benzol. — Verharzt am Licht. Zersetzt sich bei langsamer Destillation unter 30 mm. Beim 
Kochen mit verd. alkoh. Kalilauge erfolgt Umlag in die Verbindung C,H,O vom 
Schmelzpunkt 162° (s.u.). Beim Erwärmen mit Eisessig-Salzsäure entsteht ein Kohlenwasser- 
stoff C,H,, (Bd. V, S. 756). Rauchende Schwefelsäure erzeugt eine rote, grün fluorescierende 


Vorbindune C3,H,;0 vom Schmelzpunkt 162%. B. Durch Erhitzen von a-Isodypnopi-, 
nakolinalkohol (8. 0.) mit verd. alkoh. Kalilauge (Darıs, Bull. Acad. roy. Belgique 1905, 595; 
0.1908 I, 998). — Nadeln. F: 162°. Löslich in 4 Tin. siedendem Benzol, weniger in Alkohol 
und siedender Essigsäure. — Liefert mit Eisessig-Chlorwasserstoff oder Acetylchlorid einen 
Kohlenwasserstoff C,H,, vom Schmelzpunkt 180° (Bd. V, S. 756). 

Verbindung C,H,,0 vom Schmelzpunkt 178°. B. Bei der Reduktion von a-Iso- 
dypnopinakolin (S. 487) mit Zink und 85°/,iger Essigsäure (DAELs, Bull. Acad. roy. Belgique 
1905, 588, 599; ©. 18061, 998). — Täfelchen. F: 178°. Löslich in 20 Tin. siedendem 
Alkohol, zu 12—13°/, in siedender Essigsäure. 

ß-Isodypnopinakolin C,H,,O0. B. Man löst 50 g a-Isodypnopinakolin (8.487) in 11kg 
heißem 93°/,igem Alkohol und stellt die Lösung 2—3 Wochen lang in die Sonne, wobei 
sich ß-Isodypnopinakolin ausscheidet; aus dem Filtrat wird durch Wasser y-Isodypnopinakolin 
gefällt (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 95). Entsteht ferner AR ae 
einer alkoh. Lösung von y-Isodypnopinakolin (Dr., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 110). 
— Nadeln. F: 196%. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Äther. — Geht beim Kochen 
mit Alkohol und wenig Kali in ö-Isodypnopinakolin, bei mehr Kali in e-Isodypnopinakolin 
(s. u.) über. Zinkdiäthyl erzeugt ß-Isodypnopinalkohol. 


ß-Isodypnopinalkohol, ß-Isodypnopinakolinalkohol C,H,0. B. Bei. 


S/2tägigem Erhitzen von 10 g ß-Isodypnopinakolin mit 25 g Zinkdiäthyl auf 130° 
(DeLAcRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 102). — F: 164°, — Bei der Destillation im 
Vakuum entstehen Benzaldehyd, 1.3.5-Triphenyl-benzol und andere Produkte. 
y-Isodypnopinakolin C,H, 0. B. Siehe oben ß-Isodypnopinakolin (DELACRE, 
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 109). — Glasglänzende Krystalle. F: 179—180%. — Geht, 
in Alkohol gelöst, an der Sonne in ß-Isodypnopinakolin über. Bei 8-stdg. Kochen mit 1 %,iger 
Kalilauge geht es in e-Isodypnopinakolin (s. u.) über. 
ö-Isodypnopinakolin C„H,,O. B. Man kocht 8 Stdn. auf dem Wasserbade 1 g ß-Iso- 
dypnopinakolin mit 100 g Alkohol und 10 Tropfen n-Kalilauge, läßt erkalten, gibt 
5 Tropfen Eisessig hinzu und läßt einige Tage stehen (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 32, 104). — Glasglänzende Krystalle. F: 169— 170°. 
‚g,Isodypnopinakolin C,H,0. B. Man kocht 6 Stdn. 3 g ß-Isodypnopinakolin 
mit 300 g Alkohol und 3g KOH, säuert nach dem Erkaiten mit HCl an und fällt durch Wasser 
(DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 106). Bei 7-stdg. Kochen von y-Isodypnopinakolin 
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mit 1%,iger Kalilauge (D.). — Glasglänzende Krystalle. F: 139,5%. — Liefert mit Acetyl- 


' chlorid ein A C,H,,;0(C,H,0) (F: 178%) und ein Diacetylderivat 


C33H,,0(C,H,0), (gelbe 


a-Homodypnopinakon C,H,0,. B. Beim Erwärmen von Dypnopinakon mit 
alkoh. Kalilauge (Y/,o00 Alkali) auf dem Wasserbade (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique 
[3] 32, 449). im Kochen einer sehr schwach alkal. Lösung von a-Homodypnopinakolin 
in Alkohol auf dem Wasserbade (TERLINcK, Bull. Acad. roy. Belgique 1804, 1062; C. 1905 I, 
367). — Schwach gelbliche Krystalle. F: 128° (D.). Kann aus Essigsäureanhydrid un- 
verändert umkrystallisiert werden (D.). — Bei der Destillation entstehen Acetophenon und 
eine Verbindung vom Schmelzpunkt 263—265° (D.). PCl, erzeugt a-Homodypnopinakolin 
(s. u.) (D.). Alkob. Kali (1: 5000) regeneriert Dypnopinakon, welches leicht weiter ver- 
ändert wird zu a-Isodypnopinakolin (D.). Bei 10-tägigem Sieden der 3,5°%/,igen Lösung von 
a-Homodypnopinakon in Alkohol wird ß-Homodypnopinakon (s. u.) gebildet (D.). Bei langem 
Kochen mit Essigsäure entsteht a-Homodypnopinakolin (D.). 

a-Homodypnopinakolir C,H,,0. B. Durch 24-stdg. Erwärmen von 200 g Aceto- 
phenon mit 600 g Natriumhydroxyd auf 50—55°, neben a-Isodypnopinakolin (TERLINCK, 
Bull. Acad. roy. Belgique 1804, 1055; C. 19051, 367). In geringer Menge durch 24-stdg. 
Einw. von höchst konz. alkoh. Kali auf Dypnon bei gewöhnlicher Temperatur, neben a-Iso- 
dypnopinakolin (GescH£, Bull. Acad. roy. Belgique 1903, 137; C. 18031, 880). Durch 
3-stdg. Erwärmen von 10 g a-Isodypnopinakolin mit 200 g Alkohol und 150 Tropfen n-Kali- 
En (T., Bull. Acad. roy. Belgique 1804, 1058; ©. 1805 I, 367).. Bei 2-tägigem Kochen von 
a-Homodypnopinakon (s. 0.) mit Eisessig (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 33, 457) 
— Nadeln (aus Aceton); F: 170° (G.). Benzolhaltige Nadeln vom Schmelzpunkt 162° (aus 
Benzol), die nach dem Trocknen bei 110—120° gleichfalls bei 170° schmelzen (G.). — Beim 
Kochen einer sehr schwach alkal. Lösung (1 : 10000) von a-Homodypnopinaknlin in Alkohol 
entsteht Homodypnopinakon (T., Bull. Acad. roy. Belgique 1904, 1062; ©. 19051, 367). 
1,5°%,ige alkoh. Kalilauge isomerisiert zu a-Isodypnopinakolin (G.; vgl. D.). Höchst konz. 
alkoh. Kali spaltet in Benzoesäure und einen Kohlenwasserstoff C,,H,, (G.). Liefert mit 
Schwefelsäure eine orangegelbe, grün fluorescierende Lösung (G.). Acetylchlorid wirkt nicht 
ein (G.). Zinkdiäthyl erzeugt a-Homodypnopinakolinalkohol (s. u.) und bei verstärkter 
Einw.1.3.5-Triphenyl-benzol (D.). 

a-Homodypnopinalkohol, a-Homodypnopinakolinalkohol C„H,„0. B. 
Beim Erhitzen von a-Homodypnopinakolin mit Zinkdiäthyl auf dem Wasserbade (DELACRE, 
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 460). — Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol.-Gew. Alkohol 
und schmilzt dann bei 90°; die alkoholfreie Substanz schmilzt bei 128,5°. — Beim Erhitzen 
auf 200° entstehen Benzaldehyd und a-Dypnopinalkolen (Bd. V, S. 734). — Acetylchlorid 
wirkt zuerst acetylierend, bei längerer Einw. entsteht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 
179— 180°. 

Acetat des a-Homodypnopinakolinalkohols C,,H,0; = C3H,,'’0:C0O-CH;. 
Krystalle. F: 152—153° (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 461). 

ß-Homodypnopinakon C„H,,0,. B. Entsteht bei 10-tägigem Sieden einer 3,5/,igen 
Lösung von ialsropiakon in Alkohol (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique [3] 32, 
465). — Farblose Krystalle. F: 172°. — Acetylchlorid erzeugt a-Homodypnopinakolin. Alkoh. 
Kalilauge erzeugt ß-Isodypnopinakolin. 

-Homodypnopinakon C„H,,0,. B. Beider Einw. von alkoh. Kalilauge (?/,,000 Alkali) 
auf nopinakon erhalten, neben a-Homodypnopinakon und anderen Produkten; wird 
aus den alkoh. Mutterlaugen des a-Homodypnopinakons neben y-Dypnopinakolin durch 

tallisation aus Eisessig erhalten (DELACRE, Bull. Acad. roy. Belgique 1900, 64; C.1900 II, 
255). — Glasglänzende Nadeln. F: 205°. — Bleibt bei längerem Erwärmen mit Eisessig 
unverändert. Siedendes Acetylchlorid gibt ein Gemenge von Warzen und seideglänzenden 
Nadeln vom Schmelzpunkt 146°. 


adeln, F: 198°), 


Dypnonoxime (,H,ON = C,H, -C(CH,):CH-C(:N-OH):C,H,. 
a) Dypnonoxim vom Schmelzpunkt 134° („syn-Dypnonoxim‘) C,H,ON = 


MEFROLOH v Er B. Durch 5-stdg. Kochen von Dypnon mit etwas mehr als der 
berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins in alkoh. Lösung (HENRIcH, WIRTH, B. 37, 
732; M. 25, 433). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin (SCHRÖDER, M. 25, 434). F: 134° 
(H., W.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, CS,, Eisessig (H., W.). — 
Ist labil und lagert sich beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure in das Stereoisomere um 
(H., W.). Geht durch BeckmAannsche Umlagerung mit PCI, in Äther in -Methyl-zimt- 
säureanilid über (H., W.). Läßt sich mit Natrium je nach den Bedingungen zu a-Amino- 
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a.y-diphenyl-ß-butylen (H., W., M. 25, 438) oder zu a-Amino-a.y-diphenyl-butan (Henrich, 
4A. 851, 177) reduzieren. E i BERN 27 
Acetat C,.H,.0;N = C,H,,:N-0-CO-CH,. B. Aus Dypnonoxim vom e! 
134°, nn und :; Tropfen konz. Schwefelsäure (HENRICH, WırTH, M. 25, 
436). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 74°. Leicht löslich in Benzol, Eisessig, Essigester und 
CS,, mäßig löslich in kaltem Eicrin, | 
b) Dypnonoxim vom Schmelzpunkt 78° („anti-Dypnonoxim‘“) C,H „ON = 


NE 13 B. Aus Dypnon und Hydroxylamin in alkal.-alkoh. Lösung 
beim Kochen (HENRICH, WırTa, B. 37, 731; M. 25, 435; vgl. DELAoRE, Bull. Acad. roy. 
Belgique [3] 20, 470). Aus Dypnonoxim vom Schmelzpunkt 134° und konz. Schwefelsäure 
auf dem Wasserbade (H., W., M. 25, 435). — Nädelchen. F: 78° (H., W.). Sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Äther, Benzol (D.) und Gasolin (H., W.). — Ist stabil und lagert sich nicht 
in sein Isomeres um (H., W.). Läßt sich durch Natrium zu a-Amino-a.y-diphenyl-butan 
reduzieren (HENRIcH, A. 351, 176). Spaltet beim Erhitzen mit konz. Salzsäure Benzoesäure 
ab (H., W.). . 

Dypnon-semicarbazon C,,H,,ON; = C,H, -C(CH,):CH-C{C,H,):N-NH -CO-NH,. Kry- 
stallo (zus Benzol). F: 151°; löslich in Alkohol, schwer löslich in Äther (CouRror, Bl. [8] 
85, 356). 


4. y-Oxo-B-methyl-a.y-diphenyl-a-propylen, a-Benzal-propiophenon, 
Se Merhyei-benzal-aistaphenan, a-Methyl-chalkon C,H,O = C,H,'CH:C(CH;)- 
CO-C,H,. B. Aus Propiophenon und Benzaldehyd bei Einw. von alkoh. Kalilauge, Natrium- 
äthylat oder Natriummethylat (ABELL, Soc. 79, 929). Durch Erhitzen von y-Chlor-a-oxo- 
ß-methyl-a.y-diphenyl-propan über den Schmelzpunkt (KoHLER, Am. 31, 656). Entsteht 
als Hauptprodukt, wenn Phenylmagnesiumbromid sehr langsam einer äther. Lösung der 
äquimolekularen Menge a-Methyl-zimtsäure-methylester zugefügt und das Reaktionsgemisch 
mit Eiswasser zersetzt wird (K., Am. 36, 533). — Gelbes Öl. Kp,,: 210— 213° (A.), Kpz: 
212° (K., Am. 36, 533). — Läßt sich durch Behandlung mit Benzylmercaptan und darauf- 
folgende Oxydation in a-Oxo-y-benzylsulfon-ß-methyl-a.y-diphenyl-propan C;H,-CH(SO,- 
C,H,):CH(CH,)-CO:C,H, überführen (Posner, B. 37, 507). Kondensation mit Acetophenon: 
ABELL, Soc. 83, 364. . Läßt sich durch a in Diphenylisobutyrophenon 
C,H, -CO-CH(CH;,)-CH(C,H,), überführen (K., Am. 31, 657). 


5. y-Oxo-a-phenyl-y-m-tolyl-a-propylen, m-Tolyl-styryl-keton, 3-Methyl- 
o-benzal-acetophenon C,H,O = C,H, CH:CH-CO-C,H,:CH,. B. Durch Auflösen 
von y-Oxo-a-anilino-a-phenyl-y-m-tolyl-propan (Syst. No. 1873) in kalter konz. Schwefel- 
säure (MAYER, Bl. [3] 33, 397). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Methylalkohol). F: 73°, 


6. 9-Ox0-y-phenyl-a-p-tolyl-a-propylen, Phenyl-[4-methyl-styryl]-keton, 
a-[4- Methyl-benzal]-acetophenon C,sH1,40 = CH; ' C,H, CH:CH-CO-C,H,. B. Durch 
Zufügen 10°,iger Natronlauge zur alkoh. Lösung von p-Toluylaldehyd und Äcetophenon 
(HanzLik, BıancHı, B. 32, 2283). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 96,5%. Leicht lös- 
lich. In konz. Schwefelsäure mit orangegelber Farbe unverändert löslich. 

Oxim C,H,ON = CH,-C,H,-CH:CH-C(:N-OH):C,H,. Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 91° (H., B., B. 32, 2284). ä 

o-[3-Nitro-4-methyl-benzal]-acetophenon C,,H,0;N = CH,-C,H,(NO,)-CH:CH- 
CO-C,H,. B. Durch Zufügen 10%,iger Natronlauge zur alkoh. Lösung von 3-Nitro- 
4-methyl-benzaldehyd und Acetophenon (H., B., B. 323, 2285). — Gelbe Blättchen (aus 
Alkohol). F: 142—143°. Konz. Schwefelsäure färbt die Krystalle rot und gibt eine orange- 
farbene Lösung. 

Oxim C,H,,0;N, = CH,:C;H,(NO,)-CH:CH-C(:N-OH)-C,H.. täll 
Alkohol). F: 71--72°(H., B,, B. N 22%) rn 


7. y-0%x0-a-phenyl-y-p-tolyl-a-propylen, p-Tolyl-styryl-keton, 4-Methyl- 
w-benzal-acetophenon C,,H,,O = CsH,:CH:CH-CO-C,H,-CH,. B. Aus 10,6 g Benz- 
aldehyd und 13,4 g Methyl-p-tolyl-keton, gelöst in 100 g Alkohol, und 10 g 10°%/,iger Natron- 
lauge (v. KosTanEcKı, RossBacH, B. 29, 2246; vgl. Sorez, B."35, 1070). Durch Auf- 
lösen von y-Oxo-a-anilino-a-phenyl-y-p-tolyl-propan in kalter konz. Schwefelsäure (MAYER, 
Bl. [3] 83, 397).. — Nadeln: oder Tafeln (aus Alkohol). Rhombisch (bipyramidal?) 
(SCHWARZMANN, Z. Kr. 31, 615; vol: Groth, Oh. Kr. 5, 253). F: 59—60° (So.), 77° (v.K., 
R.). Kp: 355° (v. K., R.). Sehr leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, ziemlich 
leicht in Alkohol (So.). j 
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4-Methyl-o- [2-nitro -benzal] -acetophenon C,sH130;N = 0,N 7 GH, k CH . CH . co ” C,H, 5 
CH,. B. Aus o-Nitro-benzaldehyd und Methyl-p-tolyl-keton in Alkohol bei Gegenwart 
nn Pre (SoRezE, B. 35, 1071). — Rechteckige Täfelchen (aus Alkohol). 

., Semicarbazon C,,H,0;N, = 0;N-C;H, -CH:CH- C(:N-NH -CO - NH,) C,H, : CH,. 
Mikroskopische gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 111° (S., B. 35, 1072). 

4-Methyl-»-[3-nitro-benzal]-acetophenon C,H,;0;N=0,N-C,H,-CH:CH-CO-C,H, 

CH;. Gelbe Nädelchen (aus Alkohol und CS,). F: 137°; löslich in Methyl- und Äthyl- 
alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, unlöslich in Ligroin (S., B. 35, 1072). 

Semicarbazon C,,H,0;N;, = 0,N-C;H,-CH:CH-C(:N-NH-CO-NH,)-C,H,-CH;,. 
Nädelchen (aus Alkohol). F: 140° (S., B. 35, 1072). 

4-Methyl-»-[4-nitro-benzal]-acetophenon C,;H,;0;N=0,N:C,H,:CH:CH-CO-C,H, 
CH,. Mikroskopische, gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 161°. Löslich in Äther, Benzol 
und Eisessig, unlöslich in Ligroin (S., B. 35, 1073). 

Semicarbazon (C,,H,0;N. = 0,N-C,H,-CH:CH-C(:N-NH-CO-NH,)-C,;H,-CH,. 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 200° (S., B. 35, 1073). 


8 y-0x0-a.ß-diphenyl-a-butylen, a-Acetyl-stilben, a-Phenyl-a-benzal- 
aceton C,H.0 = CsH,-CH:C(C,H,)-CO-CH,. Zur Konstitution vgl. GOLDSCHMIEDT, 
KrczmAR, M. 22, 667. — B. Durch Erhitzen von a-Chlor-y-oxo-a.ß-diphenyl-butan (G., 
KNöPrFER, M. 18, 443). — Krystalle (aus Alkohol). F: 53—54° (G., Kn., hr . 18, 444). Un- 
zersetzt destillierbar (G., Kn., M. 18, 412). — Entfärbt KMnO,, addiert kein Brom (G., 
Kn., M.19, 412). Gibt mit NaOCl Chloroform und a-Phenyl-zimtsäure (MAYERHOFER, M. 
28, 599 Anm. 3). Durch Natriumamalgam in Alkohol entsteht Y-Oxo-a.ß-diphenyl-butan 
(G., Kr., M. 22, 662). Beständig gegen verdünnte Säuren und Alkalien (G., Kn., M. 19, 
412). Löst sich in konz. Schwefelsäure intensiv smaragdgrün (G., Kn., M. 19, 412). 

Oxim C,H,ON = C,H, CH: C(C,H,)-C(CH,):N-OH. Nadeln. F: 153° (G., Kn., 
M. 19, 409; 20, 739). 

Acetat des Oxims C,H,,0;N = C,H, -CH:C(C,H,):C(CH,):N-0-CO-CH,. F: 92° 
(G., Kn.). 


9. »-Ox0-a.a-diphenyl-a-butylen, Diphenylmethylen-aceton C,H,0 = 
(C,H,),C:CH-CO-CH,. B. Durch Destillieren von ß.ß-Diphenyl-a-acetyl-acrylsäure im 
Vakuum (KLaczs, Fınto, B. 32, 1435). — Krystalle. F: 33%. Kp,s: 190°. Di: 1,080. 

Oxim C,,H,ON = (C,H,),C:CH-C(CH;,):N-OH. Nadeln (aus Ligroin). F: 88° (K., 
F., B. 32, 1436). 


10. 1-0x0-2-benzyl-hydrinden, 2-Benzyl-indanon-(1), 2-Benzyl- 
Aydrindon-(D CyH10 = CH<R>CH-CH,-CH,. 


2-Brom-2-[a-brom-benzyl]-hydrindon-(l) C,H,OBr,=C,H „<b>cBr -CHBr-C,H,. 


B. Aus 2-Benzal-hydrindon-(1) (S. 499) und Brom in Chloroform (Kırrpıng, Soc. 685, 499). — 
Farblose Nadeln. Schmilzt bei 144— 145° unter geringer Zersetzung. Fast unlöslich in kaltem 
Alkohol und Ligroin, leicht in Benzol. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge, Natrium- 
acetat oder KI wird Benzalhydrindon regeneriert. 


1l. 2-Benzoyl-hydrinden, 2-Benzoyl-indan, Phenyl-B-hydrindyl-keton 
C,H,0 = CH,<CHSSCH-00-C,H,. B.: Aus 25 g Hydrinden-carbonsäure-(2)-chlorid, 
2 


100 g Benzol und 30 g AlCl, (PErkın, Rtvav, B. 26, 2254; Soc. 65, 245). — Mikroskopische 
Nadeln (aus Methylalkohol). F: ca. 107°. Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol, 
CS,, Chloroform, löslich in Äther, schwer löslich in kaltem Methylalkohol. 


12. 10-0x0-9-äthyl-anthracen-dihydrid-(93.10), 10-Äthyl-anthron-(9) 
ms-Äthyl-anthron C,H,0 = CH <HIc,H, 


9-Chlor-10-0x0-B-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Chlor-10-äthyl- 
C.H,,001 = GH, GH CH, B. Aus Athyloxanthranol AR: Paar er 
Syst. No. 753) und PC], (LitBermann, B.14, 459; A. 212, 87). — Krystalle (aus Petroläth 
Sehnailet u ee bei 88—89°. — Beim Kochen mit Wasser entsteht Äthyloxanthranol. 
9-Brom-10-0x0-8-[a-brom-äthyl]-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Brom-10-[a-brom- 


äthyl]-anthron-(9) C,H,,0Br, — C,H, <CBNCHEr CH) om, B. AusAthyloxanthranol 


cu GENOHo,H, und Brom in Eisessig (Liesermann, B. 18, 1599; A. 212, 9). 
— Krystalle. F: 123°. nn 
9-Nitro-10-0x0-9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Nitro-10-äthyl-anthron-(8) \ 
CHON = GH, <ONNOHISCH,. B. Neben anderen Produkten bei der Nitrierung 
des 9-Athyl-anthracen-dihydrids-(9.10) (Bd. V, S. 649) (LIEBERMANN, LAnnsHorr, B. 14, 
474; vgl. MEISENHEIMER, CONNERADE, A. 330, 176). — Farblose Krystalle (aus Eisessig 
und Methylalkohol). F: 102° (L., L.; M., C.). Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln j 


(M., C.). — Wird durch verd. Natronlauge nicht verändert (L., L.). Beim Erhitzen mit Alkohol 
auf 140° entsteht Äthyloxanthranol (L., L.) 


13. 9 oder 10-0%x0-1.3-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10),  1.3- oder 
2.4-Dimethyl-anthron-(9) (H,O = H< CH >CH.CH) bezw. 9 oder 10-Oxy- 
1.3-dimethyl-anthracen, 1.3- oder 2.4-Dimethyl-anthranol-(9) C,Hu0 = 
CHul CH CHL(CH)).- B. Bei der Reduktion von 1.3-Dimethyl-anthrachinon mit Zink- 


staub und Ammoniak (Euss, J. pr. [2] 41, 21). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 155°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther und CS;,. 


14. 9-0x0-2.3-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 2.3-Dimethyl-an- 
thron-(9) bezw. 9-Oxy-2.3-dimethyl-anthracen, 2.3- Dimethyl-anthranol-(9) 


0 CH<CH >CHuCH;), bezw. CHlOCH ICHUCH)).. B. Man erwärmt 37.4°-Di- 


methyl-diphenylmethan-carbonsäure-(2) 20 Minuten mit dem 6-fachen Gewicht konz. 
Schwefelsäure auf 70° (LIMPRICHT, MARTENS, A. 312, 103). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 149°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton, schwer in Benzol. Färbt sich an der 
Luft dunkel, dabei teilweise in Dimethylanthrachinon übergehend. 


15. 10-0%x0-9.9-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10.10-Dimethyl- 
anthron-(9), ms.ms-Dimethyl-anthron C,H10 = GEL<TICH) >C;H,. B. Bei 
3/2 


3'/,-stdg. Kochen von 12g Anthranol (S.473) mit 12 g Kali, 60 g Wasser und 40 g Methyljodid 
(HALLGARTEN, B. 21, 2508). — Krystalle (aus Benzol). F: 93—94°. Leicht löslich in Benzol 
und Äther, schwer in Ligroin. — Liefert mit CrO, in Eisessig Anthrachinon. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H1s0. 


1. y-Oxo-a.e-diphenyl-a-amylen, a-Benzyl-a’-benzyliden-aceton, a-Benzyl- 
a’-benzal-aceton, ß-Phenäthyl-stryryl-keton C,,H,0 = C,H,-CH: CH-CO-CH,- 
CH,-C;H,. B. Aus Benzylaceton, Benzaldehyd und wäßr.-alkoh. Natronlauge (HARRIES, 
Gorunıtz, A. 330, 233). — Krystalle (aus Petroläther). F: 53°. Leicht löslich in Äther, 
heißem Alkohol. — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh., schwach essigsaurer 
Lösung entstehen Dibenzylaceton und y.9-Dioxo-a.e.&.x-tetraphenyl-decan. 

Oxim C,H,ON = C,H,-CH:CH-C(:N-OH):CH,-CH,:C;H,. Farblose Krystalle. F: 
95—105°. (H., G., A. 330, 234). 


„ e-Chlor-y-oxo-a.e-diphenyl-a-amylen, Dibenzalacetonmonohydrochlorid B (zu 
dieser Bezeichnung vgl. VoRLÄNDER, HayArawA, B. 36, 3530) C,H,,OCl = C;H,-CH: 
CH-CO-CH,-CHOI-C,H,. B. Man übergießt 10 g Dibenzalaceton (S. 500) mit 100 ccm 
absol. Äther und leitet auf die Oberfläche des Äthers einen kräftigen Chlorwasserstoffstrom 
(TAIELE, Straus, B. 36, 2375). — Blättchen (aus Äther oder CS,). — Verliert beim Erwärmen 
HCl und schmilzt teilweise zwischen 84° und 95° unter Gelbfärbung (Tu., Sr.). Zerfällt beim 
Erhitzen im Vakuum vollständig in HCl und Dibenzalaceton (T#., Sr.). Ist gegen kaltes 
Wasser ziemlich beständig (Tr., Sr.). Wird in trocknem Zustande von Chlorwasserstoff 
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nicht verändert (Tu., Sr.; Sr., B. 37, 3279). Rauchende Salasäure färbt gelb (Tr., Sr.). Die 


farblose äther. Lösung der Verbindung wird durch äther. Salzsäure intensiv gelb gefärbt 
[Bildung von labilem Dibenzalaceton-monohydrochlorid A (S. 502) (Sr., B. 37, 3280). Nimmt, 


in Äther suspendiert, bei 0° noch 1 Mol.-Gew. HCi unter Bildung von rotem Dibenzalaceton- 


bishydrochlorid 2 A (8. 502) auf (T#., Sr.); als Zwischenprodukt ist hierbei das Monohydro- 


 chlorid A anzunehmen, das sich in Äther durch die Gleichgewichtsreaktion: Monohydro- 


chlorid B = Dibenzalaceton + HCl > Monohydrochlorid A bildet (St., B. 37, 3280). Um- 
wandlung bei Gegenwart von Metallsalzen: St., B. 37, 3277, 3290. 
e-Brom-y-0oxo-a..-diphenyl-a-amylen, Dibenzalacetonmonohydrobromid B 
C,,H,,OBr = C;H,-CH:CH-CO-CH,-CHBr-C,H,. B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Natriumalkoholat auf 1 Mol.-Gew. Dibenzalaceton-bis-hydrobromid 2 B (S. 458) unter Küh- 
lung (VORLÄNDER, SIEBERT, B. 37, 3365). — Weiße Blätter (aus Petroläther + Amylalkohol). 


Färbt sich gegen 75° gelb, gegen 90° orange, schmilzt bei 119—121° zu einer rotbraunen 


Flüssigkeit. Leicht löslich in organischen Mitteln außer Petroläther. Färbt sich beim Auf- 
bewahren bräunlich. — Durch Einw. von Natriumalkoholat oder beim Kochen mit Pyridin 
in Benzol entsteht Dibenzalaceton. Vereinigt sich mit trocknem HBr zu Dibenzalaceton- 
bishydrobromid 2B. Verhält sich in äther. oder benzolischer Lösung gegen HBr wie das 
Bishydrobromid 2 B, ebenso bei der Einw. von Brom. 
6.e-Dibrom-y-oxo-a.e-diphenyl-a-amylen, Dibenzalacetondibromid C,,H,,OBr, = 
C,H, -CH:CH-CO-CHBr-CHBr-C;H,. B. Durch Behandlung von Dibenzalaceton in Chloro- 
formlösung mit der äquimolekularen Menge Brom in Chloroform unter Eiskühlung (GROEBEL, 
B. 36, 1498). — Fast farblose Tafeln (aus Äther). Schmilzt bei ca. 163° unter Rotfärbung 
und Zersetzung (G.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (G.). — Geht durch 
weitere Einw. von Brom in das Tetrabromid des Dibenzalacetons über (G.). Bei der Einw. von 
HBr in Eisessig entsteht [ß-Brom-f-phenyl-äthyl]-[a.ß-dibrom-ß-phenyl-äthyl]-keton (Vor- 
LÄNDER, SIEBERT, B. 37, 3368). Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge ein Keton, dessen 
Hydroxylaminderivat (Nadeln; F: 126—127°) die Formel C,,H,,ON besitzt (G.). 


2. Derivate eines a-Ox0-a.e-diphenyl-amylens C,H,0 = CH; 'C,H;°CO C,H, mit 
unbekannter Lage der Doppelbindung. 
Dibrom-[dihydrocinnamalacetophenon] C,,H,.OBr,. B. Aus Cinnamalacetophenon 
(S. 499) und 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (STAUDINGER, (. 1903 II, 945). — Krystalle (aus 
heißem Ligroin). F: 104°. Schwer löslich in Wasser, Petroläther, leicht in Äther. 


"Tribrom-[dihydrocinnamalacetophenon] C,,H,,OBr,.,. B. Aus Cinnamalaceto- 
phenon und 2 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Sr., ©. 1803 II, 945). — Weiße Blättchen 
(aus siedendem Alkohol). F: 129° (Gasentwicklung). Leicht löslich in Äther, Benzol. 


3. y9-O0x0-Ö-phenyl-a-p-tolyl-a-butylen, Benzyl-[4-methyl-siyryl]-keton 
C.,Hıs0 = C;H,-CH,-CO-CH:CH-C;H, CH,. B. Aus Phenylaceton und p-Toluyl-aldehyd 
durch KOH (GoLDSCHMIEDT, KrczmaAr, M. 22, 750). — Körnchen (aus Alkohol), Prismen 
(aus Chloroform). F: 115°. R e : 

Hydroxylaminderivat C„H,„ON, vielleicht 5-p-Tolyl-3-benzyl-isoxazolin 


a 2 ale B. Aus Benzyl-[4-methyl-styryl]-keton durch Kochen 
mit salzsaurem Hydroxylamin (G., K., M. 22, 753). — Nadeln. F: 147°. 


4. e-Ox0-6..-diphenyl-a-amylen, ms-Allyl-desoxybenzoin C,H,0 = C;H;‘ 
CO-CH(C,H,)-CH,-CH:CH,. B. Aus Desoxybenzoin, Natriumäthylat und Allyljodid (Buppe- 
BERG, B. 23, 2067). — Flüssig. Kp: 335—337°. 


H,0-CH (C,H ,)\ 
| 

06 CH, 

1.2.3.5-Tetrabrom-1.2-diphenyl-cyclopentanon-(4) C,,H„OBr, = 


BrHC-CBr(C,H Ic h 
Br-C,;H,.. B. Aus 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(4) (S. 507) und Brom 
06 __cHBr/ GH; phenyl-cyclop () ( 
in Chloroform (JArr, MAITLAND, Soc. 85, 1479). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). Sintert 
bei 120° unter Rötung und schmilzt bei ca. 130°. 


Phenyl- [5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]-keton ° ° N 2 
C,;H1s0, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Naphthalin-tetra- Ion H, 
hydrid-(1.2.3.4), und Benzoylchlorid in CS, bei Gegenwart von ® 

AlCI, (Scuarwın, B. 85, 2513). — Gelbliches zähes Öl. Kpıs: 222— 2230; Kp,eo: 375° (Zers.). 


5. 1.2-Diphenyl-cyelopentanon-(4) C,,H10 = CH-C,H,. 


494 MONOOXO-VERBINDUNGEN Cn Hn- 


a) Hochschmelzende Form, anti-Phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]- ei 


ketoxim C,H„,ON = CH O Oo B. Entsteht neben der niedrigschmelzenden Form 


aus dem Keton, salzsaurem Hydroxylamin und NaOH in der Kälte; Trennung der beiden 
Formen uurch fraktioniertes Fällen einer essigsauren und dann einer alkoh. Lösung des 
Gemisches (ScHarwın, B. 35, 2514). — Nadeln (aus Alkohol). F: 142°. In Essigsäure und 
Alkohol schwerer löslich als die niedrigschmelzende Form. — Gibt bei der BECKMANNschen 
Umlagerung 2-Benzamino-naphthalin-tetrahydrid-(5.6.7.8). 3 

b) Niedrigschmelzende Form, syn-Phenyl-[5.6.7.8-tetrahydro-naphthyl-(2)]- 


-C-C,;H 
ketoxim C,H,ON = GH X ” Fr Nadeln (aus Alkohol). F: 116° (Sca.). — Bei der 
Umlagerung entsteht eine Verbindung vom Schmelzpunkt 141°, die durch Versei Anilin 
und eine Säure vom Schmelzpunkt 153° [wahrscheinlich 5.6.7.8-Tetrahydronaphthalin- 
carbonsäure-(2)] liefert (ScH.). 


7. Methyl-isopropyl-fluorenon („Retenketon“, „Retenfluorenon‘“) C,,H,0= 
CH, CH(CH,), 
are co\_\; 

(CH,CH« > — _2 oder CH, > —<__) 
S. 683 Anm. — B. Beim Glühen von Retenchinon C,,H}s0, (Syst.-No. 681) mit 10 Tin. 
Baryt (ERstRAnD, B. 17, 692; vgl. BAMBERGER, HooKER, A. 229, 136). Entsteht in sehr 
kleiner Menge beim Behandeln von Retenchinon mit alkal. Permanganatlösung (B., H.). 

E% 
Beim Behandeln von „Retenglykolsäure‘“ Er % Le DOOR)-CO;H mit Chromsäuregemisch 
i 3° Ye+lz 

(B., H.). Aus Methylisopropyldiphenyl-carbonsäure-(2) durch Behandeln mit Thionylchlorid 
bei Zimmertemperatur oder durch Destillation mit Kalk (Lux, M. 298, 774). — Darst. Man 
erhitzt möglichst gelinde in einer schräg gestellten und vorn mit etwas PbO beschickten 
Röhre 1 Tl. Retenchinon mit 9 Tin. gelbem Bleioxyd; das Destillat wird abgepreßt und aus 
Alkohol umkrystallisiert (B., H.). — Schwefelgelbe Prismen oder dünne Tafeln. Rhombisch 
(OEBBEKE, A. 229, 139; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 435). F: 90° (E.; B., H.). Mit Wasserdämpfen 
flüchtig (E.; B., H.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, Eisessig, Ligroin 
(E.; B., H.) — Liefert beim Glühen mit Zinkstaub oder beim Erhitzen mit rauchender’Jod- 
wasserstoffsäure und Phosphor auf 150° Retenfluoren C,,H,s (Bd. V, S. 651) (B., H.). Gibt 
beim Schmelzen mit KOH Methylisopropyldiphenyl-carbonsäure-(2) und Isoprop Idiphenyl- 
diearbonsäure (L.). Unlöslich in NaHSO, (E.; B., H.). Reagiert nicht mit ee: 
dagegen mit Phenylhydrazin (B., H.). 


. Zur Konstitution vgl. Bd.V, 


’ 


6. Oxo-Verbindungen C,H ,s0. 


1. y-Oxo-a-phenyl-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-a-pr ten, [?.4.6-Trimethyl- 
phenyl]-styryl-keton, 2.4.0-Trimethy le Denn Rn C,sH10 = GA, 
CH:CH-CO -C;H,(CH3);.. B. Aus Mesitylen, Zimtsäurechlorid und AICl, in CS, (KOHLER, 
Am. 38, 553). — Gelbe Platten (aus Ligroin). F: 63°. Kp,,: 230—235°. Leicht löslich in 
organischen Lösungsmitteln und in konz. Schwefelsäure. — Gibt mit Brom in CS, [a.ß-Di- 
brom-f-phenyl-äthyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-keton. Geht bei der Einw. von Phenyl- 
ES Tr in Äther quantitativ in 2.4.6-Trimethyl-ß.ß-diphenyl-propiophenon 

£ über. 


2. y-Oxo-S-methyl-a.a-diphenyl-a-amylen, Isopropyl-[B.B-diphenyl-vinylj]- 
keton C,sH,s0 = (C5H,),C: CH -CO-CH(CH,),. B. Durch Einw. von KOH Ku Tee 
[a-brom-ß.ß-diphenyl-äthyl]-keton (S. 462) in siedender wäßr.-alkoh. Lsg. (KoHLER, Am. 38 
537). — Gelbliches dickes Öl, Kp,,: 210- 211%. — Entfärbt Brom in Chloroform nicht. " 


3. 10-0x0-9-isobutyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Isobutyl-anthron-(9), 
ms-Isobutyl-anthron C.H,0 = C,H ICH, CH CH. 
8-Chlor-10-0x0-8-isobutyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Chlor-10-isobutyl- 


anthron-() CH,,001 = C,H, <CCUCH, CHICH JH Oo,H,. B. Aus Isobutyloxanthranol 


und PC], (LIEBERMANN, A. 212, 87). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in di i 
Se A ob an (LieB., GLAwE, LINDENBAUM, Br gaser a 
7 IEB.). ; ; “ 
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4. 10-0x0-9.9-diäthyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10.10-Diäthyl- 
anthron-(9), ms.ms-Diäthyl-anthron C,H,s0 = C;H.< SCH, B. Ent- 


steht, neben Anthranoläthyläther und 10-Athyl-anthranol-äthyläther durch mehrtägiges 
Kochen von Anthranol (S. 473) mit überschüssiger konz. Kalilauge und C,H‚I und fällt beim 
Behandeln des Reaktionsproduktes mit kaltem Ligroin krystallinisch aus (GOLDMANN, B. 
21, 1180). Entsteht auch beim Übergießen von 9.9-Diäthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. V, 
S. 653) mit einer Lösung von CrO, in Eisessig (G.). — Pyramiden (aus Ligroin + Benzol). 
Rhombisch (Fock, B. 21, 2505; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 444). F: 136°. Ziemlich schwer löslich 
in kaltem Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Äther, CHCI, und Benzol. — Wird von Jodwasser- 
stoffsäure (D: 1,7) und Phosphor bei 200° zu 9.9-Diäthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) reduziert. 


7. Oxo-Verbindungen C,,Ha0. 

1. y9-Oxo-a.e-diphenyl-a-heptylen, [B-Phenyl-butyl]-styryl-keton C,H,O = 
= CH, CH(C,H,)-CH,-CO-CH:CH-C,H,. B. Aus Dibenzalaceton bei der Einw. von Äthyl- 
magnesiumbromid in Äther (KoHLER, Am. 38, 542). — Farblose Nadeln (aus Ligroin). F: 
87°. — Wird durch KMnO, in Aceton zu Benzoesäure und ß-Phenyl-valeriansäure oxydiert. 
Nimmt leicht Brom auf. Gibt mit Äthylmagnesiumbromid in Äther als einziges Produkt 
e-Oxo-y.n-diphenyl-nonan (S. 465), bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther 
y-Oxo-a.a.e-triphenyl-heptan (S. 529) als Hauptprodukt. 

Oxim C,H, ON = C,H, -CH(C;H,)-CH,-C(:N-OH)-CH:CH-C,H,. Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 117° (K., Am. 38, 543). 

2; ONE GE üinhehyEarkmyien, ß-Äthyl-B-styryl-propiophenon 
C,H390 = C;H,-CH:CH -CH(C,H,)-CH,-CO-C,H,. B. Aus Cinnamal-acetophenon (S. 499) 
und Äthylmagnesiumjodid (Bauzr, B. 88, 690; vgl. KouLer, B. 38, 1207) oder Athyl- 
magnesiumbromid (K., B.38, 1207). — Nadeln (aus Alkohol). F: 76°; leicht löslich (B.). 
— Wird von KMnO, in Aceton zu a-Äthyl-f-benzoyl-propionsäure und Benzoesäure 
oxydiert (K.). \ 

Oxim C,H,,ON = C,H, -CH: CH -CH(C,H,) CH, -C(:N-OH)-C,H,. Nadeln (aus Ligroin). 
F: 91°; leicht löslich (KoaLer, B. 38, 1207). 

3. y-Ox0-6.6-dimethyl-a.a-diphenyl-a-amylen, tert.- Butyl-[B.ß-diphenyl- 
vinylJ-keton C,Hz0 = (C;H,),C:CH-CO-C(CH,),. B. Beim Eintragen von konz. wäßr. 
Kalilauge in eine siedende alkoh. Suspension von tert.-Butyl-[a-brom-ß.ß-diphenyl-äthyl]- 
keton (S. 463) (KoHLER, Am. 38, 541). — Blaßgelbe Platten (au& Ligroin). F: 66°. Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. — Nimmt bei gewöhnlicher Temperatur 
kein Brom auf. 


H,C-CH(CH; CoH,)\ 
n E co. 
4. 1.3-Dibenzyl-cyelopentanon-(2) CHz0 H,C-CH(CH,-GH,/ 


EEE er TER 1.3-Dibenzal-cyclo- 
: ( "Vell; Sub 
-(2)- i „= \CO. B. Durch Einleiten 
pentanon-(2)-tetrachlorid C},H,s0C1, H, &. CONCHOI-GH,)/ e 
von trocknem Chlor in eine Lösung von 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) (S. 513) in Tetrachlor- 
kohlenstoff (MEnTzEL, B. 36, 1500). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: ca. 185° (Zers.). : 

1.3-Dibrom-1.3-bis-[a-brom-benzyl]-cyclopentanon-(2), 1.3-Dibenzal-cyclo- 

bromid C,H,OBr, = EECSCBECH BURN gta 

pentanon-(2)-tetrabromi 1H1OBr, = H, &. CBr(CHBr-C,H, E . g- 
Stehen von 1 Mol.-Gew. 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2), gelöst in Chloroform, mit 2 Mol.-Gew. 
Brom (VoRLÄNDER, HoBoHM, B. 28, 1837). — Farblose Nadeln (aus siedendem Eisessig). 
Schmilzt gegen 175° unter Zersetzung. Löslich in Chloroform und Benzol, kaum löslich in 
Alkohol und Äther. — Wird beim Kochen mit Antimonpulver und sbsol. Alkohol in Dibenzal- 
eyclopentanon zurückverwandelt. 

1.3-Dibrom-1.3-bis- [@a-brom-8-nitro-benzylj-ceyclopentanon-(2), 1.3-Bis-[3-nitro- 

ide H fi) N B __H3C-CBr(CHBr-C;H,-NO,)\ 

benzal]-cyclopentanon-(2)-tetrabromid 0,5H,,0,N,Br, = H, &. CBr(CHBr-C HNO, 
B. Durch Einw. von Brom auf 1.3-Bis-[3-nitro-benzal]-cyclopentanon-(2) in Chloroform 
(MentzeL, B. 36, 1504). — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: ca. 178° 
(Zers.). 


N 


5. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-eyclopentanon-(5) CuHz0 
CH, f HC 2 CICHy)\ 


._B. Aus 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-eyelopenten-(3)-ol-(4)-on-(5) 
H,:HC—-CH,/ = Pi Re eu 


C ev a Ra 
No. 681) bei 2-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor (Gray, 


Soc. 85, 2147). — Tafeln (aus Alkohol). F: 153°. 


(Gray, Soc. 95, 2148). 


6. 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) C,H,0 = 
C;H,-HC—CH(CH;)\ ß HC CH 
CH.-H & CH(CH,) y°0. B. Aus Dimethylanhydroacetonbenzil CH; & OH)-CH(CH ı; 

Sierd I; 
1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5), 1.4- Diehl] 2 Spa ee er 
on-(5) oder 3.5-Dimethyl-2.6-diphenyl-tetrahydro-y-pyron durch Kochen mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor (JAPp, MAITLAND, 
-++ Petroläther). F: 122°. D15: 1,1393. 

Oxim C,H, ON = (C,H,),C;H,(CH,),:N-OH. Nadeln oder Platten (aus Alkohol), die 
\ gewöhnlich bei 158— 159°, zuweilen aber, besonders nach dem Schmelzen und Wiedererstarren, 
bei 165,50 schmelzen (J., M., Soc. 85, 1482). 

1.2-Dibrom-1.4-dimethyl-2.3-diphenyl-ceyclopentanon-(65) C,H, OBr, = 
er er 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(5) (S. 508) 
C,H, - HC—-CH(CH,) ; 
und Brom in Chloroform (J., M., Soc. 85, 1486). — Prismen oder Nadeln (aus Benzol und 
Methylalkohol). F: 185° (Zers.). . 


1.4-Dibrom-1.4-dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) C,H,OBr, = 
C,H, r HC—CBr(CH;)\ 5 . 
CH.-H&_cB (CH,) yC0. B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) und Brom 
-HC—CBr 
in Chloroform (a M., Soc. 85, 1482). — Prismen (aus Petroläther) oder Nadeln (aus Äther), 
Schmilzt bei 179° (unter Zers.) bei langsamem, bei 192° (unter Zers.) bei raschem Erhitzen 
1.2.3.4-Tetrabrom-1.4-dimethyl-2.3-diphenyl-cycelopentanon-(5) C,H,,OBr, = 
Oetls" BOT GBNCHEN on 2 "Aus, 14 Dimeshyl- 23 \tinhonyboyelopmer te 
CH;-Brö-CBr(CH,Y ran 
Brom in Chloroform (J., M., Soc. 85, 1478; vgl. VORLÄNDER, WILCKE, B. 31, 1887). — Tafeln 
(aus Chloroform). Rhomboederähnliche stalle (aus Benzol + Methylalkohol). Schmilzt 


nach vorhergehender Zersetzung gegen 180° unter Gasentwicklung (V., W.). Leicht löslich 
in Chloroform, weniger in Äther (V., W.). 


7. 10-0x0-9-isoamyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Isoamyl-anthron-(9), 
ms-Isoamyl-anthron C,H.0 = C;H,< SA Huln ae B. Bei 8-stdg. Kochen von 
10 g Anthranol mit 10 g Kali, 50 ccm Wasser und 44 g Isoamyljodid (HALLGARTEN, B. 21, 
2509). — Krystalle. F: 252—253°. Leicht löslich in Äther, Se in Alkohol und Ligroin, 
unlöslich in Eisessig. Die verd. Lösungen fluorescieren blau. 

8-Chlor-10-0xo-8-isoamyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Chlor-10-isoamyl- 
anthron-(8) C,H,,0C1 = C,H, OHno,H,. B. Aus Isoamyloxanthranol und PCI, 


(LIEBERMANN, LANDSHOFF, B.14, 459). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die benzolische 
Lösung von Isoamyloxanthranol (LriEB., GLAwE, LINDENBAUM, B. 97, 3338). — Krystalle. 
Monoklin prismatisch (BARWALD, A. 212, 89; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 444). F: 85° (Lier., 
La.). — Beim Erhitzen des Chlorids für sich auf 110° entweicht HCl unter Bildung einer 
Verbindung C,,H,sO (?) [gelbe Nadeln; F: etwa 170°] (Lırs., A. 212, 91). Liefert mit 
Benzol + AICI, 10-Isoamyl-10-phenyl-anthron-(9) (JÜNGERMANN, B.38, 2870). Beim Kochen 
mit Alkohol entsteht 10-Athoxy-10-isoamyl-anthron-(9) (J.). Läßt man Chlorisoamylanthron 
mit 1 Mol.-Gew. Phenol in Eisessiglösung stehen, so entsteht 10-Isoamyl-10-oxyphenyl- 
anthron-(9); dagegen erhält man beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Phenol in Benzollösung 
9.10-Diphenoxy-9.10-isoamylen-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, S. 1039) (J.).. Beim Er- 
hitzen mit Resorein in Benzollösung entsteht 10-Isoamyl-10-dioxyphenyl-anthron (J.). 
89-Brom-10-0x0-8-isoamyl-authracen-dihydrid-(9.10), 10-Brom-10-isoamyl- 
anthron-(9) C,H, 0Br = OH, <CBAGHW SCH, B. Beim Einleiten von HBr in die 


Benzollösung von Isoamyloxanthranol (JÜNGERMANN, B. 38, 2868). — Gelblichweiß - 
stalle (aus Ligroin). F: 97—98°. Leicht löslich in Benzol, a in Ligroin. ai 


ı* 
N 


Oxim C,H,„ON = (C3H,),C;H,(CH;),:N-OH. Krystalle (aus Alkohol) mit ,0,H,0 


’ 


Soc. 85, 1480). — Sechsseitige Tafeln (aus Essigester 


2 ca ee 
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8-Brom-10-0xo-8-[a-brom-isoamyl]-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Brom- 
10-[a-brom-isoamyl]-anthron-(8) C,H,,OBr, = O,H,<CBMCHBr-OH CH, B. Aus 
ms-Isoamyliden-anthron (S. 509) und Brom in CS, (LIEBERMANN, A. 212, 95). Aus Isoamyl- 


oxanthranol und Brom in Eisessig (L., A. 212, 95). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 
120° (Zers.). 


8. Oxo-Verbindungen (,,H20. 
1. a-Ox0-a.y-bis-[3.4-dimethyl-phenylj-B-butylen C,H,0 = (CH,),C4H,-00- 
CH:C(CH,)-C,H,(CH;),. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 3.4-Dimethyl-aceto- 


phenon (8. 323) (CLaus, J. pr. [2] 41, 411). — Nadeln. F: 113° (unkorr.). Leicht löslich 
in Äther, schwerer in Alkohol. 


2. 1-Äthyl-1.3-diphenyl-cyclohexanon-(5) C„H,0 = 
H0<Co HOCH) GH, B. Entsteht neben 1-Äthyliden-3.5-diphenyl-eyclo- 


hexen-(2) bei der Einw. von überschüssigem Athylmagnesiumbromid auf 1.3-Diphenyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5) (S. 507) (KoHLER, Am. 37, 390). — Öl. Kpz.: 170°. 


3. 10-0x0-9.9-dipropyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10.10-Dipropyl- 
P Sr (CH, -CH,-CH,), 
anthron-(9), ms.ms-Dipropyl-anthron C,„H,0 = C,H, co >C;H,.. 
B. Entsteht neben 10-Propyl-anthranol-(9)-propyläther (Bd. VI, S. 709) bei 4-stdg. Kochen 
einer Lösung von 5 g Anthranol und 5 g Kali in 25 g Wasser mit 12—13 g Propyljodid; man 
kocht mit Wasser aus und fällt den Rückstand mit Ligroin; gelöst bleibt Propylanthranol- 
propyläther (HALLGARTEN, B. 22, 1069). — Rhomben (aus Benzol). F: 124°. icht löslich 
in heißem Alkohol, in Äther, Eisessig und Benzol, wenig löslich in Ligroin. — Chromsäure 
erzeugt Anthrachinon. Jodwasserstoff reduziert zu Dipropylanthracendihydrid C,H;z.. 


9. Oxo-Verbindungen C„,H,0O. 
H,C-CH,-CH(CH;:C;H,) 

1. 1.3- -cycloheptanon-(2) C„Hu0 =, am Er: 
1.3-Dibenzyl-cycloheptanon-(2) Cy„H;. H,6-CH,-CH(CH,-GH,7 
REN a re en Dibenzalsuberon-tetra- 

30-CH,-CBr( T-OH;)\ : 
= CO. B. Aus Dibenzalsub . 
bromid C,,H„OBr, HC: CH,-CBr(CHBr-C,H,y 16) us Dibenzalsuberon (S. 515) 
und Brom in CHCI, (VoRLÄnDER, B. 30, 2263). — Farblose Krystalle (aus Eisessig + 
'Wasser). Schmilzt gegen 185° unter Zersetzung. Löslich in Äther, weniger in Alkohol. 
2. 1-Methyl-2.4-dibenzyl-cyclohexanon-(3) C,„H,0 = 
CH,-CH,-HO<CH CHICH, Oft) _oH.CH,. B. Durch 5—6-stdg. Erhitzen einer Lösung 
En. 
von 10g 1-Methyl-2.4-dibenzal-cyclohexanon-(3) (S. 515) in 100 g Alkohol mit 400 g 2°%/,igem 
Natriumamalgam am Rückflußkühler (T£rry, Bl. [3] 27, 306). — Farblose Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 100°. Kp,,: 243°. Löslich in Äther und Alkohol. — Bildet kein Oxim. 


10. Oxo-Verbindungen C„H,0. 
1. y-Oxo-a..-dicumyl-a-amylen, a-Ouminyl-a’-cuminyliden-aceton, a-Cumi- 
nyl-a’-cuminal-aceton C,H30 =(CH;),CH -C;H,-CH:CH-CO-CH,-CH;°C;H,-CH(CH;3),. 
d.e-Dibrom-y-oxo-a.e-dieumyl-a-amylen, Dicuminalaceton-dibromid C,,H,,OBr, = 
(CH,),CH -C,H,-CH:CH-CO-CHBr-CHBr-C,H,-CH(CH;),. B. Durch Eintropfen der berech- 
neten Menge Brom in eine eisgekühlte Chloroformlösung von Dicuminalaceton (8. 509) (Vor- 
LÄNDER, HaYyAKAwA, B. 36, 3545). — Weiße Krystalle (aus Äther). Schmilzt bei etwa 
110°; färbt sich gegen 115° bräunlich und zersetzt sich bei 138° unter Gasentwicklung. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rötlichgelb. 
2. .1-Methyl-4-isopropyl-2-benzhydryl-cyclohexanon-(3), 2-Benzhydryl- 
menthon C„H,0 = (CH,,CH-HO<CH. CHEN SCH-CH,. 
a) 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 139—140°. B. Aus festem 
2-Benzal-menthon [aus akt. Hydrochlorbenzalmenthon (S. 381) und KOH] und Phenyl- 
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magnesiumbromid in Äther (BoEDTKER, C.r. 145, 331). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
130 140°. In Benzollösung ae rechtsdrehend. — Geht unter dem Einfluß von alkoh. 
Kalilauge in das Stereoisomere vom Schmelzpunkt 136—137° über. 

b) 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 136—137°. B. Entsteht neben 
dem bei 160,5—161,5° schmelzenden Stereoisomeren, wenn man das Reaktionsprodukt aus 
2-Benzal-menthon und Phenylmagnesiumbromid vor der Zersetzung durch Wasser mit Benzoyl- 
chlorid behandelt und dann mit alkoh. Kalilauge verseift (B., C. r. 145, 331). — F: 136—137°. 
Inaktiv. 

c) 2-Benzhydryl-menthon vom Schmelzpunkt 160,5—161,5°. B. Entsteht 
neben dem bei 136—137° schmelzenden Stereoisomeren, wenn man das Reaktionsprodukt 
aus 2-Benzal-menthon und Phenylmagnesiumbromid vor der Zersetzung durch Wasser mit 
Benzoylchlorid behandelt und dann mit alkoh. Kalilauge verseift (B., C.r. 145, 331). — K 
160,5—161,5°. [a]n: —158° 30° (in Benzol). 


10. Monooxo -Verbindungen C,Han-200. 
C,H 
1. B-Oxo-a-diphenylen-äthylen, Diphenylenketen C,,H,0 = 6 *IC0:C0. 


B. Man reduziert Diphenylenchloressigsäurechlorid in absol. Äther mit Zink unter Abschluß 
von Luft und fällt das entstandene Zinkchlorid sofort mit Petroläther aus; beim Konzentrieren 
der Lösung scheidet sich das Diphenylenketen aus (STAUDINGER, B. 39, 3063). — Goldgelbe 
Spieße. F: 90—90,5°%. -Zersetzt sich bei ca. 150°. Leicht löslich in Äther und Benzol, etwas 
weniger löslich in niedrig siedendem Petroläther. Löslich in konz. Schwefelsäure mit-indigo- 
blauer Farbe. — Bei der Einw. von Luftsauerstoff auf den Niederschlag von Zinkchlorid 
-+ Diphenylenketen, der bei der Darstellung des Diphenylenketens entsteht, wenn die äther. 
Lösung nicht sofort mit Petroläther versetzt wird, bilden sich Fluorenon und die Verbindung 
der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2488). Wasser erzeugt mit Di- CH, 
phenylenketen Diphenylenessigsäureanhydrid bezw. (im Überschuß C H „e-C0 

über die berechnete Menge) Diphenylenessigsäure. Mit Alkohol ent- 6 | \0%c A) 
steht Diphenylenessigsäureäthylester, mit Anilin Diphenylenessig- 0C—-c/ ı° * 
säureanilid, mit Phenylhydrazin Diphenyloneseigsäurephägihrdrenet Ha 
Mit tertiären Basen (Chinolin, Chinaldin, Pyridin, Triäthylamin) liefert Diphenylenketen 
gegen Wasser sehr empfindliche Additionsprodukte.e Diphenylenketen lagert sich an un- 
gesättigte Verbindungen (Chinon, ScHirrsche Basen) an. 


2. Oxo-Verbindungen C,;H,00: 


1. Oxo-diphenyi-propin, Phenyl-benzoyl-acetylen C,,H.0O = C;H,-C:!C-CO- 
CH, B. Aus ran und Phenylacetylen-natrium (Bd. V, S. 512) in absol. Äther 
(Ner, A. 308, 276). Beim Aufkochen von Phenylacetylen-silber mit Benzoylchlorid (N.). 
Durch Kondensation von Benzoesäureäthylester mit Phenylacetylen-natrium und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit Wasser (MoUREU, DELANGE, CO. r. 134, 46). — Weiße Blättchen 
(aus Ligroin). F: 49—50° (N.), 49,5°(M., D.). Kpıs: ca. 200° (M., D.), 190—200° (N.). Leicht 
löslich in organischen Lösungsmitteln außer Ligroin (N.). — Liefert mit Jod in äther. Lösung 
ein Additionsprodukt (wasserhelle Krystalle, F: 148—150°) (N.). Gibt beim Kochen mit 
wäßr. oder alkoh. Kalilauge Acetophenon und Benzoesäure (M., D., C.r. 130, 1260). Beim 
Lösen in konz. Schwefelsäure entsteht Dibenzoylmethan (N.). Phenylbenzoylacetylen liefert 
bei der Einw. von Hydroxylamin in Alkohol 3.5-Diphenyl-isoxazol (MOUREU, BRACHIN, 
C.r. 137,,796; Bi. [3] 31, 347). Durch Vereinigung des Phenylbenzoylacetylens mit 
Hydrazin in Alkohol entsteht 3.5-Diphenyl-pyrazol (M., B., C. r. 136, 1264; Bl. [3] 31, 173). 
Reagiert mit Anilin unter Bildung von a oder ß-Anilino-ß-benzoyl-styrol C,H,;-C(NH-CzH,): 
CH-CO-C,;H, oder C,H, -CH:C(NH -C,H,)-CO:C,H, (Syst.No. 1604) (Watson, Soc. 85, 1326). 
Durch Einw. von, Phenylhydrazin auf Phenylbenzoylacetylen in der Kälte erhielt WArson 
das Phenylhydrazon des Phenylbenzoylacetylens; in der Wärme entsteht 1.3.5-Triphenyl- 
pyrazol (M., B.). Suenyibenserlartır en gibt bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid 
in Äther Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinol (Bd. VI, 8. 727) (KoHLEr, Am. 38, 561). 


2. 3-0x0-2-phenyl-inden, 2-Phenyl-inden-(1)-on-(3) (Bezifferung des Indens 
s. Bd. V, 8.515) 0,,H,,0 = GHL<CHSC-CH,. 

5-Nitro-3-0xo-2-phenyl-inden, 5-Nitro-2-phenyl-inden-()-on-(3) C,H,0;N = 

0,N C,H, < SOCH, B. Aus 4-Nitro-a-phenyl-zimtsäure, leichter aus allo-4-Nitro- 
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a-phenyl-zimtsäure durch Kochen der Toluollösung mit P,O, (Bakunın, G. 30 II, 344). 
— Rote Nadeln. F: 215—217°. Schwer löslich in Alkohol und Benzol, löslich in Aceton. 

4 oder set wur 4 oder 6-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(3) 
C,H,0;N = 0,N "GH,<co>C'CeHs: -B. Durch Anhydrisierung der 3-Nitro-a-phenyl- 
zimtsäure oder allo-3-Nitro-a-phenyl-zimtsäure in Chloroformlösung mit P,0, (B., G. 30 II, 
348; 81 II, 83). — Ziegelrote ringe F: 218° (B., @. 31 II, 83). — Gibt mit Malonester 
bei Gegenwart von Natriumalkoholat eine intensive weinrote Färbung (B., G. 30 II, 348). 

7-Nitro-3-0xo-2-phenyl-inden, 7-Nitro-2-phenyl-inden-(l)-on-(3) C,,H,0;N = 
0,N -OH.<CH>C-CH;. B.- Aus 2-Nitro-a-phenyl-zimtsäure, leichter aus allo-2-Nitro-a- 
phenyl-zimtsäure und P,O, in Chloroform oder Toluol (B., G.30 II, 348; B., ParLArı, @.36 II, 
276). — Rote Nadeln. F: 139% (B.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Chloroform, 
Benzol (B.). — Verwandelt sich am Licht in einen Körper, der oberhalb 300° schmilzt (B.). 
Aus den Lösungen in Salpetersäure oder Schwefelsäure fällt Wasser eine in Wasser und 
Alkohol sehr leicht lösliche gelbe Masse aus (B.). Färbt sich mit Malonester und NaO-C,H, 
intensiv rot (B.). 

Oxim C,,H,,0;N; = 0,N:-C,H;:N-OH. Gelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 246-248 
(B., P., 0.361, 280. er 


3. Oxo-Verbindungen C,sH,1,0. 

1. 1-0x0-2-benzyliden-hydrinden, 1-0x0-2-benzal-hydrinden, 2-Benzal- 
indanon-(1), 2-Benzal-hydrindon-(1) C,H,,0 = CH, <Ca>0:CH-CH,. B. 
Aus Hydrindon-(1) und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd durch wenig alkoh. Kali (Kıppıns, Soc. 
65, 498). Aus a-Benzyl-zimtsäure durch kalte konz. Schwefelsäure (ScHMiD, J. pr. [2] 62, 


546). — Gelbliche Tafeln oder Nadeln (aus Methylalkohol). F: 109—110° (K.), 113—114° 
ScH.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol (K.). 

Oxim C,H, ON = C,H, -CH:C,H;:N-OH. B. Aus 2-Benzal-hydrindon-(1) durch salz- 
saures Hydroxylamin und Ätzkali in siedendem Alkohol (neben Nadeln vom Schmelzpunkt 
155°) (ScH., J. pr. [2] 82,:547). — Grünliche Warzen (aus Methylalkohol). F: 184—187° 
(Zers.). Riecht, frisch aus der alkal. Lösung durch CO, gefällt, stark nach Opium. 


6-Brom-2-benzal-hydrindon-A) C,H,OBr = CH,Br<Cr>0:CH-O,H,. B. Durch 
Kondensation von 6-Brom-hydrindon-(1) mit Benzaldehyd in Gegenwart von NaOH (KzoBsk1, 
v. KosTAneckı, B. 31, 721). — Weiße Nadeln. F: 162—163°. Löslich in konz. Schwefel- 
säure mit intensiv gelber Farbe. 
2. 10-0x0-9-äthyliden-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Äthyliden- 
anthron-(9), ms-Äthyliden-anthron C,H,0 = Ol g.H, (). B. 


Wurde einmal erhalten bei der Destillation von öligem Äthyloxanthrol, das nicht zum Er- 
starren zu bringen war (LIEBERMANN, B. 13, 1598). — Lange Nadeln (aus Eisessig). 


4. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 


1. 2-O0x0-a.e-diphenyl-a.y-pentadien, a-Phenyl-öS-benzoyl-a.y-butadien, 
Cinnamylidenacetophenon, Cinnamalacetophenon Cy,H,O = C;H,'CH:CH- 
CH:CH-CO-C,H,. B. Man läßt50g Zimtaldehyd und 45g Acetophenon, gelöst in200g Alkohol, 
mit 20 g 10%/,iger Natronlauge mehre. ‘ Stunden stehen (ScHoLTZ, B. 28, 1730). Aus Zimt- 
aldehyd ünd Acetophenon in absol. Alkohol mit Natriumäthylat (HınrıcHsen, LoHsz, A. 
336, 341). — Goldgelbe Nadeln (%&us Alkohol). F: 102° (H., L.), 102—103° (Sca.). : Gibt 
mit konz. Schwefelsäure kirschrote Färbung (ScHoLTz, B. 38, 1730). — Cinnamalacetophenon 
wird von Zinn und alkoh. Salzsäure zu a-Öxy-a.e-diphenyl-pentan (Bd. VI, S. 690) reduziert 
(SoRGE, B. 35, 1066). Bildet bei —10° mit HCl ein rotes, unbeständiges Additionsprodukt 
(VORLÄNDER, MumME, B. 36, 1480); die Menge des addierten Chlorwasserstoffs wächst bei 
tiefen Temperaturen (VORLÄNDER, TUBANDT, B. 37, 1647). Durch Behandlung mit 1 Mol.-Gew. 
Brom in Öhloroform erhält man Dibrom-[dihydrocinnamalacetophenon], mit 2 Mol.-Gew. 
Brom Tribrom-[dihydrocinnamalacetophenon] und ‚in geringer Menge eine Verbindung 
Op ud Br (F: 80—90°) (STAUDINGER, C. 19083 II, 944). Beim Kochen von Cinnamalaceto- 
phenon in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat erhält man 
aund ß-Cinnamalacetophenon-oxim, a und ß-Cinnamalacetophenon-oxaminooxim C7,H}sO,N, 
(Syst. No. 1938) und eine alkali-unlösliche Substanz [Schuppen (aus Alkohol), F: 124°]; in 
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vorwiegender Menge entstehen die a-Verbindungen (Crusa, R. A.L. [5] 15 Il, 458; G. 371, 
212; ron TERNI, BA L. [5] 171, 725; @. 30 I, 233). ‚Cinnamalacetophenon löst sich nicht 
in wäßr. schwefliger Säure; beim Kochen mit Kali tlösung resultiert die Verbindung 
C„H,0-+KHSO, (s. u.) (KNOEVENAGEL, MORISSE, 37, 4053). Zur Reaktion von Cinn- 
amalacetophenon mit Mercaptanen vgl.: Poswer, B. 37, 510; RUHEMANN, Soc. 87, 24. Cinn- 
amalacetophenon gibt beim Zusammenschmelzen mit Diphenylketen-Chinolin im Wasser- 
stoffstrom a.a.ß.£-Tetraphenyl-a.y.e-hexatrien (Bd. V, 8. 754) und 1.1-Diphenyl-2-styryl- 


C,H,:CH:CH-HC—CH-CO-C;H, 

3-benzoyl-cyclobutanon-(4) (?) (Syst. No. 690) (CH) l & o 
«H),  — x 
B. 42, 4261). Durch Addition von 1 Mol.-Gew. Malonsäurediäthylester an Cinnamalaceto- 
phenon in Äther in Gegenwart von !/,, Mol.-Gew. Natriumäthylat entsteht ö-Phenyl-ß-phena- 
oyl-y-butylen-a.a-dicarbonsäure-diäthylester C,H, CH: CH - CH(CH, - CO - C;H,) - CH(CO;- 
C,H,)s (ST., C. 1803 II, 944; VORLÄNDER, ST., A. 345, 218). Mit Acetessigester entsteht 
in Äther in Gegenwart von !/,, Mol.-Gew. Natriumäthylat 4-Phenyl-2-styryl-cyelohexen-(4)- 


(STAUDINGER, 


on-(6)-carbonsäure-(1)-äthylester, in Alkohol in Gegenwart von 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat 


1-Phenyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5) (St., C. 1803 II, 944; V., Sr., A. 345, 225). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H,,0+20,H;0,N;. Gelbe Nadeln. F: 115—117° 
(VORLÄNDER, A. 341, 34). 

Verbindung mit Kaliumdisulfit C„H„0+KHSO, („einnamalacetophenon- 
hydrosulfonsaures Kalium“). B. Beim Kochen von Cinnamalacetophenon mit Kalium- 
disulfit in wäßr. Lösung (KNoEVENAGEL, Morısse, B. 87, 4053). Farblos, hygroskopisch. 
Wird von konz. Pottaschelösung allmählich, von Natronlauge sofort unter Abscheidung des 
Ketons zerlegt. — C„H,O0 + SnCl, + HCl. B. Aus Cinnamalacetophenon und SnCl, 
in trocknem Chloroform (RosENHEIM, Levy, B. 37, 3670). Schwarzviolettes Krystallpulver. 
Blutrot in Äther löslich. Wird von Wasser und Alkohol zersetzt. — a +SbCL, + 
HCI. Schwarzviolettes Krystallpulver (R., L.). — C„H,,0 +2 FeC],.. Schwarze Krystalle 
(R., L.). 

Cinnamalacetophenon-oxime (,,H,,ON = C,H,-CH:CH-CH:CH-C(:N-OH)-C;H,. 

a) Niedrigschmelzendes Oxim, a-Oxim. B. Durch Kochen von Cinnamalaceto- 
phenon mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol (ScHoLtz, B. 28, 1730). Neben dem 
ß-Oxim und a- und ß-Cinnamalacetophenon-oxaminooxim C,,H},0,N, (Syst. No. 1938) beim 
Kochen von Cinnamalacetophenon in Alkohol mit salzsaurem Hydroxylamin und Natrium- 
acetat (CiusA, R. A. L. [5] 15 II, 458; @. 37 I, 212; C., Ternı, R. A. L. [5] 17 1, 725; @. 39 I, 
233). — F: 131° (Sca.), 135° (C.). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol (ScH.). — Zerfällt 
bei der Destillation in H,O und 2.6-Diphenyl-pyridin (Sch#.). 

b) Hochschmelzendes Oxim, ß-Oxim. B.s. o. beim a-Oxim. Weiße Nädelchen 
(aus Alkohol). F: 139—140°; löslich in Alkali in Gegenwart von wenig Alkohol mit Gelb- 
färbung (CıusA, TERNI, R. A.L. [5] 171, 727; @. 38 I, 235). 

Cinnamalacetophenon-semicarbazon C,,H,,ON,; = C,H, :CH:CH-CH:CH-C(:N-NH- 
CO-NH,):C,H,. Krystalle (aus verd. Alkohol oder aus Äther). Leicht löslich in Alkohol 
(SoRGE, B. 35, 1065). 


4-Brom-w-cinnamal-acetophenon C,,H,OBr = C,H,-CH:CH-CH:CH-CO-C;H,Br. 
B. Aus Zimtaldehyd, p-Brom-acetophenon und NaOH in verd. Alkohol (BAUER, BREIT, 
B. 39, 1921). — Hellgelbe Nadeln (aus Aceton). F: 149,5°. Leicht löslich in Aceton, ziem- 
lich löslich in Alkohol und Äther. 

Oxim C,H, ONBr = C,H, -CH:CH-CH:CH-C(:N-OH)-C,H,Br. Blättchen (aus Alko- 
hol). F: 184,5—185,5° (Bav., Br., B. 39, 1921). 


2. y-Oxo-a.e-diphenyl-a.ö-pentadien, Distyrylketon, Dibenzylidenaceton, 
Dibenzalaceton C,H,O = C,H,-CH:CH-CO-CH:CH-C,H,. B. Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemenge von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Aceton 
und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser (CLAISEN, CLAPAREDE, B. 14, 350; 
vgl. BArLYER, A. Spl. 5, 82). Beim Versetzen eines Gemisches von Benzaldehyd und Aceton 
mit Natronlauge (Crar., B. 14, 2470; CLar., PoNDER, A. 223, 141; vgl. G. ScHMiDT, B. 14, 
1460). Durch Zusatz von 20 Tin. 10 Yaiper Natronlauge zu einem Gemenge aus 7 Tin. Benzal- 
aceton, 5 Tin. Benzaldehyd, 150 Tin. ohol und 200 Tin. Wasser (Cuar., B. 14, 2471; CLar., 
P.). Beim Erwärmen von Distyryldichlormethan (Bd. V, S. 680) mit Kaliumacetat in Eisessig 
(BAEYER, VILLigeR, B. 34, 2696). Beim Erwärmen von Distyrylchlorcarbinol (S. 504) mit 
alkoh. Salzsäure, Eisessig oder Eisessig + Natriumacetat (STRAUS, CAsPaRı, B. 40, 2700). 
Beim Erwärmen von 2.6-Diphenyl-tetrahydropyron ( Syst, No. 2467) (PETRENKO-KRITSCHENKO, 
PLOTNIKOw, B. 30, 2803; J. pr. [2] 80, 151; vgl. auch P.-K., J. pr. [2] 80, 142) oder 2.6-Di- 
phenyl-tetrahydropyron-oxim (P.-K., Rosenzweig, JK. 31, 564; C. 1898 II, 476) in Alkohol 
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mit etwas Salzsäure. — Darst. Man tröpfelt 30 Tle. konz. Schwefelsäure in ein stark abge- 
kühltes Gemisch von 20 Tin. Benzaldehyd, 6 Tin. Aceton und 40 Tin. Eisessig, läßt 6—8 Stdn. 
in Eiswasser stehen, gießt dann in Wasser und krystallisiert den mit Natronlauge gewaschenen 
Niederschlag aus Äther um (CLar., B. 14, 2460). Man versetzt eine Lösung von 200 g Benz- 
aldehyd und 52 g Aceton in 2 Liter 96°%,igem Alkohol und 800 cem Wasser mit 360 cem 
10°/,iger Natronlauge; Ausbeute 75—80°/, desangewandten Aldehydsan Reinprodukt (STRAUS, 
CasPpaRı, B. 40, 2698 Anm. 4). 
_ Schwach gelbliche Tafeln oder Blättchen (aus Äther). Monoklin (Bopzwig, B. 14, 
2461; A. 223, 142). F: 112—112,5° (CLaısen, PONDER, A. 2238, 142). Zersetzt sich größten- 
teils bei der Destillation (CLar., P.). Leicht löslich in Chloroform und Aceton, ziemlich leicht 
in heißem Alkohol, viel schwerer in Äther und noch schwerer in kaltem Alkohol (Crar., CLaP., 
B.14, 351; Crar., P.). Absorptionsspektrum in Alkohol: BAKErR, Soc. 81, 1491; in Chloro- 
form: STOBBE, HAERTEL, A.370, 94, 100). Mol. Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 
2088,3 Cal., bei konstantem Druck: 2090,0 Cal. (STOHMAnN, Ph. Ch. 10, 420; vgl. LAnDoLr- 
BÖRNSTEIN-RoTH, Physikalisch-Chemische Tabellen, 4. Aufl. [Berlin 1912], S. 920). 
Dibenzalaceton liefert bei der Belichtung in Alkohol eine Verbindung C,,H,,0, (S. 504) 
(CIAMICIAN, SILBER, R. A. L. [5]18 I, 218; B. 42, 1388). Färbt sich in Berührung mit Brom- 
dampf orange (VORLÄNDER, SIEBERT, B. 37, 3369). Liefert bei der Behandlung mit 1 Mol.- 
Gew. Brom in Chloroform unter Eiskühlung das Dibromid C,H,-CHBr-CHBr-CO-CH: 
CH-C;H, (S. 493) (GROEBEL, B. 36, 1498). Mit 2 Mol.-Gew. Brom in Chloroform entsteht 
das Tetrabromid (C,H,-CHBr-CHBr),CO (S. 458) (CLAISEN, CLAPAREDE, B. 14, 2461; CLar., 
PoNDER, A. 223, 142). Jodzahl: InaLe, ©. 1904 II, 508. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine äther. Lösung bezw. Suspension von Dibenzalaceton entstehen zunächst neben- 
einander farbloses beständiges Dibenzalacetonmonohydrochlorid B C,H,-CHC1-CH,-CO- 
CH:CH-C,;H, (S. 492) und gelbes unbeständiges Dibenzalacetonmonohydrochlorid A (S. 502) 
(STRAUS, B. 37, 3280; vgl. THIELE. StrAus, B. 36, 2375; STRAUS, CAsPpARı, B. 40, 2696). 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Lösung von Dibenzalaceton in Äther oder 
Chloroform bei 0° bis zur Sättigung erhält man [durch weitere Veränderung des Monohydro- . 
chlorids A (Sr.)] das höchst unbeständige rote Dibenzalacetonbishydrochlorid 2 A (S. 502) 
(VORLÄNDER, MUMME, B. 36, 1473; ST.; vgl. BAEYER, VILLIGER, B. 34, 2696). Trockenes 
Dibenzalaceton verbindet sich mit Chlorwasserstoff bei + 15° (V., Hıyakawa, B. 36, 3543; 
STOBBE, HAERTEL, A. 370, 113) und auch bei —20° (HooGEWERFF, VAN DoRPr, 0.1903 II, 
284; V., TuBANDT, B. 37, 1647) zu rotem Dibenzalacetonbishydrochlorid 2 A; bei — 75° 
addiert es 4 Mol. HCI (V., T.; Sr., H.). Beim Einleiten von Bromwasserstoff in abgekühlte 
Lösungen von Dibenzalaceton in CS,, Petroläther, Benzol oder Äther entsteht zunächst 
orangefarbenes Dibenzalacetonmonohydrobromid A (S. 503), dann rotes Dibenzalaceton- 
bishydrobromid 2 A (S. 503); bei fortgesetztem Einleiten von Bromwasserstoff wird die Petrol- 
ätherlösung schließlich unter Bildung von Dibenzalacetonbishydrobromid 2 B (S. 458) ent- 
färbt, während die Lösungen in Äther, Essigester, Chloroform und Benzol sich orange färben 
und Gemische von Hydrobromiden A und B enthalten (V., HayakAawA, B. 36, 3537; vgl. 
auch Sr., B. 37, 3281). Festes Dibenzalaceton färbt sich bei 0° in Bromwasserstoff- Atmo- 
sphäre orange bis rot und geht schließlich in farbloses Dibenzalacetonbishydromid 2 B über 
(V., H.). Dibenzalaceton löst sich in konz. Schwefelsäure mit tieforangeroter Farbe (OLAISEN, 
CLAPAREDE, B. 14, 351; CıL., PONDER, A. 223, 142); die farbigen Additionsprodukte des 
Dibenzalacetons mit H,SO, besitzen die Zusammensetzung C,H,,0 +H,SO, (HOoGEWERFF, 
vAN DoRP, C. 1903 II, 284; VORLÄNDER, MuUMmME, B. 36, 1481) und C,H,,0 +3H,SO, (H., 
v. D.,). Analoge, orangegelbe Lösungen entstehen mit Phosphorsäure und Trichloressig- 
säure (STOBBE, HAERTEL, A. 370, 118). Absorptionsspektrum der Lösungen des Dibenzal- 
acetons in verschiedenen Säuren: Sr., H., A. 370, 118; Baker, Soc. 91, 1491. Basizität des 
Dibenzalacetons gegen starke Säuren: Sr., H., A. 370, 124. Die Konstitution der farbigen 
salzartigen Additionsprodukte des Dibenzalacetons!) entspricht nach der „Carboniumvalenz‘“- 


Theorie von BaryER (B. 38, 582) dem Schema (C;H,-CH:CH),C 02, oder 


(C,H,-CH:CH),C- OH; nach Srraus, Casrarı (B. 40, 2696; vgl. auch Sr., B. 37, 3279, 


3283) entstehen die farbigen Verbindungen durch Anlagerung an das Carbonyl unter Komplex- 
bildung. VORLÄNDER, TUBANDT (B. 37, 1644; vgl. V., Hayakawa, B. 36, 3528; V,4. 
341, 7) nehmen dagegen an, daß die Bindung der Säuremoleküle in erster Linie durch die 


1) Die Diskussion über die Konstitution der halochromen Derivate des Dibenzalacetons ist nach 
dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] fortgesetzt worden; vgl. 
namentlich: PFEIFFER, A. 419,275; STRAUS, BLANKENHORN, A. 415, 238; KEHRMANN, EFFRONT, 
B.54, 417; HantzscH, B. 55, 954; KAUFFMANN, B. 55, 1967; Die Valenzlehre [Stuttgart 1911], 
S. 472; Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften und chemischer Konstitution [Stutt- 
gart 1920], S. 301, 303, 321. 
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Kohlenstoffdoppelbindungen erfolgt und daß die farblosen und farbigen Additionsverbin- 


dungen energetisch verschiedene Molekülverbindunzen vorstellen („Additionsisomerie‘“) 
(vgl. hierzu jedoch HooGEWERFF, VAN D»rr, C. 1903 II, 284; STRAUS, B. 37, 3282; ST., 
CASPARI, B. 40, 2696; ZINcKE, MÜHLHAUSEN, B. 38, 753). Additionelle Verbindungen aus 
Dibenzalaceton und Metallsalzen s. S. 5)3. Einw. von PCI, auf Dibenzalaceton: BAEYER, 
VırLıer, B. 34, 2695; Srraus, Ecker, B. 39, 2988; Sr., Casparı, B. 40. 2698 Anm. 4. 
Läßt man Dibenzalaceton mit Schwefelsäuremonohydrat 1 Monat stehen, so bildet sich Di- 


benzalacetonmonosulfonsäure C,H,,0,8 (Syst. No. 1572) (VORLÄNDER, SCHROEDTER, B. 836, 


1490, 1493). Beim Kochen von Dibenzalaceton mit Kaliumdisulfitlösung entsteht die Ver- 
bindung C„H40+2KHSO,-+3!1/,H,0 (S. 593) (KnoEVENAGEL, Morısse, B. 37, 4054). 
Über Produkte, die durch Einw. von Schwefelwasserstoff auf Dibenzalaceton entstehen, s. 
S. 594. Durch Behandlung von Dibenzalaceton mit alkoh. Ammoniak erhielten RUHEMANN, 
Warson (Soc. 85, 1180) eine Verbindung C,,H;,N, (S. 594), FRomm, Mc Kre (B. 41, 3653) 
eine Verbindung C,,H,,ON, (S. 594). Dibenzalaceton liefert mit salzsaurem Hydroxylamin 
in alkoh. Lösung in der Kälte als Hauptprodukt Dibenzalaceton-oxim, neben wenig a- und 
ß-Dibenzalaceton-oxaminooxim C,H,s0;N, (Syst. No. 1938) (Minunst, G. 27 II, 267; 28 II, 
387). Durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung bei Gegenwart von 


'Natriumacetat in der Wärme entsteht als Hauptprodukt a-Dibenzalaceton-oxaminooxim 


neben wenig ß-Dibenzalaceton-oxaminooxim und Dibenzalaceton-oxim (M., G. 27 IL, 267; 
M., CARTA-SATTA, G. 29 II, 407).. 

Dibenzalaceton verbindet sich mit Phenylmercaptan in Gegenwart von Piperidin oder 
Natriumäthylat zu e-Phenylthio-y oxo-a.e-diphenyl-a-amylen C,;H,-CH(S-C,H,)-CH,-CO- 
CH:CH-C,H, und a.e-Bis-phenylthio-y-oxo-a.e-diphenyl-pentan [C,H,-CH(S-C,H,)-CH,],CO 
(RUHEMANN, Soc. 87, 22); die letzte Verbindung entsteht auch schon bei längerem Stehen 
einer Lösung von Dibenzalaceton in Phenylmercaptan, schneller beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in das Gemenge (Posner, B. 35. 813). Dibenzalaceton gibt mit Diphenylketen 
in siedendem Toluol oder beim Zusammenschmelzen mit Diphenylketen-Chinolin im Wasser- 
stoffstrom a.e-Diphenyl-y-diphenylmethylen-a.ö-pentadien (Bd. V, S. 754) (STAUDINGER, 
B. 41, 1496; 42, 4257). Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure 


bei 25—30° entsteht die Verbindung ° ° | > 

| g CH,-C:C(0-CO-CH, CO+H,SO, (Syst. No. 754) 
(VORLÄNDER, SCHROEDTER, B. 36, 1491; V., v. Liesıc, B. 37, 1133). Einw. von Oxalyl- 
chlorid auf Dibenzalaceton: STAUDINGER, B. 42, 3974; vgl. STRAUS, A. 393, 236. Dibenzal- 
aceton lagert in Gegenwart von Diäthylamin 1 Mol. Acetessigester an unter Bildung des 
Esters C,3H,,0, (Syst. No. 1323) (KNnoOEVENAGEL, B. 85, 395; vgl. RABE, ELze, A. 323, 95). 
Mit p-Toluolsulfinsäure entsteht e-p-Tolylsulfon-y-oxo-a.e-diphenyl-a-amylen C,H,-CH(SO,- 
C,H,)-CH,-CO-CH:CH:C,H, (KOHLER, REIMER, Am. 31, 181). Dibenzalaceton vereinigt 
sich mit Anilin beim Stehen in der Kälte (BERTINI, @. 29 II, 24) oder beim Kochen in alkoh. 
Lösung (Fromm, Mc Ker, B. 41, 3656) zu y-Oxo-e-anilino-a.e-diphenyl-a-amylen (Syst. Ne. 
1873). BReagiert mit Phenylhydrazin in siedendem Alkohol unter Bildung des De 
aceton-phenylhydrazons (MınuNnt, G. 29 II, 398; RUHEMANN, WATson, Soc. 85, 1179). 
Gibt mit Athylmagnesiumbromid [ß-Phenyl-butyl]-styryl-keton als Hauptprodukt, mit 
Phenylmagnesiumbromid vorwiegend [ß.ß-Diphenyl-äthyl]-styryl-keton (KoHLER, Am. 38, 
542). Bei der Einw. von Diazomethan in Äther entsteht ein Gemisch der beiden Isomeren 
HC—CH — C,H; CH, HC-——CH HC——CH co HC --CH 

HC N ud N N 


! j | | 
N HA | „pre 
SER co Ian  _CH-GH, CGHSHC N 


(AzzarELLo. R. A.L. [5] 14 II, 233; @. 36 II, 55). 


Additionelle Verbindungen des Dibenzalacetons. 


Dibenzalaceton-monohydrochlorid A C,H,.O+HCl. B. Zur Lös v 

Keton in 50 com Äther gießt man 100 ccm rauchende sr (STRAUS, B. 37, 3280, Gabe 
Nadeln. Zerfällt an der Luft rasch in die Komponenten. HCl-gesättigter Äther löst und 
verwandelt in das rote Bishydrochlorid 2 A, das auch beim Überleiten von Chlorwasserstoff 
entsteht. — Dibenzalaceton-monohydrochlorid B C,,H,,0C1 s. S. 492. — Dibenzal- 
aceton-bishydrochlorid 2A C„H,Ö-+2HCl. Zur Konstitution vgl. Srraus, B. 37 
3279; ST., CAsPARı, B. 40, 2696. B. Aus Dibenzalaceton und Chlorwasserstoff in Chloro- 
form, Petroläther oder Äther (VORLÄNDER, MummE, B. 36, 1473). Beim Leiten von Chlor- 
wasserstoff über trocknes Dibenzalaceton (HooGEWERFF, VAN DoRPr, C. 1908 II, 284: V 

H., B.36, 3543). Durch Einleiten von Chl »rwasserstoff ia eine äther. Suspension des Dibenzal- 
aceton-monohydrochlorids B (THIELE, Straus, B. 36, 2376) infolge intermediärer Bildung des 
Monohydrochlorids A (St, B. 37, 3280). Rotes Krystallpulver. Äußerst unbeständig; 
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verliert an der Luft sofort HC] (V., M.). Zerfällt beim Aufbewahren im Vakuum (Ta., ST.), 
beim Erwärmen (V., M.) sowie beim Behandeln mit Wasser (V., M.; Tu., ST.) quantitativ 
in Dibenzalaceton und HCl. Liefert mit Brom in CCl, Dibenzalacetontetrabromid (Ta., Sr.). 
— Dibenzalaceton-monohydrobromid A C,,H,,O + HBr. B. Beim Einleiten von HBr 
in die Benzol- oder Petrolätherlösung von Dibenzalaceton (VoRLÄnDER HAYAKAWA, B. 36, 
3537). Orangefarbene Nadeln. Färbt sich bei 95° orangerot, ist bei 100° in eine dunkel- 
rote Flüssigkeit verwandelt und zersetzt sich bei etwa 115° unter Gasentwicklung. Gibt 
mit siedendem Alkohol Dibenzalaceton (V.. H.). — Dibenzalaceton-monohydrobromidB 
C,H,OBr 8. S. 493. — Dibenzalaceton-bishydrobromid 2A C„H,0+2HBr. B. 
Bei fortgesetztem Einleiten von HBr in die Suspension des Monohydrobromids A in Petrol- 
äther (VORLÄNDER, HayAkAwA, B. 36, 3539). Dunkelroter, äußerst leicht zersetzlicher 
Niederschlag. Verliert an feuchter Luft 1 Mol. HBr unter Bildung des Monohydrobromids A 
(V., H.). — Dibenzalaceton-bishydrobromid 2B C,,H,,OBr, s. S. 458. — Dibenzal- 
aceton-hydrojodid. Schwarze Nadeln. Wird von Wasser dissoziiert und entfärbt (BAEYER, 
VILLIGER, B. 35, 1190). — Verbindung 2C,H,,O + HI-+4I. B. Aus Dibenzalaceton, 
Jod und Jodwasserstoff in Benzol (HAnTzscH, DENSTORFF, 4. 349, 41). Braunschwarzer 
Niederschlag. Zersetzt sich bei 122—128°. Löslich in heißem Eisessig. — Dibenzalaceton- 
perchlorat C,H, O+HCIO,. B. Aus Dibenzalaceton in Äther durch 71%,ige wäßr. Über- 
chlorsäurelösung (HoFMAnN, KIRMREUTHER, B. 42, 4864). Orangerotes Krystallpulver. 
Verpufft erst bei hoher Temperatur. Schwer löslich in Eisessig und Äther mit goldgelber 
Farbe. Absol. Alkohol entfärbt unter Lösung fast vollkommen. Wasser spaltet in die Kom- 
ponenten. — Dibenzalaceton-sulfat C,H,.0-+H,S0,. B. Durch Zusatz von konz. 
Schwefelsäure zu Dibenzalaceton in Essigester unter Kühlung (VoORLÄNDER, MumMz, B. 36, 
1481; HOoOGEWERFF, VAN DorP. C. 1903 II, 284). Orangefarbene Krystalle. Wird durch 
Wasser in die Komponenten zerlegt (V., M.; H., v. D.). — Verbindung mit Dichlor- 
essigsäure C„H,0-+0C,H,0;Cl,. Hellgelb (Hooc., van D., C. 1803 II, 284; SToBBE, 
HAERTEL, A. 370, 111). — Verbindung mit Trichloressigsäure C,,H,,0 + C,H0,01,. 
Citronengelbe Krystalle. F: 117° (St., HAERr.). 
VerbindungmitKaliumdisulfitC,H,,0 +2KHSO, +3Y/,H,0 („Dibenzalaceton- 
bishydrosulfonsaures Kalium‘). B. Bei 7-stdg. Kochen von Dibenzalaceton mit wäßr. 
Kaliumdisulfitlösung’ (KnoEVENAGEL, MorISSE, B. 37, 4054). Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Leicht löslich in Wasser. Durch Natronlauge und konz. K,CO,-Lösung wird das Keton ab- 
espalten. 
2 PO.H4O + HgCl, + HCl. B. Man versetzt die Lösung von 3 g HgCl, und 1,5 g Di- 
benzalaceton in 150 cem Äther mit 50 ccm HCI-gesättigtem Äther und läßt mehrere Stunden 
stehen (SrrAus, B. 37, 3285). Gelbstichig orangefarbene Nadeln. Verändert sich bei 100°, 
sintert bei 125—128° stark, schmilzt bei 134°. Wird von NaCl-Lösung zerlegt. Äther, 
Chloroform, kaltes Benzol verändern nicht. — C,H,0 +2HgCl, + (C,H,),O. B. Man 
löst 2,5 g Dibenzalaceton in der heißen Lösung von 3 g Sublimat in 80 ccm Äther (Sr.). Gelbe, 
stark lichtbrechende Prismen. Sintert bei 115—120°, trübt sich bei 130° und zersetzt sich 
stürmisch gegen 185°. Wird von NaCl-Lösung, von Chloroform und von Benzol zerlegt. — 
C„H,,0 + 2HgCl, + HC1 + (C,H,),O. B. Beim Überleiten von Chlorwasserstoff über die 
Verbindung C,;H,,0 + 2 HgCl, + (C;H,),O (St.). Orange. Verfärbt sich gegen 100°. F: 
129». Wird von NaCl-Lösung zerlegt. — C,H,,0 + AlBr,. B. Aus AlBr, und Dibenzal- 
aceton ın CS, (KoHLER, Am. 27, 253). Blutrote Prismen (aus Benzol). Die heiße Benzol- 
lösung ist infolge völliger Dissoziation der Verbindung fast farblos und färbt sich erst 
beim Abkühlen rot. — C„H.0 + SnCl, + HCl. B. Aus Dibenzalaceton und SnCl, in 
Chloroform (RosENHEIM, LEvY, B. 37, 3669). Zinnoberrote Krystallplatten. — 0,H,0 + 
SnBr,. B. Aus den Komponenten in Chloroform (R., L.). Hellrote Krystalle. — C,H,,O + 
SbCl, + HCl. B. Aus Dibenzalaceton und SbCl, in Chloroform (R., L.). Krystalle 
(aus Äther). — 2C,H,,0 + FeCl;, + HC1+ H,O. B. Zur Lösung von 1 g Dibenzal- 
aceton in 50 ccm Äther gibt man 100 ccm rauchende Salzsäure und gießt die erhaltene Lösung 
in eine Lösung von 3 g krystallinischem FeCl, in 150 ccm der gleichen äther.-wäßr. Salz- 
säure (St., B. 37, 3290). Blätter von der Farbe des Helianthins. Wird von Alkohol zer- 
legt. — C„Hı0 + FeCl,. B. Zu einer Lösung von 1 g Dibenzalaceton in 40 cem Äther 
gibt man 20 ccm einer äther. Lösung von FeCl, (enthaltend 2,5 g) (Sr., B. 37, 3286; R., L., 
B. 37, 3669). Braune Nadeln mit grünem Schimmer. F: 163° (Sr.). Wird von Alkohol 
zerlegt (Sr... — C,H,,0 + FeCl, + HCl. B. Beim Überleiten von HCl über die Ver- 
bindung C,H,.0+ FeCl, (Sr.). Man übergießt 2 g Dibenzalaceton mit 50 cem Äther und 
verwandelt es durch Einleiten von HCl in das rote Bishydrochlorid; darauf fügt man 5 g 
FeCl,, gelöst in 20 ccm HCl-gesättigtem Äther, hinzu, wodurch Lösung erfolgt; aus der Lösung 
krystallisiert ein Krystalläther enthaltendes Salz (s. u.), welches bei 6-stdg. Überleiten von 
HCl ätherfrei wird (Sr.). Carminrot. Wird von Alkohol zerlegt. Beim Übergießen mit 
Äther erfolgt Erwärmung und Aufnahme von Krystalläther. — C,H,,0 + FeCl, +HCl+ 
(C,H,),0. Orangegelbe, blauschimmernde Prismen (Sr.). — 2 C,„Hı0O + PtC, --2HCl+ 


'2H,0. B. Zur Lösung von 1 g Dibenzalaceton in 50 com Äther 


Salzsäure und gießt ‚erhaltene EN ung in übersch ni 
lösung (Sr., B. 37, 3290). Ziegelrote Nadeln; wird ee legt. — 
PtCh, +2HC1 + (C,H,),0. B. Man sättigt die Lösung von 1 g Dibenzalacetoı 
Äther mit HCl und fügt, bevor die Ausscheidung des roten Bishydrochlorids® 
Platinchlorwasserstoffsäure (1/, At. Pt auf 1 Mol. any hinzu (ST., B. 37, 3288). 
rote Prismen. Wird von Alkohol zerlegt. — C„H,,0 + PtCl, +2 HCl + 2(C,H,) 
Man sättigt die Lösung von 0,5 g Dibenzalaceton in 25 ccm Äther mit HCl, läßt Bish 
chlorid krystallisieren und fügt dann äther. Platinchlorwasserstoffsäure (aus 0,9g Pt) 
(St., B. 37, 3288). Rote Prismen. . Re 5 


Umwandlungsprodukte ungewisser Konstitution aus Dibenzalaceton. 2 we 


PR | x 
Verbindung C,H30;. B. Bei Belichtung von Dibenzalaceton in Alkohol (CIAMIcIAN, 
Sırzer, R.A.L. [5]18 1. 218; B. 42, 1388). — Weißes Pulver (aus Äther durch Petroläther). 
F: 125—-135°. > 


Verbindung C,,H;;N,. B. Aus Dibenzalaceton bei 2-wöchigem Stehen mit über- 
schüssigem alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur (RUHEMANN WATSON, Soc. 85, 1180). 
— Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 158° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. ö 

Verbindung C,,H,,ON;. B. Man leitet in eine Suspension von Dibenzalaceton in 
Alkohol NH, bis zur Lösung ein und gießt in Wasser (Fromm, Mc Ker, B. 41, 3653). — Amorph, 
gelbbraun (aus Benzol -+ Ligroin). Zersetzungspunkt: 97°. Leicht löslich in Alkohol, Ät 
und Chloroform. Gibt beim Behandeln der äther. Lösung mit HCl die Verbindung C,,H,,ON;. 

Verbindung C,H,ON;. B. Aus der Verbindung C,,H,,ON, in Äther mit Chlorwasser- 
stoff (F., McK., B. 41, 3654). — Rotbraunes amorphes Pulver (aus Äther + Ligroin). Zer- 
setzt sich bei 137%. — C,,H,ON,+2HCl. Braun, amorph. Zersetzt sich bei 185°. Schwer 
löslich. 


Verbindung C,,H,08S,. B. Man leitet in eine Suspension von Dibenzalaceton in 
Alkohol H,S bis zur Sättigung, gibt 1 ccm starkes alkoh. Ammoniak zu und leitet einen 
großen Überschuß von H,S ein (F., Mc. K., B. 41, 3658). — Weißes, amorphes Pulver (aus 
Benzol + Ligroin). Schmilzt zwischen 110° und 127° unter Zersetzung. _Unlöslich in Alkalien. 

Verbindung C,H3;,0;8;. B. Man leitet in die alkoh. Suspension von Dibenzalaceton 
Chlorwasserstoff unter Kühlung und behandelt die entstandene Lösung mit H,S (F, MoK,, 
B. 41, 3660). — Braun, amorph. Zersetzt sich bei 150°. 

Verbindung C,H3S;. B. Man leitet in eine alkoh. Suspension von Dibenzalaceton 
H,S bis zur Sättigung, gibt etwas alkoh. Ammoniak hinzu, leitet dann einen großen Überschuß 
von H,S ein, behandelt ohne Rücksicht auf die Ausscheidung zunächst mit Ammoniakgas 
bis zur Sättigung und schließlich mit H,S (F., Mc K., B. 41, 3659). — Farblose Nadeln (aus 
siedendem Gemisch von Benzol und Alkohol). F: 201°. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, 
in verd. Schwefelsäure in Gegenwart von etwas Benzol die Verbindung C,,H„0,S, vom 
Zersetzungspunkt 160—161° und die Verbindung C,,H,0,S, vom Zersetzungspunkt 130°, 

Verbindung C,,H,,S;. B. Man leitet in die Suspension von Dibenzalaceton in Alkohol 
so lange HCl, bis die Suspension rot zu werden beginnt und behandelt dann mit H,S (F., 
Mc K., B. 41, 3660). — F: 99—100°, 

Verbindung C,,H,,N,S,. B. Man leitet in eine alkoh. Suspension von Dibenzalaceton 
NH, bis zur klaren Lösung, dann unter Kühlung H,S (F., Mc K., B. 41, 3657). — Gelblich- 
weißer Niederschlag. Geht beim wiederholten Umlösen in Äther + Alkohol oder beim Be- 
handeln der äther. Lösung mit verd. Salzsäure in die Verbindung C,,H,,ON,S über. 

Verbindung C,H,ON,S. B. Aus der Verbindung C,H,N,S, bei wiederholtem 
Umlösen in Äther + Alkohol oder beim Behandeln der äther. Lösung mit verd. Salzsäure 
(F., Mc K., B. 41, 3657). — Hellvelbes, amorphes Pulver. Zersetzt sich bei 103°, verliert 
bei 119° H,S und NH,. — C,H,ON,S-+2HCl. Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Äther. 


Funktionelle Derivate des Dibenzalacetons. 


, Distyrylehlorcarbinol C,H,,OCl = (C,H, -CH:CH),CCl-OHM). B. Man schüttelt 
Distyryldichlormethan (Bd. V, S. 680) mit feuchtem Ag,O, das mit Infusorienerde verrieben 
ist (STRAUS, CASPARI, B. 40, 2698). Aus Distyrylehlorbrommethan (Bd. V, S. 681) mit 
Wasser oder Ag,O (Sr., A. 370, 355). — Nadeln (aus warmem Benzol oder aus CS, durch 
Petroläther). F: 56° (Sr., C.). Leicht löslich, außer in Petroläther (St., C.). — Zersetzt sich 


') In einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] 


erschienenen Arbeit (A. 393, 251) beweist STRAUS für diese Verbindung die Formel C,H,-CH:CH- 
CCl :CH-CH(OH)-C,H,. 


N = 
8 


> r ur 3 
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‚bei längerem Aufbewahren (Sr., C.). Geht beim Erhitzen über seinen Schmelzpunkt in seine 


Anhydride C,,H,,0C1, (s. u.) über (Sr., C.). Gibt mit HCl oder Acetylchlorid in Benzol- 


lösung Distyryldichlormethan (Sr., C.). Mit HBr in Benzollösung in Gegenwart von CaBr, 


entsteht Distyrylchlorbrommethan (Sr., A. 370, 347). Beim Erwärmen mit schwacher alkoh. 

Salzsäure oder mit Eisessig entsteht Dibenzalaceton (Sr., C.). Distyrylchlorcarbinol löst 
sich in konz. Schwefelsäure oder flüssigem SO, mit blauvioletter Farbe und rotvioletter 

Fluorescenz (ST., C.). ’ h 
-  Methyläther des Distyrylchlorcarbinols ae = (C,H, CH: CH),CC1-O-CH,)). 

B. Aus Distyryldichlormethan (Bd. V, S. 680) un Natriummethylat (STRAUS, ECKER, B. 

39, 2995). Aus Distyrylchlorbrommethan und Methylalkohol (St., A. 370, 354). Aus 

Distyrylohlorcarbinol und Methylalkohol (St., Casparı, B. 40, 2703). — Blättchen oder 

Nadeln (aus warmem Methylalkohol). F: 54—55° (Sr., C.). Leicht löslich außer in Petrol- 

äther und kaltem Alkohol (Sr., C.). — Zersetzt sich beim Aufbewahren (Sr., C.). Löslich in 

konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe (Sr., C.). Die Lösung in flüssigem Schwefel- 

dioxyd ist farblos (St., E.). Gibt beim Erwärmen der methylalkoholischen Lösung mit 

methylalkoholischer Salzsäure oder beim Erwärmen mit Eisessig Dibenzalaceton (ST., C.). 

Liefert beim Einleiten von HCl in die Benzellösung Distyryldichlormethan und Dibenzal- 

aceton (ST., C.). 

Bei 147° sich zersetzendes Anhydrid des Distyrylchlorcarbinols C,,H,;0Cl, = 
(C,H, -CH:CH),CC1-O-CCKCH:CH-C;H,),?). B. Neben dem Isomeren vom Zersetzungs- 
punkt 1671690 beim Erhitzen des Distyrylchlorcarbinols im Vakuum auf 60° oder unter 
gewöhnlichem Druck auf 70— 75° (STRAuSs, CasPArı, B. 40, 2691, 2701). Wurde neben dem 
Isomeren (infolge spontaner Zersetzung des Distyrylchlorcarbinols) beim Schütteln der äther. 
Lösung von Distyryldichlormethan mit Wasser erhalten (Srt., EcKEr, B. 39, 2996; vgl. 
St., C., B. 40, 2691, 2706). — Prismen (aus Benzol-Petroläther). Zersetzt sich bei 147° 
stürmisch (Sr., E.). Konz. Schwefelsäure löst mit grüner Farbe und braunroter Fluorescenz 
(St., E.). — Beim Erwärmen mit Eisessig auf dem Wasserbad entsteht eine Verbindung 
C,,H,,0C1 [gelbliche Krystalle (aus Essigester); F: 159—161°] (StrAus, ECKER, B. 38, 
2997). 


Bei 167—169° sich zersetzendes Anhydrid des Distyrylchlorcarbinols C,,H,sOC1, 
= (C,H, CH:CH),-CC1-O-CCI(CH: CH -C,H,),!). B. 8. bei dem Anhydrid vom Zersetzungs- 
punkt 147°. — Nädelchen (aus Benzol-Petroläther). — Zersetzt sich bei 167—169°; konz. 
Schwefelsäure löst mit grüner Farbe und braunroter Fluorescenz (St., E., B. 38, 2997). 

Acetat des Distyrylchlorcarbinols C,H,,0;Cl = (C;H,-CH:CH),CC1-0-CO:CH,. 
B. Beim Behandeln des Distyryldichlormethans mit Eisessig (STRAUS, ECKER, B. 39, 2994; 
St., ACKERMANN, B. 42, 1807, 1816). — Farbloses Öl. 


Oxim des Dibenzalacetons, Dibenzalacetoxim C,,H,,ON =(C,H,-CH:CH),C:N-OH. 
B. Entsteht neben wenig a- und ß-Dibenzalaceton-oxaminooxim C,,H}s0;N; (Syst. No. 1938), 
wenn man ein Gemisch von 5 g Dibenzalaceton und 2,5 g salzsaurem Hydroxylamin in 50 ccm 
Alkohol unter wiederholtem Durchschütteln 20 Tage sich selbst überläßt (Mınunnı, G. 27 II, 
268; 29 II, 394). — Nadelbüschel (aus Alkohol). F: 142—144° (M., @. 28 II, 394). Leicht 
löslich in siedendem Benzol und in Chloroform, ziemlich leicht in warmem Alkohol, schwer 
in kaltem Eisessig (M., @. 37 II, 269). — Wird durch konz. Schwefelsäure zu 5-Phenyl-3-styryl- 
isoxazolin (Syst. No. 4200) isomerisiert (M., @. 28 II, 399). Durch Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin entsteht das Phenylhydrazon des Dibenzalacetons (M., @. 28 II, 397). 

Acetat des Dibenzalacetoxims C,H ,„,0,;,N=(C;H,-CH:CH),C:N-0-CO-CH,. B. Beim 
mehrstündigen Erhitzen von Dibenzalacetoxim (s. o.) mit überschüssigem Acetanhydrid 
im siedenden Wasserbade (Mınunnı, @. 29 II, 395). — Nadeln (aus Alkohol). F: 93—94°, 


Substitutionsprodukte des Dibenzalacetons. 


Bis-[3-chlor-benzal]-aceton, 3.3°-Dichlor-dibenzalaceton C,„H,,0Cl, = (CH,Cl- 
CH:CH),CO. B. Durch Kondensation von 3-Chlor-benzaldehyd mit A cetondicarbonsäure 
und Erwärmen der entstandenen Säure auf dem Wasserbade (PETRENKO-KRITSCHENKO, B. 
31, 1512; J. pr. [2] 60, 156). Aus 3-Chlor-benzaldehyd und Aceton in wäßr.-alkoh. Lösung 
bei Zusatz von Alkali (P.-K.). — Gelbe Krystalle. F: 123°. Leicht löslich in heißem 


Alkohol. 

Bis-[4-chlor-benzal]-aceton, 4.4’-Dichlor-dibenzalaceton C,,H,,0C], = (C;H,Cl- 
CH:CH),CO. B. Aus 4-Chlor-benzaldehyd und Aceton in Alkohol durch 10%,ige Natron- 
lauge.(STRAUS, EcKER, B. 38, 2997). — Gelbe Blättchen (aus Essigester). F: 193° (Sr., E.). 


1) Vgl. die Anmerkung auf S., 504. 
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Schwer löslich in Alkohol (Sr., Casparı, B. 40, 2706). Sehr wenig löslich in flüssigem Schwefel- e 
dioxyd mit schwach gelber Farbe (Sr., E.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orange, 
läuft rotorange ab und fluoresciert rötlich; die Eisessigl wird mit H,SO, tiefgelb (ST., 
E.). — Gibt mit Diphenylketen in siedendem Toluol oder beim Zusammenschmelzen mit > 
Diphenylketen-Chinolin a.e-Bis-[4-chlor-phenyl]-y-diphenylmethylen-a.ö-pentadien (Bd. v, 
S. 754) (STAUDINGER, B. 41, 1499). a = 
Bis-[4-chlor-styryl]-chlorcarbinol C,,H,;0C1; = (C,H,Cl- CH:CH),CC1-OH). 5. Aus 
Bis-[4-chlor-styryl]-dichlormethan (Bd. V, S.681) und feuchtem Ag,0 (das mit Infusorien- 
erde verrieben worden ist) in Äther (STRAUS, CasPARı, B. 40, 2705). — Nadeln (aus Benzol). 
Schmilzt bei 101—102° (unter Gelbfärbung und Gasentwicklung). Hält hartnäckig Benzol 
zurück. Löst sich in konz. Schwefelsäure und in flüssigem SO, mit indigoblauer Faıbe und 
blutroter Fluorescenz. — Geht beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt in zwei Anhydride 
CzH;,,0C1, (s. u.) über. Gibt in Benzollösung beim Einleiten von HC] oder bei Zugabe von 
Acetylchlorid Bis-[4-chlor-styryl]-dichlormethan. Liefert beim Kochen mit alkoh. ure 
oder mit Eisessig Bis-[4-chlor-benzal]-aceton. Geht bei der Einw. von Methylalkohol langsam 


‘in der Kälte, glatt beim Kochen in den Methyläther über. 


Methyläther des Bis-[4-chlor-styryl]-chlorcarbinols C,H,0C0, = 
(C,H,C1-CH:CH),-CC1-O-CH,;!). B. Aus Bis-[4-chlor-styryl]-dichlormethan in wenig Benzol 
mit Natriummethylat (STRAUS, EcKEr, B. 39, 3000). Beim Kochen von Bis-[4-chlor-styryl]- 
chlorcarbinol mit Methylalkohol (Sr., Casparı, B. 40, 2707). — Blättchen (aus Methylalkohol). 
F: 94° (Sr., C.), 95—96,5° (Sr., E.). — Wird von Aluminiumamalgam in Äther, sowie von 
Zinkstaub in Methylalkohol nicht verändert; beim Kochen mit Eisessig und verkupfertem 
Zinkstaub entsteht ein farbloses Produkt vom Schmelzpunkt 100,5—102° (Sr., E.). Durch 
Mineralsäuren (z. B. methylalkoh. Salzsäure) wird Bis-[4-chlor-benzal]-aceton erzeugt 
(St., E.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit derselben Farbe wie Bis-[4-chlor-styryl]- 
dichlormethan (Sr., E.). Stimmt mit diesem auch in der Farbenreaktion gegen SnCl, in Nitro- 
benzol überein (St., E.). Wird von flüssigem SO, unzersetzt gelöst; die Lösung ist farblos 
(St., E.). 

Bei 1688—189° schmelzendes Anhydrid des Bis-[4-chlor-styryl]-chlorcarbinols 
C,,H,,0C1; = [(C,H,C1-CH:CH),CC1],0. B. Beim Erhitzen des Bis-[4-chlor-styryl]-chlor- 
carbinols über seinen Schmelzpunkt oder durch Einw. von Wasser auf die äther. Lösung 
von Bis-[4-chlor-styryl]-dichlormethan (infolge spontaner Zersetzung von primär entstan- 
denem Carbinol), neben dem bei 161° schmelzenden Anhydrid (STRAUS, CAspArı, B. 40, 
2707). — Nadeln. F: 168—169° (Zers.). 


Bei 161° schmelzendes Anhydrid des Bis-[4-chlor-styryl]-chlorcarbinols 
C;,H,,0C1; = [(C;H,C1-CH:CH),CC1]),O. B. s. im vorangehenden Artikel. — Prismen. F: 
161° (Zers.) (St., C., B. 40, 2708). 


Bis-[4-jod-benzal]-aceton, 4.4’-Dijod-dibenzalaceton C,,H,0I, = (C,;H,I-CH: 
CH),CO. B. Aus 4-Jod-benzaldehyd und Aceton in Alkohol durch 10%,ige Natronlauge 
(STRAUS, EcKER, B. 38, 3001). — Gelbe Blättchen (aus Pyridin). F: 254—255°. Unlöslich 
in gewöhnlichen Mitteln, löslich in Xylol, Nitrobenzol und Anisol. Die Lösung in konz. 
Schwefelsäure ist gelbstichig rot und läuft blaurot ab. Die Lösung in Eisessig ist gelb und 
wird mit konz. Schwefelsäure rein orange. 


Bis-[3-nitro-benzal]-aceton, 3.3’-Dinitro-dibenzalaceton C,,H,,O;N,=(0,N C,H, 
CH:CH),CO. B. Man übergießt 2 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Aceton- 
dicarbonsäure mit Essigsäure, sättigt mit HCl und läßt über Nacht stehen (PETRENKO- 
KrrrscHenkKo, B. 31. 1512; J. pr. [2] 60, 152). Aus 5 Tin. 3-Nitro-benzaldehyd und 1 Tl. 
Aceton in wäßr.-alkoh. Lösung durch Alkali (P.-K.). — Krystalle (aus Acetanhydrid). Schwer 
löslich, außer in Acetanhydrid. F: 237°, 


Bis-[4-nitro-benzal]-aceton, 4.4’°-Dinitro-dibenzalaceton (,.H..0.N,=(O,N:C.H.: 
CH:CH),CO. B. Durch Erhitzen der Dicarbonsäure, welche durch Kondensation a Aceton- 
diearbonsäure mit 4-Nitro-benzaldehyd in Essigsäure durch HCl entsteht, auf dem Wasser- 
bade (P.-Kr., B. 31, 1511; J. pr. [2] 60, 154). Durch Zusatz einiger Tropfen Natronlauge 
zur wäßr.-alkoh. Lösung von 1 Tl. Aceton und 5 TIn. 4-Nitro-benzaldehyd (P.-Kr.). — Gelbe 


Krystalle (aus Essigsäureanhydrid). F: 248°, Ziemlich leicht löslich in Essigsäureanhydrid 
sonst schwer löslich. { 


’) Vgl. die Anmerkung auf 8. 504. 
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Bis-[5-chlor-2-nitro-benzal]-aceton, 5.5’-Dichlor-2.2’-dinitro-dibenzalaceton 
C,H1O;N;Cl, = (O,N-C,H,C1-CH:CH),CO. B. Aus 5-Chlor-2-nitro-benzaldehyd, Aceton 
und N: tronlauge, neben a.e-Dioxy-y-oxo-a.e-bis-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-pentan C,H140,N,C 
urd @-Oxy-y-oxe-a-[5-chlor-2-nitro-phenyl]-butan (EICHENGRÜN, EINHORN, A. 262, 143). 
Entsteht auch bei 1/,-stdg. Kochen des Oxyketons C,,H,,0,N,Cl, mit Essigsäureanhydrid 
(EıcH., Em.). — Goldglänzende Nadeln. F: 205—206°. Unlöalich in Alkohol, Äther und 
Ligroin, schwer löslich in Chloroform, löslich in heißem Benzol, Eisessig und Essigester. 


H.C— 
3. 1.2-Diphenyl-cyclopenten-(1)-on-(4) C,Hu0 = “ 0.0, 


a) Präparat von Japp. B. Bei 5 Minuten langem Kochen von Anhydroacetonbenzil 


H,C—C(OH)(C,H 

n 6 Te EDC-CH; mit überschüssiger rauchender Jodwasserstoffsäure (Jarr, 
BurTon, Soc. 51, 422). Besser durch 4-stdg. Kochen von 40 g Anhydroacetonbenzil mit 
160 g Eisessig, 9 g rotem Phosphor und 4—5 ccm Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) (J., LANDER, 


-HC— H,) 
Soc. 71, 131). Aus Anhydroacetonbenzilcarbonsäure wel 2 Au cH2° Hs durch 
kurzes Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure (J., L., Soc. 71, 141). — Nadeln (aus 
Wasser), Prismen (aus Alkohol). F: 110° (J., B.). Kpıs_s0: 250—260° (J., L.). — Gibt durch 
Oxydation mit Natriumhypobromit Diphenylmaleinsäure (Syst. No. 994) (J., L., Soc. 71, 
132). Reagiert mit Brom in Chloroform unter Bildung von 1.2.3.5-Tetrabrom-1.2-diphenyl- 
eyclopentanon-(4) (J., MAITLAND, Soc. 85, 1479). 

b) Präparat von Lippmann, Fritsch („Stilbenaceton‘). Konstitution nach 
JarP (Privatmitteilung) fraglich. — B. Aus 1 Mol.-Gew. Aceton, 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
und Zinkchlorid bei 140° (Lirpmann, Fritsch, B. 38, 1626). — Gelbbraune krystallinische 
Flocken. Erweicht bei 167°. Leicht löslich in kaltem Äther, Chloroform, CS,, Benzol und 
Essigsäure, schwer in Alkohol, unlöslich in Ligroin. — Verliert bei höherer Temperatur Wasser 
unter Bildung von ‚Tristilbenacetonanhydrid‘“ C,,H,O (S. 552). Addiert 2 At.-Gew. Brom. 


5. Oxo-Verbindungen C,3H 160. 


1. e-Oxo-B-methyl-a.e-diphenyl-a.y-pentadien, B-Methyl-a-phenyl-ö-benzoyl- 

a.y-butadien, y-Methyl-[einnamalacetophenon] C,H,0 = C;H,-CH:C(CH,)-CH: 

-CO:C,H,. E. Aus a-Methyl-zimtaldehyd und Acetophenon in alkal. Lösung (ScHoLTz, 

B. 32, 1938). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 81%. — Gibt mit konz. Schwefelsäure 
eine blutrote Färbung. 

Oxim C,H,„CN = CH, -CH:C(CH,)-CH:CH:C(:N-OH):C;H,. B. Durch Kochen des 
Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (ScHoLtz, B. 32, 1938). — Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol). F: 165°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Liefert bei der trocknen Destil- 
lation 3-Methyl-2.6-diphenyl-pyridin. 

2. 2-Ox0-e-phenyl-a-p-tolyl-ay-pentadien, a-p-Tolyl-ö-benzoyl-a.y-butadien, 
w-[4-Methyl-cinnamal]J-acetophenon C,H,0 = CH;-C;H,-CH:CH-CH:CH-CO- 
C,H,. B. Durch Zufügen von 5g 10°/,iger Natronlauge zu einer Lösung von 12 g p-Methyl- 
zimtaldehyd und 10 g Acetophenon in 80 g Alkohol (ScHoLTz, WIEDEMANN, B. 36, 851). 
— Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 100°, 

Oxim C,H, ON = CH,-0,H,-CH:CH-CH:CH-C(:N:OH):C;H,. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 128—129° (Sca., W., B. 36, 851). — Gibt beim Destillieren 2-Phenyl-6-p-tolyl-pyridin. 

3. e-Oxo-a-phenyl-s-p-tolyl-a.y-pentadien, a-Phenyl-ö-p-toluyl-a.y-butadien, 
a unamal-acetophenon C,H1s0 = C,H, CH:CH-CH: CH -CO-C,H, CH; 
B. Durch Zufügen von 20 g 10°/,iger Natronlauge zu einer Lösung von je 50 g Zimtaldehyd 
und Methyl-p-tolyl-keten in 150 g Alkohol (Sca., W., B. 36, 846). — Hell;.lbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 89°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, heißem Alkohol. Färbt 
sich mit konz. Schwefelsäure tiefrot. 

Oxim C,,H,ON = C;H,:CH:CH-CH:CH-C(:N-OH)-C,H,-CH,. Schuppen. F: 170°; 
ziemlich schwer löslich in Alkohol (Sc#., W., B. 36, 847). — Liefert beim Destillieren 
2-Phenyl-6-p-tolyl-pyridin (ScH., W.). 


! H,):CH 
4. 1.3-Diphenyl-cyelohexen-(3)-on-(5) CH10 = HO<LH EH>CH- CH, 
B. Bei 4-stdg. Erhitzen von 2.4-Diphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(1)-äthylester 


ee ee 
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1.3-Diphenyl-cyelohexen-(3)-oxim-(5) C,H,,ON = (C,H,),C,H,:N:OH. Nadeln. F: kn 
163%; leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther (KokLer, Am. 37, 386) 


5. 1-Methyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) CH1,0 = & 
es B. Aus a- oder B-Methyl-anhydroacetonbenzil (Syst. No. 754) durch 
C,H," 

5 Minuten langes Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) (JAPP, MELDRUM, Soc. 79, 1032). 
_ — Schwach gelbe Prismen oder Platten (aus Ligroin). F: 77—78°. Kp,s: ca. 200°. 


6. 1-0x0-2-[y-phenyl-a-propenylJ-hydrinden, 2-[2-Phenyl-propen-(21)-yJ- 
indanon-(1), 2-Iy-Phenyl-a-propenyl]-hydrindon-(1) C,H1,0=0,H,< co „CH . 
CH:CH-CH;:CyH,. k nn 

2-[a-Chlor-y-phenyl-a-propenyl]-hydrindon-() @) C,,H,,0C1 = C;H <E>ch. 


CC1:CH-CH;,-C,H, (2). B. Entsteht neben a-Hydrindon beim Behandeln eines Gemenges von 
25 g ß-Phenyl-propionsäure-chlorid und 40 g Ligroin (Kp: 60— 70°) mit 25 g AICI,, unter zeit- 
weiligem Erwärmen im Laufe von !/, Stde.; bei der Destillation des Rohproduktes mit Wasser 
geht erst a-Hydrindon und dann das Keton C,;H,,OCl über (Kıpring, Soc. 65, 486). — Tafeln 
(aus Ligroin + wenig Essigester). F: 81—82°. Schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. — 
Beim Kochen mit verd. Salpetersäure entsteht Phthalsäure. 

Oxim C,H} ONCI = C,H,,C1:N-OH. Nadeln (aus Ligroin + Essigester). Schmilzt 
unter geringer Zersetzung bei 163—164° (Kıprına, Soc. 85, 488). Schwer löslich in Ligroin, 
leicht in Alkohol, Äther und Essigester (K.). 


6. Oxo-Verbindungen C,,H,s0. 


1. 2-0x0-a.e-di-p-tolyl-a.y-pentadien, a-p-Tolyl-ö-p-toluyl-ay-butadien, 
4-Methyl-w»-[4-methyl-cinnamal]-acetophenon C,H,;0 =CH;:C,H, CH: CH-CH: 
CH-CO-C,H,'CH;. B. Aus 4-Methyl-zimtaldehyd und Methyl-p-tolyl-keton in alkoh.-alkal. 
Lösung (SCHOLTZ, WIEDEMANN, B. 36, 852). — Gelbe Nadeln. F: 123—124°. 

Oxim C,H, ON = CH, -C,H,-CH:CH-CH:CH-C(:N-OH):C;H,-CH,. Blättchen (aus 
Alkohol). F: 178° (Sch., W.). — Liefert beim Destillieren 2.6-Di-p-toly l-pyridin (ScH., W.). 


2. y9-Ox0-a.e-di-p-tolyl-a.ö-pentadien, Bis-[4-methyl-benzyliden]-aceton, 
Bis-[4-methyl-benzal]-aceton, Di-p-xylyliden-aceton C,H,O = (CH,-C,H,: 
CH:CH),CO. B. Aus 4-Methyl-benzalaceton und p-Toluylaldehyd in wäßr.-alkoh. Lösung 
bei Gegenwart von Alkali (GATTERMANN, A. 347, 363). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F: 175°. — Liefert ein rotes Bishydrochlorid, das durch Wasser zersetzt wird. 


3. 1-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen CyHıO = C;H,‘C;H5'CO:C,H,. B. Aus 
«a.e-Dibenzoyl-pentan durch P,O, (Kırrıng, PErkın, Soc. 57, 28). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 110— 111°. 


Er MENU ESERDERV ERDE EINE ar GE 04,08 
IH, C—Cl EINS Ex : 
CO B. Aus Diät un 
C,H, HC-C H(CH,Y us Diäthylketon und Benzaldehyd in Gegenwart von Alkohol 


und wäßr. Kalilauge neben 3.5-Dimethy1-2.6-diphenyl-tetrahydro-y-pyron (Japp, MAITLAND, 
Soc. 85, 1484). Durch Schütteln von 3.5-Dimethyl-2.6-diphenyl-tetrahydro-y-pyron mit 
alkoh. Kalilauge (J., M., Soc. 85, 1483). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 128%. Schwer 
löslich in Alkohol und Methylalkohol. — Wird durch Erwärmen mit alkoh. Salzsäure in 
1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) umgelagert. Beim Kochen mit Jodwasser- 
stoffsäure und Phosphor entsteht 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-eyclopentanon-(5). Reagiert mit 
Brom unter Bildung von 1.2-Dibrom-1.4-dimethyl-2.3-diphenyl-eyclopentanon-(5). 


3 
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Oxim C)H,ON = (CH,),(C,H,,C;H,:N:OH. Nadeln (aus Petroläther). Erweicht 
bei 115°, schmilzt bei 121,5% (J., M., Soc. 85, 1486). 2 


5. 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(5) CyaH1s0 = 


C,H, F; C—-CH(CH;)\ e . 

M =D. .ö- -2.6-d -tet: -y- - 
CH,-©-CH(CH,) „co B. Aus 3.5-Dimethyl-2.6-diphenyl-tetrahydro-y-pyron durch mehr 
wöchiges Stehenlassen mit einer Lösung von HBr in Eisessig oder durch 2-stdg. Einleiten 
von HCl in die siedende Eisessiglösung und 4-tägiges Stehenlassen der erhaltenen Flüssigkeit 
(VORLÄNDER, WILCKE, B. 31, 1886). Entsteht auch beim Kochen von 3.5-Dimethyl-2.6-di- 
phenyl-tetrahydro-y-pyron mit rauchender Jodwasserstoffsäure, neben 1.4-Dimethyl-2.3-di- 
phenyl-cyelopentanon-(5) (JAPP, MAITLAND, Soc. 85, 1481). Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) und alkoh. Salzsäure auf dem Wasserbade (J., Maı., Soc. 85, 1487). 
Aus a.ß-Dimethyl-anhydroacetonbenzil (Syst. No. 754) durch Kochen mit rauchender Jod- 
wasserstoffsäure (J., Mar, Soc. 85, 1477). Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentan- 
triol-(1.2.3)-on-(5) (Syst. No. 803) bei Einw. von rauchender Jodwasserstoffsäure (J., MICHIE, 
Soc. 83, 301). — Tafeln oder Blättchen (aus verd. Methylalkohol). F: 122° (V., W.; J., Mı.; 
J., Mar.). DM: 1,1775 (J., Mar.). Sehr leicht löslich in Benzol und Chloroform, löslich in 
Äther und CS,. kaum löslich in Petroläther (V., W.). — Gibt bei der Oxydation mit Chrom- 
säure eine Säure C,,H,,0; (?) (VORLÄNDER, A. 341, 49). Wird durch Jodwasserstoffsäure 
und Phosphor zu 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) reduziert (J., Mar., Soc. 
85, 1481). Reagiert mit Brom in Chloroform unter Bildung von 1.2.3.4-Tetrabrom-1.4-di- 
methyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(5) (J., Mar., Soc. 85, 1478). 

Säure C„H„0;(?).. B. Aus 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-eyclopenten-(2)-on-(5) durch 
Oxydation mit Chromsäure und H,SO, in Eisessig (VORLÄNDER, A. 341, 49). — Farblose 
Nadeln (aus Alkohol). F: 175° (unkorr.). Löslich in Schwefelsäure mit roter Farbe. — 
AgC,,H,s30;. In Wasser schwer löslich. 

Methylester O,,H,,0;. F: 730 (VORLÄNDER, A. 341, 51). 

Kihrlester CH,s0;. F: 118—120° (VoRLÄNDER, A. 341, 51). 

1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-eyclopenten-(2)-oxim-(5) C„H„ON = 
(CH3),(C,H,,),C;H,:N-OH. B. Durch Kochen von 1.4-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(2)- 
on-(5) mit freiem Hydroxylamin in Alkohol (VORLÄNDER, WILCEE, B. 31, 1888). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 157—159°. 


6. 10-0x0-9-isoamyliden-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Isoamyliden- 
anthron-(9), ms-Isoamyliden-anthron C,H,0 = OH, <CUCrBno) >C;H.. B. Bei 


mehrstündigem Stehen einer Lösung von Isoamyloxanthranol in konz. Schwefelsäure (LIEBER- 


MANN, A. 212, 93). — Gelbe Nadeln. F: 71—72°. Ziemlich löslich in Alkohol und Ligroin. 
— Leicht zersetzlich. Liefert bei der Oxydation mit CrO, glatt Anthrachinon. Nimmt 
direkt 2 Atome Brom auf und liefert 10-Brom-10-[a-brom-isoamyl]-anthron-(9) (S. 497). 


7. 1-Methyl-3.4-diphonyl-2-äthylon-cyclo- CH HC-C(CO-CH,) or 
penten-(1) C„H,O, s. nebenstehende Formel. Zur  ..HC CH/ 3 
Konstitution vgl HArrıEs, HÜBNeErR, A. 286, 301. — 68 2 
B. Man trägt unter Kühlung 3 g alkoholfreies Natriumäthylat in die Lösung von 2 g d.n-Di- 
0xo-6.e-diphenyl-octan in 800 ccm absol. Alkohol ein (HARRIES, EscHENBACH, B. 29, 386). 
— Tafeln (aus Alkohol). F: 87%; Kp: 330—335°%; Kp,,,: 214—215°; 1 g löst sich in 2!/, ccm 
heißem Alkohol (H., E.). — Mit CrO, in Eisessig entsteht Benzoesäure (H., E.). 


8. 10-0x0-9-benzyl-anthracen-oktahydrid, —ı yr a H.. 
ms-Benzyl-hexahydroanthron C,,H„0, = a RT 
8-Brom-10-0xo-9- [BRES u. Pen =Y  ABINFRAeR DES ms-Brom-ms-[a-brom- 
benzyl]-hexahydroanthron C,„H„OBr; = C;Hu< GEne co. 0 ISCHH.. .B. Aus äqui- 
molekularen Mengen von ms-Benzyliden-hexahydroapthron (8. 517) und Brom in CS 


(Gopcuor, Bl. [4] 1, 124; A. ch. [8] 12, 513). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 160° 
(Zers.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Chloroform und Benzol. Färbt sich mit 


konz. Schwefelsäure gelb. 


9. Oxo-Verbindungen C,„H,0. 

1. y-Oxo-a.e-bis-[4-isopropyl-phenyl]-a.ö-pentadien, y-Ox0-a..-dieumyl- 
npenhladien, Dicuminylidenaceton, Dieuminalaceton C,H,0 = [(CH;),CH » 
C;H,-CH:CH]),CO. B. Bei 3—4-tägigem Stehen eines Gemenges aus 20 Tin. Cuminol, 4 Tin. 
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Aceton, 300 Tln. Wasser, 250 TIn. Alkohol und 20 Tin. 10 %/,iger Natronlauge (CLAısen, PONDER, 
4.223, 148). Aus 20 Tin. Cuminol, 4 Tin. Aceton, 40 ie Eisessig und 30 Tin. Schwefelsäure = 
bei 0° (Wıpman, Öf. Sv. 1885, No.7, S. 30). — Be Prismen (aus Alkohol). F: 106 
bis 107° (CL., P.). Sehr leicht löslich in siedendem ohol und Äther (W.). Absoı tions- 
spektrum: STOBBE, A. 370, 94; Sr., HAERTEL, A. 370, 101. — Addiert bei +15° 1!/, Mol.- 
Gew. HCl zu einer braunroten Verbindung, bei —75° 5 Mol.-Gew. HCl (Sr., H., A. 370, 
113). Dicuminalaceton löst sich in konz. Schwefelsäure (Cr., P.) sowie in Dichloressigsäure 
und Trichloressigsäure (Sr., H.) mit orangeroter Farbe, in Chloressigsäure und in Ameisen- 
säure (Sr., H.) mit eitronengelber Farbe. Absorptionsspektrum der Lösungen in verschie- 
denen Säuren: Sr., H., A. 370, 118. Basizität gegen starke Säuren: ST., £ 
Verbindung mit schwefliger Säure 0,;H,,0,8, („Dicuminalaceton-bishydro- 
sulfonsäure‘). B. Das Kaliums .lz bildet sich bei 20-stdg. Kochen des Ketons mit Kalium- 
disulfitlösung (KNoEVENAGEL, MorIss_, B. 37, 4056). — K,C„H,0,8,. Krystallisiert aus 
verd. Alkohol mit 3H,0; einmal wurden auch Krystalle mit 11/,H,O erhalten. Leicht löslich 
in Wasser. Konz. K,CO,-Lösung scheidet langsam, Natronlauge sehr schnell das Keton 
ab. er BaC,H, 0,8, + 3 H,0. 
2. 1.2-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-cyclopenten-(1)-on-(4) (?), 1.2-Di-p-cumyl- 
eyclopenten-(1)-on-(4) (?) C3H,0 = Mt „co (). B. Asw5g 
(CH,),CH -C;H,-C—CH, 
Cuminol, 1 g Aceton und 2 g ZnCl, bei 140° (Lıppmann, FrITscH, B. 38, 1628). — Hellgelbe 


Kryställchen (aus 1 TI. Chlorofurm und 10 Tin. Alkohol). F: 158°. Leicht löslich in Äther, 
Chloroform, Benzol, T>luol, Essigester, schwer in Alkohel. 


3. 1.7.7-Trimethyl-3-benzhydryl-bieyclo-[1.2.2]- H,0—0(CH,)—CO 
heptanon-(2), 83-Benzhydryl-campher, Diphenyli- C(CH;3), 
camphomethan C,H;,0, 8. nebenstehende Formel. H —CH H-CH(C,H,), 


P) 

a) Diphenylcamphomethan vom Schmelzpunkt 106—107°. B. Aus Benzyliden- 
campher und Phenylmagnesiumbromid in Gegenwart von Äther (HALLER, BAUER, Ü.r. 
142, 975). Durch Reduktion von 3-Diphenylmethylen-campher mit Natriumamalgam in 
saurer alkoh. Lösung (H., B., ©.r. 142, 975; C.r. 146, 718). — Krystalle. F: 106—107° 
(H., B., C.r. 142, 975). Mol.-Refr. in Toluol: H., B., C.r. 146, 721. Rechtsdrehend (H., 
B., C.r. 142, 975). — Geht beim Kochen mit alkoh. Kali oder Erhitzen mit Natriumamid 
in Toluol in das Isomere vom Schmelzpunkt 136—137° über (H., B., C.r. 146, 718). 

b) Diphenylcamphomethan vom Schmelzpunkt 136—137°. B. Durch Reduktion 
von 3-Diphenylmethylen-campher mit Natriumanıalgam in heißer alkal. Lösung (HALLER, 
BAUER, Ü.r. 146, 718). Durch Erbitzen des Isomeren vom Schmelzpunkt 106—107° mit 
Natriumamid in Toluol oder Kochen mit alkoh. Kalilauge (H., B.). Durch Verseifung 


C-0:C0-C,H 
des Benzoates der Enolform C,H, ° ® (Syst. No. 900) (H., B.). — F: 136— 137°. 


| ‘\CH-CH(C,H,), 
Mol.-Refr. in Toluol: H., B. 


10. 1.7.7-Trimethyl-3-[a.8-diphenyl- H,C—C(CH,)— CO 
äthyl]-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), C(CH ) 
3-[a.ß-Diphenyl-äthylj-campher, Phe- RB 
nylbenzylcamphomethan C,,H,,0 = Hz0-CH CH-CH(C,H,)-CHyCsH,. 
B. Aus Benzylidencampher und Benzylmagnesiumchlorid in äther. Lösung (HALLER, BAUER, 
C.r. 142, 974). — Dickes Öl. Kpjo: 230°. [a]» (in ab: ol. alkoh. Lösung): + 909 49°. 


11. Monooxo-Verbindungen C,Ha-20. 


1. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 


1. a-Benzoyl-naphthalin, Phenyl-a-naphthyl-keton C,H},0=C,Hz,:CO-C 
B. Beim Kochen von a-Benzyl-naphthalin mit verd. a (Vincent, no L 
[2] 40, 165; Roux, A.ch. [6] 12, a Aus Phenyl-a-naphthyl-carbinol beim Erhitzen 
mit P,O, für sich oder in Gegenwart von Benzol auf 120° (Lean, B. 18, 360). Durch Destil- 
lation von 1 Benzoyinnphei aim GIB banau I mit Kalk (GrAEBE, Haus, A. 327, 
98). Beim 12-stdg. Erhitzen von et mit Benzol und P,O, auf ca. 200° (KoL- 
LARITS, Merz, B. 6, 542). Aus a-Naphthylmagnesiumbromid und Benzoylchlorid in Äther 


„4A. 870,124. 
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beim Kochen unter Rückfluß (Acrex, B. 37, 628). — Neben Phenyl-ß-naphthyl-keton beim 
Erhitzen von Benzoesäure mit Naphthalin und P,O, auf 200—220° (Ke., Merz, B. 6, 541). 
Neben Phenyl-$-naphthyl-keton beim Eintragen von Zink in ein siedendes Gemenge von 
Benzoylchlorid und Naphthalin (GRUCAREVIcC, MERZ, B. 6, 1238, 1240), oder beim Erhitzen 
von Benzoylchlorid mit Naphthalin und ZnCl, auf 125° (Roux, A.ch. [6] 12, 338), sowie 
aus Benzoylchlorid und Naphthalin in Gegenwart von AlCl, bei 150° (Rovx; vgl. RospEn- 
DOwskI, C.r. 102, 872) oder in CS,-Lösung (Euss, J. pr. [2] 35, 503; MoNTAcNE, R. 26, 
281; PERRIER, CAILLE, O.r. 146, 769; Bl. [4] 3, 654). — Man trennt die beiden Phenylnaph- 
thylketone, indem man ihr Gemisch mit Pikrinsäure in Benzol behandelt; hierbei scheidet 
sich das Pikrat des Phenyl-ß-naphthyl-ketons aus, während das Phenyl-a-naphthyl-keton 
gelöst bleibt (Rousser, Bl. [3] 15, 71). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch 
(Roux, A.ch. [6] 12, 340 Anm.; MkıGEn, Z. Kr. 31, 216; JAEGER, R. 26, 283). F: 75,50 (K., 
Merz). Kp: 385° (SCHWEITZER, A. 264, 196); Kp,.: 225°; Kp,s.: 386° (Mo., R. 26, 283). 
Löslich in 41 TIn. absol. Alkohol bei 12° (K., Merz). Ist diamagnetisch (CA1LL£, Bl. [4] 3, 916). 
— Wird von CrO, in siedender Essigsäure zu BB oylraphthocmen 04) oxydiert (KEGEL, 
4. 247, 182). Bei der Oxydation mit K,Cr,O, in schwefelsaurer Lösung wird Benzophenon- 


diearbonsäure-(2.3) erhalten (Rosr.). Die Oxydation mit KMn0, liefert Benzoesäure neben 


Spuren von Benzophenon-dicarbonsäure-(2.3) (ELBs, STEINIEE, B. 18, 1965). Phenyl-a-naph- 
thyl-keton wird durch Natriumamalgam in alkoh. Lösung (LERNE; CAILLe), durch Zinkstaub 
und Alkali (EuBs) oder durch siedendes alkoh. Kali (Mo., R. 27, 359) zu Phenyl-a-naphthyl- 
carbinol reduziert. Mit Zink und alkoh. Salzsäure erhält man Phenyl-di-a-naphthyl-benzoyl- 
methan (S. 551) (ELss, St.; Ess). Bei der elektrolytischen Reduktion des ER Oman. 
thyl-ketons an einer Bleikathode entsteht in alkal. Lösung Phenyl-a-naphthyl-carbinol, 
in saurer Lösung in mäßiger Ausbeute Phenyl-di-a-naphthyl-benzoyl-methan (ELzs, BRAND, 
Z. El. Ch. 8, 785, 788). Bei der Einw. von Brom auf Phenyl-a-naphthyl-keton in Chloroform 
(RosPp.) oder in CS, im Sonnenlicht (Eızs, St.; ELBs) entsteht Brom-[phenyl-a-naphthyl- 
keton] (s. u... Phenyl-a-naphthyl-keton zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk auf 350° 
in Naphthalin und Benzoesäure (G., Merz, B. 6, 1246). Gibt beim Erhitzen mit einer einige 
Tropfen Wasser enthaltenden Schwefelsäure auf 150° Benzoesäure und Naphthalin-sulfon- 
säure-(2) (ELBs, ST.; Es). Liefert beim Erhitzen mit Natriumamid in Benzol hauptsächlich 
die Verbindung C,,H,-C(O-Na)(NH,)C;H, (8. u.); daneben entstehen sehr wenig Benzamid 
und Naphthalin (Lucas, A.ch. [8] 17, 136). — Wird durch konz. Schwefelsäure orangerot 
gefärbt (CAILLE). , 

Verbindung C,,H,,ONNa = C,H, C(ONa)(NH,)-C.H,. B. Durch Erhitzen von Phenyl- 
a-naphthyl-keton mit Natriumamid in Benzol (Lucas, A.ch. [8] 17, 137). — Wird durch 
Wasser quantitativ in Phenyl-a-naphthyl-keton, NH, und NaOH zersetzt. 

‚Oxime C„,H}ON = C,H, :C(:N-OH)-C,H, ı), 

a) Präparat von Kegel. B. Aus Phenyl-a-naphthyl-keton und salzsaurem Hydroxyl- 
amin in Alkohol bei 100—110° (Kreer, A. 247, 181). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
140— 142°, 

b) Präparat von Caille. B. Man löst 3 g Phenyl-a-naphthyl-keton in 30 ccm 95°%/,igem 
Alkohol, gibt festes salzsaures Hydroxylamin und alkoh. Natronlauge hinzu, erhitzt 5 Minuten 
auf dem Wasserbade und trägt während dieser Zeit nach und nach 1—2 g fein pulverisiertes 
ZnCl, ein (CAıLLe, Bl. [4] 3, 918). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73°. Unlöslich in Wasser, 
löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, CS,. — Wird durch konz. Schwefelsäure mit 
orangegelber Farbe zersetzt. ji en 

Brom-[phenyl-a-naphthyl-keton] C,,H,OBr. B. Aus Phenyl-a-naphthyl-keton in 
CS, mit re Mich als ] Mol.-Gew. Brom im Sonnenlicht (EtLBs, STEINIEE, B. 10, 1966; 
Ess, J. pr. [2] 35, 508). Aus 50 g Phenyl-a-naphthyl-keton und 69 g Brom in Chloroform 
(RoSPENDOWwSKI, O.r. 102, 873; J. 1886, 1651). — Blättchen (aus Äther oder Äther- Alkohol). 
F: 98° (E., S.; E.), 100,5° (R.). ae ee 

Bromdinitro-[phenyl-a-naphthyl-keton] C,,H,0,N,Br. . Beim Auflösen von 
El omallchyt ketan] in Salpetersäure (D: 1,48) (EuBs, STEINIKE, B. 18, 1966; 
Euss, J. pr. [2] 35, 509). — Tiefgelbe Krystalle (aus Äther-Alkohol). — Sintert bei 67° und 
zersetztsich unter Gasentwicklung gegen 90°. 

2, B-Benzoyl-naphthalin, Phenyl-ß-naphthyl-keton C„,H70 = C;H,'CO C,H... 
B. en Ds Ber äfheheiin mit verd. Salpetersäure (Vincent, Roux, Bl. [2] 
40, 165; R., A. ch. [6] 12, 329). Beim Erhitzen von $-Naphthoesäure mit Benzol und P,O, 


1) Zufolge den nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] 
von BETTI, Poccıantı (R. A. L. [51 23 I, 340; @. 451, 372) und von BETTI, BECcIoLInI (G. 
45 Il, 219) veröffentlichten Arbeiten können die hier aufgeführten Präparate von KEGEL und von 
CAILLE keine reinen Oxime gewesen sein. 


 ketons s. bei Phenyl-a-na} et S. 511. — Nadeln (aus Alkohol). Rhombisch 
RZ ° 


. übergeführt (P., C.). Zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk auf ca. 350° in 


a. 


a 
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auf 200-2200 (KouLarırs, Merz, B. 6, 543). Weitere Bildungen 


Löslich in 49 Tnı. 
Bil. [41 8, 23 5 
hyl-carbinol 
ga . R 

Benzoesäure (GRUCAREVIC, Merz, B. 6, 1247). Durch Erhitzen mit Natriumamid in Benzol 
und Zersetz des Reaktionsproduktes durch Wasser erhält man oe men )-amid 
neben wenig Benzamid (Lucas, A.ch. [8] 17, 136). — Wird durch konz. Schwefelsäure 
orangerot gefärbt (P., C.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C„H,0-+0;H;0,N,. Krystalle (aus Benzol). F: 
112—113° (RousseEr, Bl. [3] 15, 71). 

Oxime H,ON == C,H,‘ C(:N-OH)-C,H,. . . 

a) Dre von Kegel. B. Aus Phenyl-ß-naphthyl-keton und salzsaurem Hydroxyl- 
amin in Alkohol bei 100— 110° (Kreer, A. 247, 181). — Nadeln (aus Alkohol). F: 174—176°. 

b) Präparat von Perrier, Caille!). B. Man löst 3g Phenyl-ß-naphthyl-keton in | 
30 com Alkohol, fügt eine Lösung von 1g salzsaurem Hydroxylamin und 1,13 g Natrium- 
acetat in 4 com Wasser hinzu und erhitzt ?/, Stde. auf dem Wasserbade (PERRIER, CAILLE, 
Bl. [4] 8, 738). — Krystalle (aus Alkohol). F: 133%. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol und Aceton, schwer löslich in CS,, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff. 

Semicarbazon C„H5ON; = C,H, :C(:N-NH-CO-NH,3,)’C,H,. B. Aus Phenyl-ß-na h- 
thyl-keton in Alkohol mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Wasser bei gewöhn-- 
licher Temperatur (PERRIER, CAILLE, Bl. [4] 3, 739). — ker (aus Alkohol). F: 175°. 
Unlöslich in Wasser, Ligroin, löslich in Alkohol, Äther, oroform, Benzol und CS,. 


3. Derivate eines Phenyl-naphthyl-ketons C,H,O = C,H,:CO-C,,H,, von denen 
nicht feststeht, ob sie vom Phenyl-a-naphthyl-keton oder vom a nsokährlkeen abzu- 
leiten sind. 2 

[8-Brom-phenyl]-a oder ß-naphthyl-keton C,,H,OBr=C,H,Br:-CO-C,H.. B. Man 
trägt unter Kühlung und Umschütteln 20 g AICl, in kleinen Portionen in eine Lösung von 
20 g o-Brom-benzoylchlorid und 12 g Naphthalin in 120 g CS, ein und erwärmt 3 Stdn. auf 
dem Wasserbade (KnoLrL, CoHn, M. 16, 208). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin pris- 
matisch (HFBERDEY, M. 16, 209; Z. Kr. 30, 522; vgl. Groth, C'h. Kr. 5, 425). F: 89°; schwer 
löslich. in Alkohol und Petroläther, leicht in Äther (K., C.). 

Oxim C,,H],ONBr = C,H,Br’C(:N-OH)-C,H,. B. Man erhitzt [2-Brom-phenyl]- 
a oder ß-naphthyl-keton (s. o.) mit überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin, Alkohol 
und einigen Troj-‘en Salzsäure im geschlossenen Rohr 196 Stdn. im Wasserbade (KxoLL, 
Conn, B. 28, 1872). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 165°. Leicht löslich in Essigester, schwer 
in Alkohol und Petroläther, unlöslich in Alkalilaugen. — Reduziert nicht FeHLinssche Lösung. 
Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht 3-Naphthyl-indoxazen (Syst. No. 4202). 


Z. Kr. 31,218). F: 82° (K., Prsı: 398° (MONTAGNE, R. 26, 283). 
absol. Alkohol bei 12° (K., Merz). Ist paramagnetisch (PERRIER, CAILLE, 
— Wird durch Reduktion mit Natriumamalgam in Alkohol in Phenyl-P- 


2. Oxo-Verbindungen C,sH,,0. 


1. 1-Phenyl-3-benzyliden-cyclopenten-(5)-on-(4), 1-Phenyl-3-benzal- 
C,H, CH:C-CH 


eyelopenten-(5)-on-(4) C„Hu0 = od. cu2° OH. B. Aus 1 Phenyl-cyclo- 


les und Benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von wenig Natronlauge (BoRSCHE, 

nz, B. 41, 201). — Hellgelbe PSTae RER peS, F: 186—187°. Kp,o: ca. 260°, Leicht 
löslich in Chloroform, schwerer in ohol, noch weniger in Äther (ca. 1,5 g in 1000 ccm). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blutroter Farbe und grüner Fluorescenz. Färbt sich, 
mit rauchender Salzsäure übergossen, dunkelgelb, geht aber nur spurenweise in Lösung. 
— Gibt mit FeCl, in äther. Lösung ein dunkelbraunes tallinisches Additionsprodukt. 
— CaHu0 +2 Hcı. 2. Beim Behandeln des 1-Phenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-ons-(4) 
selbst oder seiner Chloroformlösung mit trocknem Chlorwasserstoff (8 M.). Orangerotes 


Krystallpulver. Schmilzt beim raschen Erhitzen bei 178%. Wird durch Wasser unter Ab- 
epaltung von HCi zersetzt. 


2. B-Oxo-a-phenyl-ß- ee 1-Phenacetyl-naphthalin, Ben- 
zyl-a-naphthyl-keton C,H,O=CsH,'CH,:CO-C,H,„ B. Beim Behandeln von äqui- 
molekularen Mengen Phenylessigsäurechlorid und Naphthalin mit AIC], (GRAEBE, BUNGENER, 


') Zufolge der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] 


von PoccIanTI (R. A. L. [5] 341, 1135; G. 45 II, 112) veröffentlichten Arbeit kann das Präparat 
von PERRIER, CAILLE kein reines Oxim gewesen sein. 


’ 
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B: 12, 1078). — "Tafeln (aus Alkohol). F: 57°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. — Beim 
Erhitzen mit HI und Phosphor auf 150—160° entsteht Benzyl-a-naphthyl-methan. 


3. 1-0x0-2-[hydrindyliden-(1)]-hydrinden, /N-CH H, 
2-[Hyarindyliden-(1)]-hydrindon-(l), Anhydro-bis- | CK "ICH, 
a-hydrindon C,sH,,0, 8. nebenstehende Formel. B. Entsteht \ CO aa 
neben Truxen (Bd. V, S. 752) beim Kochen von a-Hydrindon Ne 
(S. 360) mit Schwefelsäure (1 Vol. konz. Schwefelsäure + 2 Vol. Wasser) (Kırrıng, Soc. 
65, 497). — Blaßgelbe Nadeln oder Prismen (aus Alkohol oder Essigester).. F: 142—143°, 
Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln in der Siedehitze. Unlöslich in Alkalien. — 
Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin.- Beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (1: 1) 
entsteht Truxen. Bildet mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform die Verbindung C,,H,,OBr 
[hellgelbe Nadeln oder Prismen (aus Eisessig); zersetzt sich gegen 180°; löslich in Alkohol, 
Äther, leicht löslich in siedender Essigsäure]. 


4 2-0x0-1-[hydrindyliden-(2)]-hydrinden, /\-CH, co 
1-[Hydrindyliden-(2)]-hydrindon-(2), Anhydro-bis- | OR SCH, 
ß-hydrindon C,H,.O, s. nebenstehende Formel. B. Durch \/CH3 S 
Behandeln von ß-hydrindon (S. 363) mit’siedender verd. Schwefel- , 
säure oder mit wäßr.-methylalkoh. Natronlauge bei gewöhnlicher Temp. (HEUSLER, SCHIEFFER, 
B. 32, 32). — Darst. Man löst 3,5 g ß-Hydrindon in 20 ccm Methylalkohol, verdünnt mit 
300 ccm Wasser, setzt 10 ccm 10°%,iger Natronlauge hinzu und läßt 2 Tage stehen; dann 
säuert man mit verd. Schwefelsäure an, filtriert und krystallisiert aus Alkohol um (H., 
ScH.). — Krystalle (aus Alkohol oder CHCI,). F: ca. 170°. Unlöslich in Äther, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, leicht in CHC],. 


3. Oxo-Verbindungen C,sH,0. 


1. 2-O0x0-a.n-diphenyl-a.y.£-heptatrien, Benzyliden-cinnamyliden-aceton, 
Benzal-cinnamal-aceton C,;H,10 = C;H,-CH:CH-CO-CH:CH-CH:CH:C;H,. B. Bei 
kurzem Stehen von 10 Tin. Cinnamyliden-aceton mit 10 Tin. Benzaldehyd, 30 Tin. Alkohol 
und 5 Tin. 10%,iger Natronlauge (ScHoLTz, B. 28, 614). Aus äquimolekularen Mengen Benzal- 
aceton und Zimtaldehyd in Alkohol mit wenigen Tropfen 10 %/,iger Natronlauge (FRANCESOONT, 
CUSMANOo, @. 38 II, 76; vgl. RosEnstein, Levy, B. 37, 3671; IncLe, C. 1904 II, 507). — 
Hellgelbe Blättchen (aus ohol), gelbe Nädelchen (aus Essigester oder Alkohol). F: 106° 
(ScH.), 108° (I.), 109—110° (F., C.). Schwer löslich in kaltem Alkohol (ScaH.). Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe (Sca.; I.; F., C.), die Lösung entfärbt sich nach 
einiger Zeit und scheidet einen roten Niederschlag ab (F., C.). — Jodzahl: InarLz. Gibt mit 
Mercaptanen R-SH in Gegenwart geeigneter Kondensationsmittel Verbindungen vom ypus 
C,H, CH:CH-CH(S-R)-CH,-CO-CH:CH-C;H, oder C,H,-CH:CH-CH:CH-CO-CH,-CH(S- 
R)-C,H, (RUHEMANN, Soc. 87, 466). — CH,O +2 HCl. B. Aus Benzal-cinnamal- 
aceton durch HCl bei gewöhnlicher Temperatur (F., C.). Violett. Sehr löslich in Chloro- 
form zu einer roten Lösung. Wird durch Wasser sofort gespalten. — Verbindung mit 
Kaliumdisulfit C,H, 0 + 2KHSO, +3H,0 („benzalcinnamalaceton-bis-hydro- 
sulfonsaures Kalium“). B. Beim Kochen von Benzal-cinnamal-aceton mit überschüssiger 
Kaliumdisulfitlösung (KNOEVENAGEL, MorRISSE, B. 37, 4053). Leicht löslich in Wasser. 
NaOH und konz. K,CO,-Lösung scheiden aus der Lösung das Keton wieder ab. — C,H,0 + 
SnCl, + HCl. B. Aus Benzal-cinnamal-aceton und SnCl, in Chloroform (R., L.). Dunkel- 
blaues Krystallpulver. — C,H,,0 + SbCl,; + HCl. B. Aus Benzal-cinnamal-aceton und 
SbCl, in Chloroform (R., L.). Schwarzes, grünlich schillerndes Krystallpulver. 

Oxim C,H„ON = C,H, CH:CH-C(:N-OH)-CH:CH-CH:CH:-C,H,. B. Aus Benzal- 
cinnamal-aceton und salzsaurem Hydroxylamin in siedender alkoh. Lösung (ScHoLTz, B. 
28, 615). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 127—128°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 


2. 1.3-Dibenzyliden-cyclopentanon-(2), 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) 


C,H10 = an a G B. Aus 1 Mol.-Gew. Cyclopentanon und 2 Mol.-Gew. 
-C(:CH-C, 
Benzaldehyd 'in ca. 50 /igem Alkohol durch Alkalilauge (VORLÄNDER, HoBoHM, B. 29, 
1837). Aue 1-Benzal-cyclopentanon-(2) (S. 391) und Benzaldehyd in Alkohol durch Natron- 
lauge (V., Ho.). — Gelbe Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 189° (V., Ho.), 191° (Waruach, 
C. 1008 I, 639). Leicht löslich in Chloroform, Eisessig, CS,, weniger in Äther, schwer in 
kaltem Alkohol (V., Ho.). Absorptionsspektrum des Dibenzalcyolopentanons in Chloroform: 
STOBBE, HAERTEL, A. 370, 94, 101. Dibenzaleyclopentanon löst sich in konz. Schwefelsäure 
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mit gelbroter Farbe (V., Ho.). Absorptionsspektrum der Lösungen des Dibenzaleyclopenta- 
nons in verschiedenen Säuren: Sr., Har., A. 370, 118. Basizität des Dibenzaleyclopentanons 
gegen starke Säuren: Sr., Har., A. 370, 124. Dibenzaleyclopentanon addiert bei +15° 
1/, Mol.-Gew. HCl unter Bildung einer hellorangen Verbindung, bei —75° 4 Mol.-Gew. HCl 
unter Bildung einer ziegelroten Verbindung (Sr., Har., A. 370, 114; vgl. auch V., Mumme, 
B. 36, 1476; V., Tusanpt, B. 37, 1647). Addition von HBr: V., Tv., B. 37, 1653. Di- 
benzaleyclopentanon gibt in Chloroform mit Chlor ein Tetrachlorid (MEnTzeL, B. 36, 1500), 
mit Brom ein Tetrabromid (V., Ho.). Reduktion des Dibenzaleyclopentanons mit Zinkstaub 
und Essigsäure: V., Ho.; ME. Dibenzalcyclopentanon liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak auf 150° die Verbindung C,,H,;N (8. u.) (ME:). — Verbindung mit Monochlor- 
essigsäure Cj,H}0-+4C,H;0,Cl. Schwefelgelb. F: 75° (St., Har., A. 370, 112). — 
Verbindung mit Dichloressigsäure C,,H,sO + C5H,0;Cl,. Schwefelgelb. F: 110° 
(Sr., Hae.). — Verbindung mit Trichloressigsäure C,H,,0 +2C,H0,Cl,. Strohgelb. 
F: 98° (St., HaAE.). 

Verbindung C,H,.N. B. Durch Erhitzen von 1.3-Dibenzal-cyclopentanon-(2) mit 
alkoh. Ammoniak auf 150° (MentzeL, B. 36, 1501). — Gelbe Säulen (aus absol. Alkohol). 
F: 237°. Löslich in Benzol und Chloroform, schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Äther, 
Petroläther. Alle Lösungen, besonders die in konz. Schwefelsäure, sind gelb oder orange- 
farben und fluorescieren blau oder grün. . 

Verbindung C,„H,ON,;,. B. Durch Einw. von salpetriger Säure auf die in Eisessig 
gelöste Verbindung C„HuN (MentzEL, B. 36, 1502). — Gelbe Nadeln mit 1 Mol. Eisessig; 
die Essigsäure entweicht nicht im Vakuum über Natronkalk. F: 210—215° (Zers.). 

Verbindung C,H,,NBr,. B. Durch Einw. von Brom auf die Verbindung C,H,.N 
in Chloroform (MENTZEL, B. 36, 1501). — Gelbe Nädelchen (aus Chloroform + Eisessig). Färbt 
sich bei ca. 270° braun und schmilzt oberhalb 300°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
gelber Farbe und grüner Fluorescenz. 

1.3-Bis-[2-chlor-benzal]-cyclopentanon-(2) C,,H,,OCl, = (C,H,C1-CH:),C,H,O. B. 
Aus o-Chlor-benzaldehyd und Cyclopentanon in alkoh. Lösung durch Natronlauge (WALLACH, 
C. 19081, 639). — F: 157,5°. 

:1.3-Bis-[4-chlor-benzal]-cyclopentanon-(2) OCI, = (C,H,C1-CH:),C,H,0. B. 
Analog dem a ie C. 1908 I 639). ui F: '228,5°. 

1.3-Bis-[2-nitro-benzal]-cyclopentanon-(2) C;,H,,0;N; = (0,N-C;H,-CH :),C,;H,O. 
B. Aus Cyelopentanon und o-Nitro-benzaldehyd durch überschüssige 98°/,ige oder wasser- 
freie Ameisensäure (W., C. 19081, 639). — F: 170,5°. 

1.3-Bis-[3-nitro-benzal]-ceyclopentanon-(2) C,,H,.0,N, = (O,N:C,H,:-CH :),C,H,O. 
B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und Cyclopentanon in alkoh. Lösung Det en a atron- 
lauge unter Kühlung (MEnTzeL, B. 36, 1504; W., C'. 1808 I, 639). — Gelbe Krystalle (aus 


Eisessig oder Benzol). F: 209° (M.), 210--214° (W.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit 
orangegelber Farbe (M.). 


1.3-Bis-[4-nitro-benzal]-cyelopentanon-(2) C,H,O,N, = {O,N-C,H,-CH:),C,H,O. 
B. Aus p-Nitro-benzaldehyd und Cyclopentanon in alkoh. ösung in. an von he 
lauge unter Kühlung (Mr., B. 36, 1505; W., €. 18081, 639). — F: 240° (Zers.) (M.), 230° 
bis 233° (W.). — Durch Reduktion entsteht eine Diaminoverbindung, welche durch Diazo- 


tierung und Kupplung mit Naphtholsulfonsäuren und Naphthylaminsulfonsäuren in rotorange 
bis rotviolette Disazofarbstoffe übergeführt werden kann (Mr.). 


3. Verbindung CaH,0 aus Diphenyliketen und Cyclopentadien s. S. 472. 


4. Oxo-Verbindungen C,„H,sO. 


1. 1-Phenyl-3-styryl-cyclohexen-(6)-on-(5) Cy,H,0 = 
CH(CH:CH-G,H,)- ae 

Bo H:CH-CH,) r>0-CH;. B. Aus Cinnamalacetophenon und Natriumacet- 
essigester in Alkohol (VORLÄNDER, STAUDINGER, A. 345, 225). Aus dem Äthylester der 
4-Phenyl-2-styryl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsäure-(l) durch Natriumäthylat oder wäßr.- 
alkoh. Kalilauge (St., C. 1903 II, 944; V., Sr., A. 345, 226). — Blättchen (aus Alkohol), 
Nadeln (aus Äther). F: 105° (Sr.), 106° (V., Sr.). Schwer löslich in Petroläther, leicht in 
Benzol und Chloroform (Sr.; V., Sr.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb (V., Sr.). 


2. 1.3-Dibenzyliden-cyclohexanon-(2 1.3-Dibenzal-cycl = 
Gur,o — HsCH:C-00-C:CH-CH, ah ; re eh cr 
20.118 . 5. Auslyc 1 
H,C-CH,-CH, ohexanon und Benzaldehyd in Alkohol 


durch Natronlauge (VoRLÄNDER, HoBoHm, B. 29, 1840; WarxıcH, C. 1908 I, 639) oder 
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durch Natriumäthylat (PETRENKO-KRITSCHENKO, ARZYBASCHEW, JK.28, 695; B. 29, 2052). 
— Gelbe Krystalle. F: 117° (W.), 118° (V., H.). Schwer löslich in Alkohol (P.-K., A.). 

1.3-Bis-[3-chlor-benzal]-cyclohexanon-(2) C,,H,,0C1, = (C,H,C1-CH:),C,H;O. 'B. 
Aus Cyclohexanon und o-Chlor-benzaldehyd in alkoh. Lösung durch Natronlauge (W., C. 
1908 I, 639). — F: 112°, 

1.3-Bis-[4-chlor-benzal]-cyclohexanon-(@2) C,H,0Cl, = (C,H,C1-CH:),C;H,O. B. 
Analog dem 1.3-Bis-[2-chlor-benzal]-cyclohexanon-(2) (W., Ton 1908 1° 639). = F: "146,50. 

1.3-Bis-[2-nitro-benzal]-cyelohexanon-(2) CyH,0;N, = (O,N-C,H,-CH:),C;H,O. 
B. Aus Cyclohexanon und o-Nitro-benzaldehyd durch d8 (ige oder wasserfreie Ameisen. 
säure (W., C. 18081, 639). — F: 142°. 

13-Bis-[3-nitro-benzal]-cyclohexanon-(2) Cy,H,0;,N, = (0,N-C,H,-CH:)C,H,O. 
B. Analog dem 1.3-Bis-[2-chlor-benzal]-cyclohexanon-(2) (W., C. 1808 I, 639). — F: 190°. 

1.3-Bis-[4-nitro-benzal]-cyclohexanon-(2) C,H,s0;N, = (O,N-C,H,-CH :),C;H,0. 
B. Analog dem 1.3-Bis-[2-chlor-benzal]-cyclohexanon-(2) (W., C. 19081, 639). _ F: 205°. 


3. 1-Methyl-2.4-dibenzyliden-cyclopentanon-(3), 1-Methyl-2.4-dibenzal- 
CH, -CH:C-C0—-C:CH-CsH, Bo 
. US Ol.-\xeW. 
H,C CH:CH;, 
rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclopentanon-(3) und 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Alkohol 
durch Natriumäthylat oder Natronlauge (W., ©. 18081, 637; WarLacH, B. 29, 1601). — 
Gelbe Krystalle. F: 149—151°. 
1-Methyl-2.4-bis-[3-nitro-benzal]-cyelopentanon-(3) C,,H,,0;,N; = (CH,;)(0;N-C;H, 
CH:),C,H;0. B. Aus dem rechtsdrehenden 1-Methyl-eyclopentanon-(3) und m-Nitro-benz- 
aldehyd in alkoh. Lösung durch Natronlauge (W., C. 19081, 639). — F: 150°. 
1-Methyl-2.4-bis-[4-nitro-benzal]-cyelopentanon-(3) C,H1,0;N, = (CH3)(0,N C,H, * 
CH:),C;H,0. B. Analog dem 1-Methyl-2.4-bis-[3-nitro-benzal]-cyclopentanon-(3) (W., C. 
19081, 639). — F: 149°. 
4. re a Ya he CH,05= 
2 dr. ONC:CICH,.. B. Aus 1-Isopropyliden-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)- 


on-(5) (Syst. No. 755) beim kurzen Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsäure (D: 1,96) 
(Japp, Knox, Soc. 87, 676). — Prismen (aus Benzol). F: 171°. 


cyclopentanon-(3) C,H,0 = 


5. Oxo-Verbindungen C,,H„O. 
1. ER Be en ENT 


-CH:0C—C :CH- 
Dibenzalsuberon (C,H,0 = SE H, de. CH,-CH;- GH, *®, B. Aus Suberon und 


Benzaldehyd in Gegenwart von Natriumäthylat (WArLAcH, B. 29, 1600) oder von verd., 
wäßr.-alkoh. Natronlauge (VORLÄnDER, B. 30, 2263; W., C. 1808 I, 639). — F: 107—108° 
(W.). Löslich in CHCI,, Alkohol und Äther; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot 
(V.). — Addiert in Chloroformlösung 2 Mol.-Gew. Brom (V.). 

1.3-Bis-[3-nitro-benzal]-cycloheptanon-(2) C,,H}0,N, = (0,N-C,H,:CH:),C,H30. 
B. Aus Suberon und m-Nitro-benzaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von Natronlauge 
(W., C. 19081, 639). — F: 173°. 

1.3-Bis-[4-nitro-benzal]-cycloheptanon-(2) C,H,O,N, = (O,N-C,H,-CH:),C,H;O0. 
B. Analog dem 1.3-Bis-[3-nitro-benzal]-cycl>heptanon-(3) (W., C. 18081, 639). — F: 209°. 


2. 1-Methyl-2.4-dibenzyliden-cyclohexanon-(3), 1-Methyl-2.4-dibenzal- 
CH, :CH:C-CO- C:CH CH, 
H,6-CH,-CH-CH, 

a) 1-Methyl-2.4-dibenzal-cyclohexanon-(3) aus rechtsdrehendem 1-Me- 
thyl-cyclohexanon-(3) Cy,H30 = (CH;)(C;H, CH:),C;H,O. B. Aus rechtsdrehendem 
1-Methyl-cyclohexanon-(3) und 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Alkohol durch Natriumäthylat 
(WALLAcH, B. 28, 1597) oder Natronlauge (W., ©. 19081, 637). Durch 48-stdg. Einw. von 
mehr als 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd auf 1 Mol.-Gew. der Natriumverbindung des linksdrehen- 
den 1-Methyl-cyclohexanols-(3) (Bd. VI, S. 12) in Toluol in der Kälte, neben 1-Methyl-4-[a- 
oxy-benzyl]-cyclohexanol-(3) (?) (Bd. VI, S. 973), Benzylalkohol und Benzoesäure-[3-methyl- 
cyclohexyl]-ester (HALLER, MArcH, Bl. [3] 33, 972). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126—128° 
(W., B. 29, 1597), 127° (H., M., Bl. [3] 33, 972). Schwer löslich in Alkohol (W., B. 29, 1597). 

33* 


eyclohexanon-(3) CyH„0 = 
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— Liefert mit 2%/,igem Natriumamalgam 1-Meth 1-2.4-dibenzyl-eyclohezanon-(3) (8.497) 
(T£rey, Bl. [3] ar 0o). Bei der Reduktion mit Natriura und Alkohol erhält man optisch ch 
aktives 1-Methyl-2.4-dibenzyl-cyclohezanol-(3) (Bd. VI, S. 702) (H., M., C.r. 140, 628; Bi. 
[3] 38, 709). Die Reaktion mit C,H,-MgBr führt zu 1-Methyl-2-benzhydryl-4- 
hexanon-(3) und 1-Methyl-4-benzhydryl-2-benzal-cyclohexanon-(3) (8. 541, Nr. 1 u. 2), von 
denen jedes durch weitere Reaktion mit C,H,-MgBr ein Gemisch zweier stereoisomerer 
1-Methyl-2.4-dibenzhydryl-cyclohexanone-(3) (S. 550) liefert (KoHLER, Am. 37, 370, 376). 
1-Methyl-2.4-bis-[2-nitro-benzal]-cyclohexanon-(8) (yH,sO;N, = (CH,0,N-C;H;- 
CH:),C;H,0. B. Aus rechtsdrehendem a er: und 2 Mol.-Gew. o-Nitro- 
benzaldehyd bei Gegenwart von 98°/,iger oder wasserfreier Ameisensäure (WALLACH, C. 
19081, 639). — F: 129°, re 
1-Methyl-2.4-bis-[3-nitro-benzalj-cyclohexanon-(3) C„H,0,N, = (I :CHs: 
CH:),C 10 B. Aus rechtsdrehendem 1-Methyl-cyclohexanon-(3) und a 
in sikoh. Lösung in Gegenwart von Natronlauge (W., C. 18081, 639). — F: 129°. 
1-Methyl-2.4-bis-[4-nitro-benzal]-eyclohexanon-(3) C,,H,s0;N, = (CH;)(O,N el 
CH:),C;H,0. B. Analog dem 1-Methyl-2.4-bis-[3-nitro-benzal]-oyclohexanon-(3) (W., ©. 
19081, 639). — F: 172°, 


b) 1-Methyl-2.4-dibenzal-cyclohexanon-(3) aus inaktivem 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3) CyHz0 = (CH,)(CsH,-CH:),C,H,0. B. Aus inakt. 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3) und Benzeldehyd in enwart konz. Watriumäthylatlösung (EINHORN, EHRET, 
A. 395, 182) oder in Alkohol durch einige Tropfen 8—10°),iger Natronlauge (WALLACH, 
0.1908 I, 637). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 121—122° (Er., Er.), 122° (W.). 

1-Methyl-2.4-bis-[3-chlor-benzal]-cyeclohexanon-(3) H,s0Cl, = (CH;)(C,5H,C1- 
CH:),0;H,0. B. Aus inakt. 1-Methyl-cyclohexanon-(3) und 0 aldehyd in alkoh. 
Lösung in Gegenwart von Natronlauge (W., ©. 18081, 639). — F: 138°, 

1-Methyl-2.4-bis-[3-chlor-benzal]-cyclohexanon-(3) C,H,s0Cl, = (CH;)(C,;H,Cl* 
CH:),C;H,0. B. Analog dem 1-Methyl-2.4-bis-[2-chlor-benzal]-cyclohexanon-(3) (W., C- 
1808 I, 639). — F: 150°. 

1-Methyl-2.4-bis-[3-nitro-benzalj-cyclohexanon-(8) C„H]0;N,=(CH;)(0,N-C;H, 
CH:),C,H,0. B. Analog dem 1-Methyl-2.4-bis-[2-chlor-benzal]-eyclohexanon-(3) (W., 6. 
1908 I, 639). — F: 158°. 

1-Methyl-2.4-bis-[4-nitro-benzal]-cyclohexanon-(8) C,,H,0;N;=(CH;)0,;,N-C,;H,- 
CH:),C;H,0. B. Analog dem 1-Methyl-2.4-bis-[2-chlor-benzal]-ey ohexanon-(3) (W., C. 
18081, 639). — F: 206°. 


3. 1-Methyl-3.5-dibenzyliden-cyclohexanon-(4), 1-Methyl-3.5-dibenzal- 


C,H,:CH:C—- CO —-C:CH C,H 
cyclohexanon-(4) C„H„0= * ° E & Fi ) CH *®, B. Aus 1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(4) und Benzaldehyd in absol. * Alkohol in Gegenwart von verd. Natronlauge 
(WALLACH, A. 346, 252; 0. 18081, 637). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 98—99°, 
1-Methyl-3.5-bis-[3-chlor-benzal]-cyclohexanon-(4) C,„H,OCl, = (CH;)(C,H,Cl- 
CH:),C;H,0. B. Aus 1-Methyl-cyclohexanon-(4) und o-Chlor-benzaldehy, in alkoh. Lösung 
durch Natronlauge (W., C. 18081, 639). — F: 121,5°. 
1-Methyl-3.5-bis-[4-chlor-benzal]-cyclohexanon-(4) C,„H,‚OCl, = (CH,)(C,H,Cl- 
CH:),C,H,0. B. Analog dem 1-Methyl-3.5-bis-[2-chlor-benzal]-cyclohexanon-(4) (W., C. 
19081, 639). — F: 161°. 
1-Methyl-3.5-bis-[3-nitro-benzal]-oyclohexanon-(4) C,,H,s0,;N,; = (CH;)(0,N-C;H,* 
CH:)sC,H,0. B. Aus 1-Methyl-cyclohexanon-(4) und o-Nitro-benzaldehyd bei Gegenwart 
von 88 “/siger oder wasserfreier Ameisensäure (W., ©. 18081, 639). — F: 153°, 
1-Methyl-3.5-bis-[3-nitro-benzal]-cyolohexanon-(4) C,H,0,N, = (CH,)(0,N-C,H;: 
CH:),C;H,0. B. Analog dem 1-Methyl-3.5-bis-[2-chlor-benzal]-oyo ee Ö. 
1808 I, 639). — F: 153°, 
1-Methyl-3.5-bis-[4-nitro-benzal]-ceyclohexanon-(4) C„H,O,N,; = (CH,O,N:-C,H,- 
CH:),C;H,0. B. Analog dem 1-Methyl-3.5-bis-[2-chlor-benzal]-eyo ohexano en 6. 
18081, 639). — F: 204°, 


4. 1.1-Dimethyl-2.4-dibenzyliden-cyclopentanon-(3), 2.1-Dimethyl- 


2.4-dibenzal-cyclopentanon-(3) C„H,0 = ee B. Aus 
1.1-Dimethyl-oyelopentanon-(3) und Benzaldehyd in alkoh. Lösun in Gegenwart von Natrium- 
äthylat (WALLACH, SCHEUNERT, A. 324, 111) oder 10°%,iger atronlauge (BLanc, BI. [4] 
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8, 784). — Gelbe Nadeln (aus Essigester). F: 138—139° (W., Scı.), 137—1380 (B.). Schwer 


ae na 


e. pe 


löslich in kaltem Alkohol (B.) und kaltem Äther (W., Sch.). 


5 10-0x0-9-benzyliden-anthracenoktahydrid, 10-0%0-9-benzal- 
anthracenoktahydrid, ms-Benzyliden-hexahydroanthron, ms-Benzal- 


hexahydroanthron C,„H,O = GH OH Hoc, H,, B. Aus äquimolekularen 
Mengen Benzaldehyd und Hexahydroanthron (S. 395) in alkoh. Lösung in Gegenwart von 
ge (Gopcuor, Bl. [4] 1, 123; A.ch. [8] 12, 512). — Gelbliche Nadeln (aus Essigester). 
F: 137° bis 138°. Schwer löslich in heißem Alkohol, leieht in Essigester, Benzol und Chloro- 
form. Färbt sich mit konz. Schwefelsäure rot. — Wird durch Natrium und Alkohol zu 10-Oxy- 


. 9-benzyl-anthracen-oktahydrid (Bd. VI, S. 709) reduziert. Addiert ein Mol.-Gew. Brom. 


. „Diphenylcamphomethylen“ (C,H;,,0, 8. nebenstehende 


Bildet weder ein Semicarbazon noch ein Oxim. 


6. 1-Phenyl-3-[3-phenyl-cyclopenty- 0-00, 0 /CH- CH, 
liden]-cyclopentanon-(4) C,H,O = C,H, HC-CH,/ ° \CH,-CH-C;H, 
B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-cyclopentanon-(3) (S. 374) mit Natriumäthylat (BoRscHE, 
Menz, B. 41, 205). — Dickflüssiges gelbliches Öl. Kpıio: 235°. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H;,,O. 


1. 1.1.5-Trimethyt-2.4-dibenzyliden-cyclohexanon-(3), 1.1.5-Trimethyl- 
2.4-dibenzal-cyclohexanon-(3), Dibenzaldihydroisophoron C,H;,0 = 


GHsCH:C<CHCH SE OP>UICH)).. B. Neben Benzaldihydroisophoron durch Ein- 


leiten von HCl in eine äther. Lösung von Dihydroisophoron und Benzaldehyd und Erhitzen 
der entstandenen Chlorverbindungen mit Chinolin (MERLING, WELDE, A. 386, 188 Äänm.). 
— Goldgelbe Prismen. F: 102%. Kp;: 235°. Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem 
Alkohol. Löslich in konz. Schwefelsäure mit leuchtend roter Farbe. 


2. 1.7.7-Trimethyl-3-[diphenylmethylen]-bicyclo- H,C—C(CH,)—CO 
[1.2.2J]-heptanon-(2),3-[Diphenylmethylen]-campher, | EICH), | 
| l 
Formel. Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. — H,C—CH C:C(C;H „)z 
B. Aus Benzophenon und Natriumcampher (aus d-Campher und Natriumamid) in äther. 
Lösung (HALLER, BAUER, (©. r. 142, 975). Als Nebenprodukt bei der Darstellung des 3-[Di- 
phenyl-oxymethy1]-camphers (Syst. No. 754) aus Benzophenon und der Magnesiumverbindung 
des a-Brom-camphers (H., B., C.r.142, 976). Als Nebenprodukt beim Erhitzen von 3-[Di- 
phenyl-oxymethyl]-campher mit wasserfreier Ameisensäure oder Brenztraubensäure auf 100°, 
neben einer Verbindung C,,H,,0, vom Schmelzpunkt 200° (H., B., ©. r. 142, 976). — Gelbe 
oktaedrische Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 113,5°%; Kp,s: gegen 250°; [a]n: + 287° 
(in Alkohol) (H., B., ©. r. 142, 975). Mol.-Refr. in Toluol: H., B., ©. r. 146, 721). — Liefert 
bei der Reduktion mit Alkohol und Natriumamalgam in saurer Lösung 3-Diphenylmethyl- 
campher (3-Benzhydryl-campher) vom Schmelzpunkt 106—107° (S. 510) (H., B., ©. r. 142, 
975; 146, 717), in alkal. heißer Lösung 3-Diphenylmethyl-campher vom Schmelzpunkt 136° 
bis 137° (S. 510) (H., B., C.r. 146, 718). 


8. 10-0xo-9-cuminal-anthracen-oktahydrid, ms-Cuminal-hexahydro- 
anthron C,,H,,0, s. nebenstehende Formel. CI:CH-C,H.-CH(CH 

B. Aus äquimolekularen Mengen Cuminaldehyd OH [ | 8 co (CHz)2] SCH, 
und Hexahydroanthron (S. 395) in alkoh. Lösung { 
in Gegenwart von Kalilauge (GopcHoT, Bl. [4]1, 126; A. ch. [8] 12, 516). — Gelbliche Blätt- 
chen (aus Essigester). F: 148°. Ziemlich löslich in Benzol, Aceton und Essigester. Färbt 
sich mit konz. Schwefelsäure rot. 


9. 1.3-Dicuminal-cyclo- (CH3), CH -C5H „CH :0.CO-C:CH-C,H,CH(CH,), 
entanon-(2) C,H,0 = Tech 

5. Aus Cuminaldehyd und Cyelo- R Ir 

pentanon in wäßr.-alkoh. Lösung bei Gegenwart von 10°/,iger Kalilauge (MentzeL, B. 36, 

1502) oder 8-10 %,iger Natronlauge (WArLaAcH, 0.1908 I, 639). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
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s j R wu 
F: 143° (M.), 145,5° (W.). Absorptionsspektrum in Chloroform: SroBBE, HAERTEL, A. 370, hi 
94, He a sich & Re Schwefelsäure mit roter Farbe (M.). Absorptionsspektrum der Zu 
Lösungen in verschiedenen Säuren: Sr., Har., A. 370, 118. Basizität gegen starke Säuren: 
Sr., Har., A. 370, 124. — Addiert bei +15° 1 Mol.-Gew. HCl unter Bildung einer braun- 
schwarzen Verbindung, bei — 75° 4 Mol.-Gew. HCl (Sr., Hae., A. 370, 114). 


10. Oxo-Verbindungen C,H,0. 


1. 1.3-Dicuminal-cyclohexanon-(2) CzHz0 = 
(CH,),CH 2 C,H, S CH . C-C0-C: CH ei C,H,’ CH(CH,), 
[ . 

H,0-CH,-CH, - 

aldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von Natronlauge (WArLLaAc#, 0.19081, 639). — M-A5L% 


B. Aus Cyclohexanon und Cumin- 


2. 1-Methyl-2.4-dicuminal-cyclopentanon-(3) aus rechtsdrehendem 1-Me- 

u (CH), CH -C;H,-CH:C-CO-C:CH-C,H,-CH(CH;), 

thyl-cyclopentanon-(3) C,H,0 = H & CH- CH, k 
2 ” - 

B. Aus rechtsdrehendem. 1-Methyl-cyclopentanon-(3) und Cuminaldehyd in alkoh. Lösung 

in Gegenwart von Natronlauge (W., ©. 18081, 639). — F: 126°. 


11. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 


1. 1-Methyl-2.4-dicuminal-cyclohexanon-(3) C„H3,0 = 

(CH,),CH-C;3H,:CH:C -CO- C:CH-CsH,-CH(CH;), 
| . 
H,C-CH,-CH-CH, 

a) 1-Methyl-2.4-dicuminal-cyclohexanon-(3) aus rechtsdrehendem 1-Me- 
thyl-cyclohexanon-(3) C„H30 = (CH,)[(CH,),CH-C;H,-CH:],0;H,0. B. Aus rechts- 
drehendem 1-Methyl-cyclohexanon-(3) und Cuminaldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart 
von Natronlauge (WALLAcH, C. 18081, 639). — F: 97—98°, 


b) 1-Methyl-2.4-dicuminal-cyclohexanon-(3) aus inaktivem 1-Methyl- 
eyclohexanon-(3) CyH30 = (CH;)[(CH,),;CH -C;H,-CH:],C;H,0. B. Aus inaktivem 
1-Methyl-cyclohexanon-(3) und Cumiraldehyd in alkoh. Lösung in Gegenwart von Natron- 
lauge (W., C. 18081, 639). — F: 93°, 


2. 1-Methyl-3.5-dicuminal-cyclohexanon-(4) C,„H3,0 = 
(CH2),CH -CH,-CH:C——-C0—-C: CH CH, -CH(CH,), B: Aus 1.-Methrloveich R 
. . us I- -CYclo - 
H,0-CH(CH,)-CH, N 


een in alkoh. Lösung in Gegenwart von Natronlauge (W., C. 19081, 639). 


12. Monooxo-Verbindungen 0, Han_240. 
1. Oxo-Verbindungen C,,H,.0. 


1. Phenylen-fnaphthylen-(2.3)]-keton C,H,0 = co 
B. Aus gleichen Teilen a-Hydrindon und o-Phthalaldehyd in absol. Er St Kr) 
Alkohol mit etwas methylalkoholischer Kalilauge (THIELE, ScHNEI- 


DER, A. 369, 293). — Hellgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in 
Benzol, Alkohol, Äther. 


2. Phenylen- fnaphthylen- (1.8)]-keton, 1.9- Benz- CH 
anthron-(10), peri- EN gewöhnlich schlechthin a 
Benzanthron genannt C,,H,.O, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 
Anthrachinon durch Erhitzen mit Glycerin und Schwefelsäure (62° Be) 4 
auf 130—140° (Bazzy, B. 38, 195; Bad. Anilin- u. Sodafab., D.R.P. | 5 
176018; C. 1906II, 1787). Aus Anthranol und Glycerin durch Er- Sr er 1 7 N 2 
hitzen mit Schwefelsäure (62° Be) auf 120° (Bazzv; B. A. S. F,, OD 
D.R.P. 176018) oder mit Zinkchlorid auf 210—220° (B. A.S. F., D.R.P. 176018). Neben 
einem in Wasser löslichen Produkt aus Anthracen durch Erhitzen mit Glycerin und Schwefel- 


u — 


!) Zur Bezifferung in den von „Benzanthron“ abgeleiteten Namen vgl. die nach dem Literatur- 


rn der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 19163 erschienene Arbeit von SCHOLL, 
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säure (62° B6) auf 100—110° (B. A.S. F., D.R.P. 176019; C. 1808 II, 1788). Aus Anthra- 
chinon oder Oxanthranol oder Anthranol oder Anthracen durch Kondensation mit Derivaten 
des Glycerins (wie Triacetin) in Gegenwart von Kondensationsmitteln wie H,SO, oder ZnCl 
(B. A.S.F., D.R.P. 204354; C. 19091, 113). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 1705 
(Barry; B.A.S. F.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist leuchtend orangerot mit eben- 
solcher Fluorescenz (B. A. S. F.). — Liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig- 
lös bei 80° Anthrachinon-carbonsäure-(1) (LIEBERMAnN, RoKA, B. 41, 1425). Bei der 
Reduktion durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,94) und rotem Phosphor in Eisessig- 


‘ lösung am Rückflußkühler entsteht ein Kohlenwasserstoff C,,H,, oder C,,H,, (gelbliche 


Blätter, F: 80°) (L., R.). Beim Verschmelzen von Benzanthron mit Alkali entsteht ein 
violetter Küpenfarbstoff (BarLzy; B. A.S.F.,D.R.P. 185221; ©. 1807 II, 767; Schultz, Tab. 
No. 763), der beim Nitrieren Indanthrengrün B liefert (Schultz, Tab. No. 765; B. A. S. F., 
D.R.P. 185222; C. 1907 II, 768). Halogenierte Benzanthrone liefern beim Verschmelzen 
mit Ätzalkalien Indanthrenviolett R (Schultz, Tab. No. 766; B. A. S. F., D.R.P. 194252; 
C. 19081, 1013). 

<-Chlor-benzanthron aus Benzanthron C,,H,0Cl. B. Aus Benzanthron durch 
Chlorieren in 50°/,iger Essigsäure mit Kaliumchlorat und Salzsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D.R.P. 193959; C. 18081, 1112). — Goldgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 176°. 


<-Chlor-benzanthron aus 2-Chlor-anthrachinon C,,H,0Cl. B. Aus 2-Chlor-anthra- 
chinon und Glycerin oder Triacetin in H,SO, von 62° B& in Gegenwart von Anilinsulfat 
bei 140° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 205294; C. 1909 I, 415). — Gelbe Nadeln (aus 
verd. Alkohol). In Alkohol, Eisessig, Benzol leicht löslich. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist orangerot ünd fluoresciert orangerot (B. A. S. F., D.R.P. 205294). — Beim Ver- 
schmelzen mit Kali entsteht ein blauvioletter Küpenfarbstoff (B. A. S. F., D.R.P. 188193; 
C. 19081, 568). Liefert mit a-Amino-anthrachinonen orangefarbene Küpenfarbstoffe 
(BAYER & Co., D.R.P. 200014; ©. 1908 II, 364). 


x.x-Dichlor-benzanthron vom Schmelzpunkt 289° C,.H,;0Cl,. B. Neben dem 
Isomeren vom Schmelzpunkt 218° (s. u.) beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Benz- 
anthron in Eisessig bei 60—70°, ferner durch Behandlung von Benzanthron in 50°%/,iger 
Essigsäure mit KCIO, und konz. Salzsäure oder in Nitrobenzol mit Sulfurylchlorid bei 80° 
bis 90°, zuletzt bei 140—150° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 193959; C. 19081, 1112). 
— Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol oder Essigsäureanhydrid). F: 269%. Schwer löslich in 
Nitrobenzol. Die Lösung in organischen Lösungsmitteln ist gelb, in konz. Schwefelsäure 
karmoisinrot ohne Fluorescenz. 

x.x-Dichlor-benzanthron vom Schmelzpunkt 218° C,,H;0Cl,. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 218°; die Lösung in organischen Lösungs- 
mitteln ist gelb, in konz. Schwefelsäure karmoisinrot ohne Fluorescenz (B. A. S. F., D.R.P. 
193959; ©. 18081, 1112). 


x-Brom-benzanthron C,,H,0OBr. B. Aus Benzanthron und Brom in Eisessig-Lösung 
bei 100° oder durch Versetzen einer Suspension von Benzanthron in Wasser bei ca. 40° mit 
der berechneten Menge Brom und Erhitzen auf 90—95° unter Rückfluß (B. A. S. F., D.R.P. 
193959; C. 1808 I, 1112). — Gelbe Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 
170°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist kirschrot ohne Fluorescenz, in 23 %/,iger rau- 
chender Schwefelsäure rot mit gelbbrauner Fluorescenz. 


x.x-Dibrom-benzanthron C,,H,OBr,. B. Durch Eintragen von Benzanthron in die 
5-fache Menge Brom unter Kühlung sowie durch Versetzen einer Suspension von Benz- 
anthron in Wasser bei ca. 40° mit der berechneten Menge Brom und Erhitzen auf 90—95° 
unter Rückfluß (B. A. S.F., D.R.P. 193959; €. 19081, 1112). — Gelbe Nadeln (aus 
Nitrobenzol oder Eisessig). F: 257°. 


3. Phenylen-fnaphthylen-(1.2)]-keton, Chrysofluorenon, Chrysoketon 
C,,Hı0, 8. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von Chryso- 00 — 
glykolsäure En )c(OH)-CO,H (Syst. No. 1093) durch Kochen mit ER = 5 
Chromsäuregemisch (BAMBERGER, KRANZFELD, B.18, 1933). Bei der Destillation von 1 TI. 
Chrysochinon (Syst. No. 684) mit 7,5 Tin. PbO im Luftstrom unter 50 mm Druck (Ba., BURc-. 
DORF, B. 28, 2439). Beim Behandeln einer alkoh. Lösung von [2-Amino-phenyl]-a-naphthyl- 
keton (Syst. No. 1873) mit HNO, (GRAEBE, B. 29, 827). Aus 2-ß-Naphthyl-benzoesäure (Syst. 
No. 955), sowie aus 2-Phenyl-naphthoesäure-(1) (Syst. No. 955) durch konz. Schwefelsäure 
in der Kälte (G., B. 33, 681; A. 335, 132). Bei 2—3-stdg. Kochen von Chrysofluoren (Bd. V, 
S. 695) mit Natriumdichromat und Eisessig (G., A. 335, 135). — Goldgelbe Nadeln oder 


orangerote Prismen. F: 132,5°{Ba., Bu.; G.). Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln (BA .‚K.). — Geht bei: der Oxydation mit wäßr .KMnO,-Lösung in Diphthalylsäure 
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(Syst. No. 1360) über (G., HöıcsBERGeR, A. 31, 268). Bei der Reduktion mit Zink 


Salzsäure erhält man Chrysofluorenalkohol (Bd. VI, 8. 711) (Ba., K.). Beim Erhitzen u 


Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 150—160° entsteht Chrysofluoren (Ba., K.). 


keton gibt beim Schmelzen mit Ätzalkalien bei 220—230° 2-8-Naphthyl-benzoesäure 
und 2-Phenyl-naphthoesäure-(1) (BA., Bv.; G.). 
Oxim C,H,ON = C„H,:N-OH. B. Aus Chrysoketon und salzsaurem Hydroxylamin 
u ee A. 335, 133). — Goldgelbe Tafeln. F: 202° (Zers.). Leicht 
löslich in heißem Alkohol, löslich in Benzol. 


2. Oxo-Verbindungen C,sH,,0. 


1. 2-Methyl-benzanthron C,H,;:0, 8. nebenstehende Formel. ycH\ 
B. Aus 3-Methyl-anthranol-(9) (S. 484), Glycerin und konz. Schwefel- H6 CH 
säure bei 145—150° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 200335; C. & F 
1008 IT, 655). Aus 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon, Glycerin und We —/N.cH, 
Schwefelsäure von 62° B& in Gegenwart von Anilinsulfat bei 140° (B. 
A.S. F., D.R.P. 205294; C. 1809 I, 415). — Gelbliche Nadeln (aus co 
‘ Alkohol). F: 199° (B. A.S. F., D.R.P. 200335; C.18081II, 655). — Beim Verschmelzen 
mit Alkalien erhält man einen lila färbenden Küpenfarbstoff (B. A.S. F., D.R.P. 188193; 
C. 180081, 568), beim Verschmelzen mit Schwefel oder Alkalipolysulfiden schwefelhaltige 
: nn N f. chem. Ind., D.R.P. 209351; C. 1908 I, 1627; vgl. auch Schuliz, 

. No. 793, 794). 


2. 6-Methyl-benzanthron!) C,;H,;0, 8. nebenst. Formel. CHN 
B. Durch Kondensation von 2-Methyl-anthranol-(9) (S. 484) mit H TH 
Glycerin und Schwefelsäure (Ges. f. chem. Ind., Französ. Pat. 407593 N ; 
vom 4. I. 1909). — Gelbe Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 170°. IN 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Toluol in der Hitze. CH.- | 

Löst sich in konz. Schwefelsäure rot mit roter Fluorescenz. S co 


3. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 
l. &&#-Diphenyl-y-acetyl-a.ö-pentadiin, a.a-Bis-phenylacetylenyl-aceton 
C,„Hu0 == (C,H, °C :C),CH -CO-CH;. : 4 4 


a.e-Bis-[2-nitro-phenyl]-y-acetyl-a.d-pentadiin (P) C,H],0,N,=(0,N-C,H,-C:C),CH- 
CO-CH, (?) s. Bd. V, S. 514. ? CH10;N;,=(0,;N-C,H, ), 


2. 1-/[Diphenylmethylen]-cyclohexadien-(2.4)-on-(6), 2-0x0-1-[di- 
phenylmethylen]-benzol-dihydrid-(1.2),0-Chinon-diphenyimethid C,H,0= 
CH,,0:c<CH=C 
(HC: <EO-CH>CH. 

Dimolekulares o-Benzochinon-imid-diphenylmethid C,H s. bei Diphenyl- 

[2-amino-phenyl]-carbinol, Syst. No. 1865. 5 a a 

3. I-[Diphenylmethylen]-cyclohexadien-(2.5)-0n-(4), 4-0x0- 
I-[diphenylmethylen]- benzol-dihydrid-(1.4), »-Chinon-diphenylmethid 
(„ er lenchinon“, „Diphenylchinomethan“), Fuchson 0,H,0 = 
(GH0:C<CH _ H>00. Zur Bezeichnung „Fuchson“ vgl. 0 


I 
BAEYER, VILLIGER, B. 37, 2856. Stellungsbezeichnung in Fe 
den von Fuchson Raten Namen ». in nebenstehender Formel. b 1 
— B. Neben Methylchlorid und Diphenyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol | 
(Bd. VI, S. 1044) durch Erhitzen von a-Chlor-4-methoxy-triphenyl- v 
methan (Bd. VI, S. 713) auf 180—200° (Bıstrzyokı, HERBST, N | m 
B. 86, 2335). Durch Erhitzen von Diphenyl-[4-oxy-phenyl]- >-6 ” 
carbinol auf 150° (Ba., Vr., B. 36, 2792) bezw. auf 200° (Auwers, \—& 
c0—O 

SCHRÖTER, B. 86, 3253). Beim Erhitzen der Verbin } : 

"uns 0,0 —L<CH:CH> co 


(Syst. No. 2486) im Vakuum zuerst auf 100°, dann auf 110° (Staupınger, B. AL, 1 — 
Orangefarbene, violettschimmernde Nadeln und Prismen oe Benzol -+ Äther); aan. 


') Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auflage di 
buches [1. I. 1910] erschienene Arbeit von SCHOLL, SEER (A. 384, 118). nr 
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elbe, zu Büscheln vereinigte Täfelchen (aus Benzol + wenig Ligroin). F: 167—168° (Bı., 

£.; Sr.), 168° (Ba. Vı., B. 36, 2792), 167—169° (Au., Sc#.). Leicht löslich in kaltem 
Eisessig, Chloroform, Aceton, sehr wenig in heißem Äther, Ligroin (Br., Hr.). Lichtabsorption 
der Lösungen in Chloroform und konz. Schwefelsäure: K. H..Mryer, B. 41, 2575. — 
Wird von Zink und Eisessig zu 4-Oxy-triphenylmethan reduziert (Br., Hx.). Geht beim 
Kochen mit Essigsäure, sowie durch Lösen in Alkohol, Zufügen der berechneten Menge 
n-Kalilauge und Aufkochen in Diphenyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol über (Br., Hr.). Läßt sich 
a in a.a-Diphenyl-a-[4-oxy-phenyl]-äthan überführen (Ba., Vı., 
._ _ Verbindung von Fuchson mit Diphenyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol C,H,0,; = 
(CsH,,),C:C5H,:O + (CH), C(OH)-C,;H,-OH. B. Aus Diphenyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol beim 
Erhitzen auf 90° (Bıstrzyckı, Hrrest, B. 34, 3075; BAEtER, VILLigEr, B. 36, 2793; Bı., 
H., B. 36, 3568). Aus den Komponenten in Benzol (Ba., V.). — Nädelchen (aus Benzol). 
— Zerfällt sehr leicht in die Komponenten (Br., H.; Ba, V.). 


p-Chinon-imid-diphenylmethid, Fuchsonimid C,H,N und dimolekulares 


. p-Chinon-imid-diphenylmethid C,H,,N; s. bei Diphenyl-[4-amino-phenyl]-carbinol, Syst. 


No. 1865. 

[4-Chlor-trityl]-perchlorat CH,40,C1, = (CH,,C:C<CH CH.CC1-0-C10, bezw. 
[(C;H „).(C5H,CHCICIO, und analoge Verbindungen s. Bd. VI, S. 718ff. 

3.5-Dibrom-1-[diphenylmethylen]-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 2.8-Dibrom- 
p-chinon-[diphenylmethid]-(4), 3.5-Dibrom-fuchson C,H ,OBr,—(C;H,),C: C5H,Br,:O. 
Zur Konstitution vgl. AUWERS, SCHRÖTER, B. 36, 3237. — B. Durch Erwärmen von 
Diphenyl-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-essigsäure mit konz. Schwefelsäure auf 50° (BisTrzycki1, 
Hersst, B. 34, 3078). Durch Erwärmen von Diphenyl-[4-oxy-phenyl]-carbinol mit Brom 
in Eisessig (AUWERS, SCHRÖTER, B. 36, 3237). Durch längere Einw. von Wasser oder verd. 
Alkalien auf Diphenyl-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-methylbromid (Bd. VI, S. 713) (A., Sca.). 
— Rotgelbe vierseitige Tafeln und Blättchen (aus Eisessig oder Benzol). F: 225° (Braun- 
färbung) (B., H.), 232° (A., Sca.). Löslich in Chloroform, Benzol, ziemlich löslich in kaltem 
Alkohol, Eisessig; sehr leicht löslich in Aceton; unlöslich in wäßr. Alkali (B., H.; A., Sca.). 
— Addiert HBr in Eisessig unter Bildung von Diphenyl-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-methyl- 
bromid (A., ScaH.). Bei längerer Einw. von Alkali entsteht eine farblose Lösung, aus welcher 
Säuren Diphenyl-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-carbinol (Bd. VI, S. 1045) fällen; das gleiche 


. Carbinol bildet sich beim Verdunsten der Lösung in Eisessig und wäßr. Aceton (A., ScH.). 


Die dunkelorangerote Lösung in Anilin färbt sich bei längerem Stehen rot, beim Kochen 
blauviolett (A., Sc#.). Bei kurzem Kochen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 
Diphenyl-[3.5-dibrom-4-acetoxy-phenyl]-carbinol (A., SchH.; vgl. B., H.). 


4. 4-Benzoyl-diphenyl, 4-Phenyl-benzophenon, Phenyl-p-diphenylyl- 
keton, Phenyl-p-xenyl-keton H,O = C;H,-CO-C;H,'CoH,. B. Beim Stehen- 
lassen der essigsauren Lösungen von 4-Benzyl-diphenyl und der theoretischen Menge CrO, 
(GOLDSCHMIEDT, M. 2, 437). Entsteht neben 4.4’-Dibenzoyl-diphenyl (Syst. No. 688) und 
anderen Produkten beim Behandeln von Diphenyl und Benzoylchlorid mit AlCl, (WoLr, 
B.14, 2031). Bildung von Nebenprodukten wird vermieden, wenn man erst 14 g Benzoyl- 
chlorid und 15 g AlCl, in 100 ccm CS, erwärmt, nach dem Erkalten 30 g Diphenyl hinzufügt 
und im BEN erhitzt (MoNTAGNE, R. 27, 357; vgl. PERRIER, C.r. 116, 1299). — 
Schuppen (aus Alkohol). F: 102° (M.), 104° (G.), 106° (W.; P.). Kpra: 419—420° (M.). Sehr 
leicht löslich in kaltem Chloroform, Benzol, Äther und heißem Alkohol (G.; W.). — Gibt bei 
der Oxydation mit CrO, 4-Benzoyl-benzoesäure (G.; M.). Wird durch Kochen mit alkoh. 
Kali in 4-Phenyl-benzhydrol übergeführt (M.). — C3,H,,0 + AlCl,. Honiggelbe Nadeln. 
Wird durch Wasser unter Abscheidung von 4-Benzoyl-diphenyl zersetzt (P.). 

Oxim C ON = C,H, C(:N-OH)-C,H,°C;H,. B. Aus 4-Benzoyl-diphenyl und salz- 
saurem in in alkoh.-alkal. Lösung beim Erhitzen unter Rückfluß (KoLLEr, 
M. 12, 502). — Nadeln (aus Alkohol). F: 193—194°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. 
— Geht beim Behandeln mit Eisessig und HCl in [4-Phenyl-benzoesäure]-anilid (Syst. No. 1615) 
über. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkoh., schwach essigsaurer Lösung ent- 
steht Amino-phenyl-p-xenyl-methan C,H,-CH(NH,)-C;H, C,H, (Syst. No. 1738). 


5. 5-Benzoyl-acenaphthen, ESS ENUECH or H,C—CH, 
C,H,,0, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Acenaphthen, Benzoylchlorid 

und ÄICI, in CS, (GRAEBE, Haas, A. 3237, 96; PERRIER, Bl. [3] 31, 861). & er 
Durch Destillation des Calciumsalzes der Acenaphthoylbenzoesäure C,,;H;- ih 
CO-C,H,-CO,H mit Kalk (G., H., A. 327, 101). — Krystalle (aus Ligroin). CO-C,H, 


= 
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F: 99° (P.), 101° (G., H.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht in Alkohol, 


CS,, Chloroform und Benzol (P.; G., H.). — Liefert bei der Oxydation mit Dichromat in 
Fisessig 4-Benzoyl-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8) (G., H.). — Goldgelbe Nadeln. F: 85°. 
Leicht löslich in Chloroform, Benzol und Äther. — C,H,0+ AlC],. B. ‚Durch Erhitzen 
der Verbindung aus Benzoylchlorid und AICl, mit 1 Mol.-Gew. Acenaphthen in Gegenwart 
von CS, (P.). Dunkelrote Nadeln. F: 140—142°. Zersetzt sich bei 145°. Schwer löslich 


'in CS, und CCl,, leichter in Chloroform, unlöslich in Ligroin. Unbeständig an feuchter Luft. 


Zersetzt sich mit Wasser in 5-Benzoyl-acenaphthen und AlCl,. — Pikrat CEO +0,H;0,N;. 
. Goldgelbe Nadeln. F: 85°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, Äther ( = F Ss 
Oxim C,H,ON = C,H,'C(:N-OH)-C,H,. B. Aus 5-Benzoyl-acenaphthen un - 
saurem Den in alkoh.-alkal. Lösung (GrAEBE, Haas, A. 897, 97; PERRIER, Bl. 
[3] 31, 861). — Nadeln (aus Alkohol). F: 175° (P.), 185°(G. H.). Leicht löslich in Äther, 
Benzol und Chloroform, schwer in CS, und CCl,, sehr wenig in kaltem Alkohol, unlöslich 
in Ligroin und Wasser (O.; G., H.). — Wird beim Erhitzen mit HCl in Eisessig-Essigsäure- 
anhydrid in 5-Benzamino-acenaphthen umgelagert (G., H.). 


6. a.0-Dimethyl-benzanthron C,H,O = (CH3),C;Hs0. B. Man reduziert 1.3-Di- 
' methyl-anthrachinon zu Dimethyloxanthranol 

säure von 62° B& auf 150° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 200335; C. 1808 II, 655). — 
Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 165°. 


4. Oxo-Verbindungen C„H,s0. 


1. ß-Oxo-a.a.ß-triphenyl-äthan, Diphenyl-benzoyl-methan, o.o-Diphenyl- 
acetophenon, Phenyl-benzhydryl-keton, ms-Phenyl-desoxzybenzoin C.H,0 = 
(C,H,),‚CH-CO-C,H, bezw. ß-Oxy-a.a.ß-triphenyl-äthylen, Triphenyl-vinyl- 
alkohol C,H,0 = (C5H,),C:C(OH)-C,H,. Zur Konstitution vgl.: Bırrz, B. 32, 650, 
657; HantzscH, DoLLrus, B. 35, 248; KoHLER, Am. 36, 193. — B. Entsteht in kleiner 
Menge, wenn man AIC], in ein Gemisch aus Benzol, Chloral und CS, einträgt, nach beendigter 
Reaktion Wasser zusetzt und das ausgeschiedene Produkt destilliert (BıLtz, B. 26, 1957; 
4.2986, 242). Aus Dichloracetylchlorid (CoLter, Bl. [3] 15, 22) oder Trichloracetyl-chlorid 
(DELACRE, BI. [3] 13, 859) und Benzol in Gegenwart von AlCl, auf dem Wasserbade. Aus 
Acetylmandelsäurechlorid in CS, mit Benzol und AlCl, (AnscHürtz, FÖRSTER, A. 3868, 91, 
93). Aus Desylchlorid (S. 436) mit Benzol und AICI, (An., F.). Aus Diphenylketen und Phenyl- 
magnesiumbromid (STAUDINGER, B. 40, 1148). Aus Diphenylacetylchlorid und Benzoi in 
CS, durch AlCl, (KLINGEMANN, A. 275, 88). Aus Triphenyläthylenglykol bei der Behandlung 
mit heißer 25°/,iger Schwefelsäure (TirrenzAv, C.r. 146, 31), ferner mit HCl oder HBr 
in essigsaurer Lösung (GARDEUR, 0. 1897 II, 662), oder mit Zink und Essigsäure (G.), oder 
beim Erhitzen mit ZnCl, (G.). Durch Kochen von ms-Phenyl-benzoin mit SnCl, und Salz- 
säure in Alkohol (BırLrz, B. 32, 656; WERNER, B. 39, 1286). Aus Triphenyläthylenoxyd 
(Syst. No. 2374) durch Umlagerung, z. B. beim öfteren Umkrystallisieren aus Eisessig oder 
besser beim längeren Erhitzen der salzsäurehaltigen Eisessiglösung (G.). — Darst. Zu einer 
Lösung von 80 g Trichloracetylchlorid in 800 g Benzol von 30—40° fügt man allmählich 
100 g AlCl, und erwärmt nach und nach auf ca. 70°; nach 3 Stdn. zerlegt man mit Wasser, 
De die Benzollösung, setzt etwas Alkohol hinzu und läßt krystallisieren (BıLtz, 

. 32, 654). 

Nadeln (aus Essigsäure), Tafeln (aus Alkohol). Monoklin (DEEcKE, B. 28, 1957). F: 
136° (Bıurz, B. 26, 1957), 135—136,5° (An., F.), 137° (W.). Kp: ca. 360° (G.); Kpso: 270° 
bis 280° (D.). Sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Benzol, siedendem Alkohol, Eis- 
essig, schwer in Äther, kaltem Alkohol, sehr wenig in Wasser (B., B. 26, 1957; An., F.). 
Absorbiert elektrische Wellen im geschmolzenen Zustande stark, nach dem Erstarren nicht 
mehr (B., B. 32, 657). — Vermag keinen freien Sauerstoff aufzunehmen (KoHLER, Am. 
36, 193). Bei der Oxydation mit HNO, in siedender Essigsäure entsteht ms-Phenyl-benzoin 
(B., B. 33, 655); mit KMnO, in stark alkal. Lösung erhält man Benzoesäure und Benzo- 
Pen (B., B. 26, 1958). w.»-Diphenyl-acetophenon gibt bei der Reduktion mit Zink und 

seigsäure Phenyl-benzhydryl-carbinol (G.). Bei der Reduktion mit 50 %,iger Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor bei 180° wird a.a.ß-Triphenyl-äthan gebildet (B., A. 296, 248). 
Beim Einleiten von Chlor in die fast bis zum Sieden erhitzte Lösung des @.o-Diphenyl-aceto- 
phenons in Ligroin entsteht @-Chlor-w.»-diphenyl-acetophenon (G.).ı .o-Diphenyl-aceto- 
Pherion gibt beim Erwärmen mit PO], ß-Chlor-a.a.ß-triphenyl-äthylen (G.), PBr, liefert @-Brom- 
w.w-diphenyl-acetophenon (G.). Auch bei der Einw. der berechneten Menge Brom auf o.»-Di- 
phenyl-acetophenon in CS, wird @-Brom-w.»-diphenyl-acetophenon gebildet (D.). Energische 
Bromierung liefert a.ß.ß-Tribrom-a.a.ß-tris-[brom-phenyl]-äthan (Bd. V, S. 709) (Bıurz, 
A. 296, 246). Beim Kochen von w.w-Diphenyl-acetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin 
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und Alkohol entsteht ms-Phenyl-benzoin-äthyläther (BıLrz, A. 296, 249). Beim Kochen 
mit Hydroxylamin in alkal. Lösung wurde das Oxim (s. u.) erhalten (Kon.). &.o-Diphenyl- 
acetophenon bildet eine Natriumverbindung, die beim Erhitzen mit Chlorbenzol im ge- 
schlossenen Rohr (G.) oder mit Brombenzol (D.) Triphenylmethan liefert. Beim Kochen 
von w.w-Diphenylacetophenon mit alkoh. Natriumäthylat werden Benzoesäure und Diphenyl- 
methan erhalten (B., B.26, 1958). Beim Kochen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 
erhält man Triphenylvinyl-acetat (Bd. VI, S. 726) (B., A. 296, 245). Beim Kochen mit 
Benzoylchlorid in Pyridin (B., B. 32, 655) oder beim Erhitzen mit Benzoylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 240° (G.) wird das Triphenylvinyl-benzoat (Syst. No. 900) gebildet. 
@&.@-Diphenyl-acetophenon reagiert nicht mit Phenylisocyanat (B., A. 296, 246). Bei Einw. 
von Äthylmagnesiumbromid wird Äthyl-phenyl-benzhydryl-carbinol gebildet (Kon.). 

Oxim C,„H,„ON = (C,H,),CH-C(:N-OH)(C,H,). B. Durch 1-stdg. Kochen eines Ge- 
misches aus 1 Mol.-Gew. ».w»-Diphenyl-acetophenon, 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin 
und 9 Mol.-Gew. KOH (KoHLER, Am. 36, 194). — Platten (aus Aceton). F: 182%. Leicht 
löslich in Aceton, schwer in Alkohol. 


a-Chlor-o.»-diphenyl-acetophenon, Diphenyl-benzoyl-chlormethan C,,H,‚OC1= 
(C;H,),CC1-CO-C,H,. B. Beim Einleiten von Chlor in die fast bis zum Sieden erhitzte Ligroin- 
lösung des @&.o-Diphenyl-acetophenons (GARDEUR, C. 1897 II, 661). — Gelbliches Öl. — 
Wird von Wasser sofort in ms-Phenyl-benzoin (Syst. No. 756) übergeführt. 

w-Brom-w».»-diphenyl-acetophenon, Diphenyl-benzoyl-brommethan C,,H,,‚OBr= 
(C,H,),CBr-CO-C,;H,. B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Brom in eine Lösung von w.o-Di- 
phenyl-acetophenon in CS, (DELACRE, Bl. [3] 13, 861) oder in Chloroform bei Gegenwart von 
etwas PBr, (WERNER, B. 39, 1286). — Nadeln (aus Ligroin). F: 97° (D.), 99° (W.). Leicht 
löslich in Äther, CS,, CHC], (W.). — Wird von Zinkstayb und Eisessig zu ®.o-Diphenyl- 
acetophenon und weiter zu Phenyl-benzhydryl-carbinol reduziert (G.). Bei der Einw. von 
Natrium sowie auch von AlCl, auf die Lösung von »-Brom-o.o-diphenyl-acetophenon in 
Benzol erfolgt Bildung von &.w-Diphenyl-acetophenon (D.). Beim Erhitzen mit wäßr. Aceton 
entsteht ms-Phenyl-benzoin (W.). Liefert beim Erhitzen mit Methylalkohol den Methyl- 
äther, mit absol. Alkohol den Äthyläther des ms-Phenyl-benzoins (W.). Gibt mit benzoe- 
saurem Silber bei 200° das Benzoat des ms-Phenyl-benzoins (Syst. No. 905) (G.). 


2. 1-Methyl-3-[diphenylmethylen]-cyclohexadien-(1.£)-on-(6), 6-0x0- 
I-methyl-3-[diphenylmethylen]-benzol-dihydrid-(3.6), 2-Methyl-benzo- 
chinon-(1.4)-[diphenylmethid]-(@4) („2-Methyl-7.7-diphenyl-chinomethan“), 
3-Methyl-fuchson C„H,0 = (CH),0:0<EAN>00. B. Durch 3--4-stdg. Er- 
hitzen der a-Form des 4-Oxy-3-methyl-triphenylearbinols auf 180° (BisTRzycKI, ZURBRIGGEN, 
B. 36, 3562). — Orangegelbe Täfelchen (aus Benzol). F: 176°; ziemlich löslich in Benzol, 
leichter in Alkohol, Äther und Eisessig (B., Z.). — Wird beim Kochen mit Zink und Eisessig 
zu 4-Oxy-3-methyl-triphenylmethan reduziert (B., HERBST, B. 86, 3565). Gibt bei !/,-stdg. 
Kochen mit 50 %,iger Essigsäure die a-Form, beim Kochen der alkoh. Lösung mit n-Kalilauge 
die ß-Form des 4-Oxy-3-methyl-triphenylcarbinols; beim Kochen mit Natriumäthylat in alkoh. 
Lösung entsteht 4-Oxy-a-äthoxy-3-methyl-triphenylmethan (B., H.). 


3. 21-0x0-4-methyl-triphenylmethan. 4-Benzhydryl-benzaldehyd C,H,0 
— (C,H,),CH-C;H,-CHO. B. Beim Erhitzen von Terephthalaldehyd mit überschüssigem 
Benzol und konz. Schwefelsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (OPpENHEIMER, B. 19, 
2028). — Dickflüssiges Öl, das im Kältegemisch erstarrt und dann bei —15° schmilzt. Kp,.: 
190—195° (teilweise Zers.). — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Bei der Oxydation 
mit Ag,O wurde eine hochschmelzende Säure der Zusammensetzung 0,,H,;0, erhalten; stärkere 
Oxydationsmittel liefern Triphenylcarbinol-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1093). 

Verbindung mit Natriumdisulfit C,,H,,0,SNa =(C,H,),CH C,H, :CH(OH)-O-S0,Na. 
Krystallinisch. Löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und Ather (Opr.). 


4. B-Oxo-a-phenyl-B-diphenylyl-äthan, P-Oxo-a-phenyl-B-xenyl-äthan, 
Benzyl-diphenylyl-keton, Benzyl-xenyl-keton C„H,0=CsH;‘ er CO-CH; C,H, 
B. Aus Diphenyl, Phenylessigsäurechlorid und AICl, (PÄrckk, B. 21 1339). — Blättchen 
(aus Alkohol oder Eisessig). F: 150°. Siedet oberhalb 360°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, 
sehr schwer in Äther. — Liefert mit Natriumäthylat und Benzylchlorid Xenyl-[a.ß-di- 
phenyl-äthyl]-keton C,H, C,H, -CO-CH(C,H,)-C;H, (3. 546). Mit Natriumäthylat und CSCI, 


entsteht die Verbindung ee ne (Syst. No. 2777). 


5. a-0x0-4-benzyl-diphenylmethan, 4-Benzoyl-diphenylmethan, 4-Benzyl- 
benzophenon C,H,0 = CH, ‘CO :C;H, CH, 'C;H,. B. Bei allmählichem Eintragen von 
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AICI, in ein siedendes Gemisch aus 4-Benzoyl-benzylbtomid (8. 442) und Benzol (Bouncer, 
Bl. [8] 15, 948; vgl. Dew.acrz, Bl. [4] 5, 955). Neben 4-Benzoyl-triphenylmethan bei der 
Einw. von 4-Benzoyl-benzalbromid auf Benzol in Gegenwart von AICH, (D., Bl. [4] 5, 952). 
— Dickflüssig. Kp: ca. 415° (D., Bl. [4] 5, 955). — Liefert bei der Oxydation mit CrO, in 
Eisessig 4-Benzoyl-benzophenon (D., Bl. [4] 5, 961). z 


6. B-Oxo-a-phenyl-B-acenaphthyl-äthan, x-Phenacetyl-acenaphthen, Ben- 
urn C,H, = C.H-C0-CH -CH,. B. Aus ng er Phenyl- 
essigsäurechlorid und AlCI, (PÄrckE, B. 21, 1342). — Blätter (aus Alkohol). F: 114°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol. — Liefert mit Benzylchlorid und Natriumäthylat [«.ß-Diphenyl- 
äthyl]-acenaphthyl-keton (S. 546). ; 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,sO. 


1. 2-Oxo-a.ı-diphenyl-a.y.L.$-nonatetren, Dieinnamylidenaceton, Dieinn- 
amalaceton C,„H,s0 = (C;H,-CH:CH-CH:CH),CO. B. Aus Zimtaldehyd, Aceton und 
‘ Natronlauge oder besser durch Versetzen einer Lösung von 7 Tin. Cinnamalaceton und 5,2 Tin. 

Zimtaldehyd in 150 TIn. absol. Alkohol mit 200 Tin. .Wasser und dann mit 20 Tin. 10 Yoiger 
Natronlauge (Dreut, EınHoRn, B. 18, 2325). — Goldgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 
144° (VoRLÄNDER, MuMME, B. 36, 1477), 142° (Dresr, Em.). Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Äther, leichter in heißem Alkohol, Eisessig und Essigester (DiERL, Eın.). Absorp- 
tionsspektrum in Chloroformlösung: StoBBE, A. 370, 94; Sto., HAERTEL, A. 870, 101. 
Basizität gegen starke Säuren: Sto., Har., A. 370, 128. Jodzahl: IneLe, C. 1904 II, 507. 
Addiert bei +15° 2 Mol. HCl (V., M.; Sro., Har., A. 370, 113; vgl. auch HooGEWERFF, 
van Dorr, 0. 1903 II, 284), bei — 75° 4 Mol. HCl (Sto., Har., A. 370, 113). — Gibt mit 
Diphenylketen in siedendem Toluol a ne ee 
(Bd. V, S. 759) (STAUDINGER, B. 41, 1499; 42, 4257). — C,H„0 +2 HC1. elgrünes, 
beim Liegen an der Luft sich blauviolett färbendes Pulver (V., M.; Sro., Har., A. 870, 113). 
— Verbindungmit Chloressigsäure C„H,0-+6(C,H,0,Cl. Orangegelb. F: 56° (Sto., 
HAE., A. 370, 111). — Verbindung mit Dichloressigsäure C,H,O-+2(C,H,0,C1,. 
Schwarzrot. F: 56° (Sto., Har., A. 370, 111). — Verbindung mit Trichloressig- 
säure C,H,0-+2C,H0,Cl,. Schwarz. F: 110° (Sto., Har., 4.370, 111). — C„H,0 + 
2 FeCl,. Schwarze, grün schillernde Nadeln (ROSENHEIM, Levy, B. 37, 3671). 

e-Oxo-a-phenyl-.-[2-nitro-phenyl]-a.y.5.$-nonatetren, Cinnamal-[2-nitro-cinn- 
amal]-aceton C,,H,,0;N = C,H,-CH:CH-CH:CH-CO-CH:CH-CH:CH-C;H,-NO,. B. Man 
versetzt eine Lösung gleicher Teile o-Nitro-zimtaldehyd und Cinnamalaceton in der 20-fachen 
Menge absol. Alkohols mit 2°/,iger Natronlauge bis zur alkal. Reaktion (DiekL, EINHoRN, 
B. 18, 2329). — Goldgelbe Krystalle (aus Aceton). F: 136,5°. Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, leicht in CHCI,, Aceton und Benzol. 

e-Oxo0-a.:-bis-[3-nitro-phenyl]- au Bis-[2-nitro-cinnamalj-aceton 
CyH,0,N, = [0,N-C,H,-CH:CH-CH:CH],CO. Aus o-Nitro-zimtaldehyd in alkoh. 
Lösung und Aceton durch Natronlauge (DIEHL, EINHORN, B. 18, 2327, 2328). — Gelbe Nädel- 
chen (aus Eisessig). F: 208,50. Fast unlöslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in heißem 
Eisessig, in Aceton und CHO!,. 

e-Oxo-a.ı-bis-[4-nitro-phenyl]-a.y.£.$-nonatetren, Bis-[4-nitro-cinnamal]-aceton 
Cy,H,60;N, = [0,N-C;H,:CH:CH-CH:CH],CO. B. Aus p-Nitro-zimtaldehyd in alkoh. 
Lösung und Aceton durch Natronlauge (EINHORN, GEHRENBECK, A. 253, 353, 355, 356). Ent- 
steht auch aus 4-Nitro-cinnamalaceton und p-Nitro-zimtaldehyd in absol. Alkohol durch 
Natronlauge (E., G.). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigsäureanhydrid). F: 216—218°. Unlös- 
lich in Alkohol, Äther, CHCI,, leicht löslich in Eisessig. 


2. y-Oxo-a.a.y-triphenyl-propan, Phenyl-[B.B-diphenyl-äthyl]-keton, 
ß.B-Diphenyl-propiophenon C,H,0 = (C;H,) ee C,H. a ertitation 
vgl. KoHLer, Am. 31, 642. — B. Aus w-Benzal-acetophenon und Benzol durch konz. Schwefel- 
säure (K., Am. 31, 650). 54 g w-Benzal-acetophenon werden allmählich in eine siedende 
Lösung von 12 g Magnesium in 80 g Brombenzol und 750 g Äther eingetragen und das Gemisch 
in kalte verd. Schwefelsäure gegossen (K., Am. 28, 354). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96°; 
leicht löslich in ‚Aceton, Chloroform, Benzol, heißem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und 
Äther, sehr wenig in Ligroin; im Vakuum unzersetzt destillierbar; ist in konz. Schwefelsäure 
mit citronengelber Farbe löslich (K., Am. 28, 355). — Bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Druck gehen neben unverändertem Produkt Stilben und Benzophenon über (K., Am. 29, 
355). Wird von KMnO, oder CrO, zu Benzophenon, Benzoesäure und CO, oxydiert (K., Am. 
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29, 357). Mit Zinkstaub und Eisessig entsteht y.6-Dioxy-a.a.y.6.£.£-hexaphenyl-hexan 
(K., Am. 29, 356; 31, 644). Mit PCI, entsteht a-Chlor-a.y.y-triphenyl-a-propylen (K., Am. 
29, 359; 31, 644). Läßt sich durch Phenylmagnesiumbromid in a-Oxy-a.a.y.y-tetraphenyl- 
propan überführen (K., Am. 31, 651). g 

Oxim C,H, ON = (C,H,),CH-CH,-C(:N-OH)-C;H,. B. Durch Kochen von ß.ß-Di- 
phenyl-propiophenon in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und Kaliumhydroxyd 
(KoHLER, Am. 31, 650). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 151°. — Gibt bei der BECKMANN- 
schen Umlagerung ß.ß-Diphenyl-propionsäure-anilid. 


a-Brom-f.ß-diphenyl-propiophenon C,,H,„OBr = (C,H,),‚CH-CHBr-CO-C,H,. Zur 
Konstitution vgl. KoHLER, Am. 31, 644. — B. Durch Einw. von Brom auf $.ß-Diphenyl- 
ropiophenon in Chloroform oder Äther (K., Am. 29, 358; 31, 652). Entsteht neben a-Brom- 
Be Tropionskure seler durch Einw. von C,H, MgBr auf a-Brom-zimtsäure-äthylester 
und Zersetzung der entstandenen Mg-Verbindungen mit Eiswasser (K., JoHNSTIN, Am. 38, 
39). Durch Einw. von Brom auf das aus Benzalacetophenon und C,H,-MgBr erhaltene 
Beaktionsprodukt (K., Am. 31, 652). Durch Einw. von C,H,-MgBr auf »-Brom-»-benzal- 
acetophenon (K., J., Am. 33, 41). — Platten. F: 173° (K., Am. 31, 653), 163° (K., Am. 29, 
358; K., J.). Leicht löslich in Chloroform und Äther, schwer in Alkohol (K., Am. 29, 
358). — Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht Phenyl-[ß.ß-diphenyl-vinyl]-keton. 


3. a-O0x0-a.ß.y-triphenyl-propan, a.ß-Diphenyl-propiophenon, Phenyl- 
[a.B-diphenyl-äthyl]-keton, ms-Benzyl-desoxybenzoin („H,O = C;H,-CO- 
CH(C,H,)-CH,-C;H,. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin mit 1 Mol.-Gew. 
Benzylchlorid und 1 Mol.-Gew. festem Natron (V. MEYER, OELKERS, B. 21, 1300; JANssEN, 
4A. 250, 132). Aus Desoxybenzoin und Benzylalkohol beim Erhitzen mit trocknem Ätzkali 
auf 240° (KnoEVENAGEL, ARNDTS, B. 35, 1990). In geringer Menge beim Erhitzen von 
Benzoin mit festem Ätzkali auf 240—250°, neben anderen Produkten (Kn., A.). Durch Reduk- 
tion von ms-Benzal-desoxybenzoin mit Natrium in Alkohol (KLiNGEMANN, A. 275, 65). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 120—122° (Kn., A.), 120° (M., Or.), 118%; Kp,,: 210—220° (Kr.). 
Äußerst schwer löslich in kaltem Alkohol (M., Or.). 

Oxim C„H„ON = C;H,:C(:N-OH)-CH(C,H,):CH, C,H; B. Aus a.ß-Diphen l-pro- 
iophenon und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Salzsäure (V. MEYER, 

ELKERS, B. 21, 1300). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F': 208° (M., Or.), 210° (KNoORVENAGEL, 
Arnprs, B. 35, 1990). Ziemlich schwer löslich in verd. Alkohol (M., Or.). 


-Phenyl-a-[4-chlor-phenyl]-propiophenon, 4’-Chlor-ms-benzyl-desoxybenzoin 
C,,H,,0OC1 = C,H,:CO-CH(C,H,CI)-CH,-C,H,. B. Man trägt in eine Lösung von 0,4 8 
Natrium in 5 g Alkohol 2 g 4’-Chlor-desoxybenzoin ein, fügt 2,7 g Benzylchlorid hinzu un: 
erwärmt 12 Stdn. lang (PETRENKO-KRITSCHENKO, B. 25, 2241). — Nadeln. F: 138°, 

ß-Chlor-a.ß-diphenyl-propiophenon, ms-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin 
C„H,„O0C1l = C;H,:CO-CH(C,H,)-CHC1-C,H,. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch 
von 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin; daneh- entstehen Benz- 
amaron (Syst. No. 692) und Isobenzaldesoxybenzoin (S. 532) (KLagEs, KNOEVENAGEL, B. 
26, 447, StToBBE, NIEDENzU, B. 34, 3897). Bei der Einw. von HCl auf die benzolische 
Lösung von Benzaldesoxybenzoin (8. 531) oder von Isobenzaldesoxybenzoin (Sr., N., B. 
34, 3908). — Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F: 172—172,5° (Sr., N.). Leicht löslich 
in Eisessig, schwerer in Äther, Ligroin und Benzol (Kr., Kv.), schwer in Aceton (8., N.). 
— Zerfällt bei 190—200° in Benzoylchlorid und Stilben; konz. heiße Kalilauge spaltet in 
Benzaldesoxybenzoin und HCl; mit Alkalien, gelöst in schwachem Alkohol, entsteht 
Benzamaron (Kı., Kn.). 

ß-Chlor-a-phenyl-ß-[2-chlor-phenyl]-propiophenon, ms-[2.a-Dichlor-benzyl]-des- 
oxybenzoin (,H,‚0C1, = C,;H,:CO-CH(C,H,)-CHCI-C,H,Cl. B. Durch Einleiten von 
HCl in eine Lösung von 16 g o-Chlor-benzaldehyd und 20 g Desoxybenzoin in 40 g Äther 
(KLages, TETZwER, B. 35, 3969). — Krystalle (aus Eisessig). F: 159%; schwer löslich in 
Alkohol. — Zerfällt beim Destillieren unter vermindertem Druck in 2-Chlor-stilben und 
Benzoylchlorid. 

a.ß-Dibrom-a.ß-diphenyl-propiophenon, ms-Brom-ms-[a-brom-benzylj-desoxy- 
BR , CHOR = (,H,‘CO-CBr(C,H,)-CABr-C,H,. B. Bei kurzem Stehen einer mit 
1 Mol.-Gew. Brom und etwas Jod versetzten Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzaldesoxybenzoin 
in OS, (KLaaes, KnoOEVENAGEL, B. 26, 450). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom in Gegen- 
wart von etwas Jod auf die Lö von 1 Mol.-Gew. Isobenzaldesoxybenzoin in OS, (STOBBE, 
NIEDENZT, B. 34, 3906). — Blättehen oder Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter stürmischer 
Zersetz bei 135°; sehr leicht löslich in CHCl,, Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol, 
Äther, CS, und Ligroin (Kr., Kn.). 
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a-Phenyl-ß-[2-nitro-phenyl]-propiophenon, ms-[2-Nitro-benzylj-desoxybenzoin £ 
C,,H„0;N = HOTEL OHENOr 727 Man setzt eıne M Lösung von 5 g f 
Desoxybenzoin und 0,6 g Natrium in Alkohol unter Umschütteln zu einer alkoh. I | 
von o-Nitro-benzylchlorid (BUDDEBERG, B. 23, 2071). — Nadeln (aus Alkohol). F: 100 
bis 102°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig. — Wird von Eisen und Essigsäure zu | 
2.3-Diphenyl-chinolin reduziert. : 

a-Phenyl-$-[4-nitro-phenyl]-propiophenon, ms-[4-Nitro-benzyl] -desoxybenzoin 
C,,H],0;N = C,H,'CO -CH(C,H,):CH, C,H, -NO;. B. Aus Desoxybenzoinnatrium und 
p-Nitro-benzylchlorid in Alkohol (BUDDEBERG, B. 23, 2071). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
110—112°. — SnCl, in alkoh.-salzsaurer Lösung reduziert zum entsprechenden Amin. 

-Chlor-a-phenyl-ß-[3-nitro-phenyl]-propiophenon, ms-[a-Chlor-3-nitro-benzyl]- 

molekulare Mengen von Desoxybenzoin und m-Nitro-benzaldehyd in absol. Alkohol und 
sättigt die Lösung unter Kühlung mit HC] (RuHEMAnN, Soc. 83, 1377). — Nadeln (aus 
siedendem Alkohol). F: 166—167°. 


C,H,-CH:CH-C—CH, 
4. 1.2-Distyryl-cyclopenten-(1)-on-(4) Cy„H.0 = CH CH:CH- Hi cH,20- 


B. Aus Zimtaldehyd und Aceton durch ZnÜl, bei 140° im Druckrohr (LIPPMANN, FRITSCH, 
B. 38, 1629). — Gelblichbraune Krystalle (aus Benzol + Petroläther). F: 208°. 


6. Oxo-Verbindungen C,H„O. 


1. 9-Oxo-a.B.ö-triphenyl-butan, Benzyl-[a.ß-diphenyl-äthyl]-keton C,„H„0 = 

C,H,:CH,-CH(C;H,)-CO-CH, C,H, 

a-Chlor-y-oxo-a.ß.ö-triphenyl-butan C,H„OCI = C,H a 
C,H,. B. Man leitet HCl in ein Gemisch äquimolekularer Mengen Benzaldehyd und Dibenzyl- 
keton (GOLDSCHMIEDT, KNöPFER, M. 10, 420). — Krystalle. F: 143° (G., K., M. 19, 420). — 
Spaltet sich beim Erhitzen in Stilben und Phenylessigsäurechlorid (G., K., M. 19, 421). Bei 
der Behandlung mit alkoh. Kali entstehen eine Säure C,H,,0, (Syst. No. 956) und die beiden 
y-Oxo-a.ß.ö-triphenyl-a-butylene vom Schmelzpunkt 86° und 162° (S. 534) (G., K., M. 20, 
734; vgl. G., SPITZAUER, M. 24, 725). 

a-Chlor-y-oxo-ß.ö-diphenyl-a-[4-chlor-phenyl]-butan C,H,s0Cl, = C,;H,C1-CHCI- 
CH(C;H,)-CO-CH,-C;H,- B. Man leitet in eine Lösung von 3 g Dibenzylketon und 2 g 
p-Chlor-benzaldehyd in Eisessig HCl unter SD aeserkünlung ein (SCHIMETSCHEK, M. 27, 8). 
— Plättchen (aus Benzol. F: 169°. — Wird durch Kochen mit Alkohol nicht verändert. 
Spaltet unter vermindertem Druck bei 190° HCl ab unter Bildung von y-Oxo-ß.d-diphenyl- 
a-[4-chlor-phenyl]-a-butylen. Mit Phenylhydrazin und 50°/,iger Essigsäure entsteht 1.4-Di- 
phenyl-5-[4-chlor-phenyl]-3-benzyl-pyrazolin. 

a-Chlor-y-oxo-ß.ö-diphenyl-a-[2-nitro-phenyl]-butan C,H,O,NCI = 0,N-C,H, 
CHC1-CH(C;H,)'CO-CH,-C;H,. B. Beim Einleiten von HCl in eine Eisessiglösung von 
Dibenzylketon und o-Nitro-benzaldehyd (SCHIMETSCHEK, M. 27, 10). — an Nadeln 
(aus Benzol oder Alkohol). F: 176°. Schwer löslich in kaltem Äther, Benzol, Xylol und 
Alkohol. — Ist beim Kochen mit Alkohol beständig. Spaltet bei ca. 200° im Vakuum HCl 
ab unter Bildung von Y-Oxo-ß.6-diphenyl-a-[2-nitro-phenyl]-a-butylen; spurenweise scheint 
Phenylessigsäurechlorid zu entstehen. 

a-Chlor-y-oxo-ß.ö-diphenyl-a-[4-nitro-phenyl]-butan (C,H,O,NCI = O0,N-C,H,- 
CHC1-CH(CsH,)-CO-CH, -C,H,. B. Man trägt 3 g Dibenzylketon in eine kaltgesättigte 
benzolische Lösung von 3 g p-Nitro-benzaldehyd ein und leitet trocknes HCl unter Eis- 
kühlung ein (SCHIMETSCHEK, M. 27, 3). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 143°, Leicht löslich 
in Äther und Benzol, schwer in Alkohol und Methylalkohol. — Bleibt beim Kochen mit Alkohol 
unverändert. Geht beim Erhitzen auf 165° unter 14 mm Druck in y-Oxo-ß.d-diphenyl- 
a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen über. 


2. a-Oxo-a-phenyl-B.ß-dibenzyl-äthan, a.y-Diphenyl-B-benzoyl-propan, 
w.w-Dibenzyl-acetophenon C,H,0 = C;H,-CO-CH(CH,-C;H,),. B. Aus 10g Aceto- 
phenon, 10 g Benzylchlorid und 20 g gepulvertem KOH bei 160—170° (Ner, A. 810, 322). 
Neben w-Benzyl-acetophenon bei der Einw. von Benzylchlorid auf die mittels Natrium- 
amids hergestellte Natriumverbindung des Acetophenons in Äther (HALLER, BAUER, C.r. 
148, 8). — Nadeln (aus Äther). F: 78° (Ner; H., B.) 


w.w-Bis-[a-chlor-benzyl]-acetophenon C,H,OCl, = C;H,-CO-CH(CHCI-C,H,). B. 
Bei monatelangem Stehen der bei 0° mit HCl gesättigten Mischung von @-[a-Chlor-benzyl]- 
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Fr und Benzaldehyd (VoRLÄNDER, A. 341, 42). — Nadeln (aus Methylalkohol). 


3. a-Ox0-a.Y.y-triphenyl-butan, B.B-Diphenyl-butyrophenon C„H,0=C,H,;: 
CO-CH,-C(C4H,)2-CH;. B. Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Dypnon (KoHLER, 
Am. 31, 658; in 38, 558). — Prismen oder Tafeln. F: 103°. Leicht löslich in Alkohol; 
Aceton, Äther, schwer in Ligroin. 

Oxim C,H,,ON = C,H,:C(:N-OH):-CH,-C(C,H,),-CH,. B. Aus $.ß-Diphenyl-butyro- 
phenon und H droxylamin in alkoh.-alkal. Lösung (K., Am. 81, 658). — Nadeln F: 1030 
Ziemlich löslich in Alkohol, Äther. 


4 y-Oxo-B-methyl-a.a.y-triphenyl-propan, a.a-Diphenylt-ß-benzoyl-propan, 
B.B-Diphenyl-isobutyrophenon C„H,0 = CH,-CO-CHICH.)-CH(C.H.)n B. Durch 
Einw. von Seinen: auf a-Benzal-propwphenon (KOHLER, Am. 31, 657). Entsteht aus 
C,H,-MgBr und a-Methyl-zimtsäure-methylester, wenn der Ester einer äther. Lösung der 
Magnesiumverbindung zugefügt wird (K., Am. 36, 533). — Nadeln (aus Alkohol), Platten 
(aus Ligroin). F: 105°; leicht löslich in Äther, Alkohol (K., Am. 31, 657). 

Oxim C,H,ON = C,H, 'C(:N-OH)-CH(CH,)-CH(C;H,),. B. Aus B.ß-Diphenyl-iso- 
butyrophenon und Hydroxylamin in alkoh.-alkal. Lösung (K., Am. 31, 657). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 145°. 

a-Brom-P.ß-diphenyl-isobutyrophenon C,,H,,OBr = C,H,-CO -CBr(CH,)-CH(C,H,) 
B. Bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf das aus C,H, :MgBr und a-Methyl-zimtsäure-methyl- 
ester entstandene Reaktionsprodukt (K., Am. 36, 534). Entsteht auch, in geringer Aus- 
beute, wenn eine Lösung der berechneten Mengen ß.ß-Diphenyl-isobutyrophenon und Brom 
auf dem Wasserbade erwärmt wird (K.). — Tafeln (aus Ather + a F: 93°. Leicht 
löslich in Chloroform, löslich in Alkohol, Äther, schwer löslich in Ligroin. — Wird durch 
konz. alkoh. Kalilauge tiefgreifend zersetzt. Bei vorsichtigem Zusatz von verd. wäßr. Kali- 
lauge entsteht a-Oxy-ß.ß-diphenyl-isobutyrophenon (Syst. No. 756). 


6. a-Oxo-a.ß-diphenyl-y-p-tolyl-propan, a-Phenyl-B-p-tolyl-propiophe- 
non, ms-p-Tolubenzyl-desoxybenzoin C,H,0 = C,H,:CO-CH(C,H,)-CH,-C;H, 
3 
ß-Chlor-a-phenyl-f-p-tolyl-propiophenon, ms-[a-Chlor-4-methyl-benzyl]-des- 
oxybenzoin C,H,,0C1 = C,H -CO-CH(C,H,)-CHCI1-C,H,:CH;. B. Durch Sättigen einer 
eisgekühlten Lösung von 20 g Desoxybenzoin und 15 g p-Toluylaldehyd in 50 g Äther mit 
HCl (KLaces, TETZNER, B. 35, 3966). — Nädelchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 156°. 
— Verliert bei längerem Kochen mit Alkohol HCl. Liefert mit Kalilauge ein Gemisch der 
beiden stereoisomeren ms-[4-Methyl-benzal]-desoxybenzoine (8.534). Zerfällt beim Destillieren 
unter vermindertem Druck glatt in 4-Methyl-stilben und Benzoylchlorid. 


7. Oxo-Verbindungen C„H,0. 


1. ee ME Aa a-Benzyl-a’-benzhydryl-aceton C,H,0 = 
(C,H), CH ei CH, “ co 2 2° CH, 2 GH;. 
d.e-Dibrom-y-oxo-a.a.e-triphenyl-pentan (C,H, OBr, = (C,H,),CH-CH,-CO-CHBr- 
CHBr-C,H,. B. Bei Einw. von Brom auf eine Lösung von a-Benzhydryl-a’-benzal-aceton 
in Chloroform (KoHLER, Am. 88, 544). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 166°. 
Leicht löslich in Chloroform, schwer in Aceton, Alkohol, Äther. 


2. a-Ox0-a.y.e-triphenyl-pentan, ß.6-Diphenyl-valerophenon C,H,„0 = 
104: FG co ” CH, . CH(C,H,) e CH, -CH, E/ C,H; 
d.e-Dibrom-a-oxo-a.y.e-triphenyl-pentan, y.6-Dibrom-ß.ö-diphenyl-valerophenon 
C,H3OBr, = GH -CO-CH -CH(C,H,):CHBr-CHBr:C;H,. B. Aus dem ß-Phenyl-ß-styryl- 
ropiophenon und Brom in Chloroform (KoHLER, B. 88, 1205). — Prismen (aus Chloroform- 
eo). F: 171°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol, schwer in Alkohol, Äther, Ligroin. 


3. a-Oxo-a-phenyl-P.ß-dibenzyl-propan, a.a-Dibenzyl-a-benzoyl-äthan, 
Be nes. neoblephenan C,H30 = C,H, CO -C(CH,)(CH, -CoH,),- B. z us @.o-Di- 
benzyl-acetophenon, durch folgeweise Einw. von Natriumamid und Methyljodid in siedendem 
Xylol (HALLER, BAUER, Cr. 149, 10). — Prismen (aus Alkohol). F: 61°. Kp: 255—257°. — 
Spaltet sich bei der Einw. von Natriumamid in siedendem Toluol in a.a-Dibenzyl-propion- 
säure-amid und Benzol. 

4. a-Öxo-a.y.y-triphenyl-pentan, B.ß-Diphenyl-valerophenon (C,H,„O = 
C,H,:CO-CH OH. CH, CH, B. Bei Eu Einw. von Äthylmagnesiumbromi in Äther 
auf Phenyl-[ß.ß-diphenyl-vinyl]-keton (KoHLER, Am. 38, 558). — Öl. Kpis: 252°. 
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3 Diphenyl- 
valerophenon durch Oximierung (KoHLER, Am. 38, 559). — Farblos. Gleicht dem Oxim 
des 6.B-Diphenyl-butyrophenons, 


5. a-Oxo-a.ß.y-triphenyl-pentan, a.ß-Diphenyl-valerophenon C5H„0 = 
C;H,‘CO-CH(C, DEHCHCH. CH, B. Yintsteht in 2 stereoisomeren Formen (a- und 
-Form) bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf eine jede der beiden stereoisomeren 
Tr OHNORICECHE oder dem enteproshenden Acclas 
benzoat C,H,-C(O-CO- z . -C,H,, oder dem entsprechen: 
(Bd. VI, Sr heim Verseifen mit KOH oder Ko; es scheint primär die niedrig schmelzende 
Form zu entstehen, welche aber leicht in die hochschmelzende ü eht (K., Am. 36, 185, 
186). Beide Formen entstehen aus Benzaldesoxybenzoin sowie aus Iso-benzaldesoxybenzoin 
durch Behandlung mit C,H,-MgBr und Zersetzen des Reaktionsproduktes durch ure 
K., Am. 36, 184). 
a-Form. Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 170°. Leicht löslich in Aceton, 
schwer in Alkohol, Äther. | 
ß-Form. Platten (aus Ligroin + Äther). F: 92°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
schwer in Ligroin. 


6. y-Ox0-a.ß-diphenyl-y-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan, 2.4-Dimethyl- 
ERREGT EBENE: g3Has0 = C,H, CH," CH( -00-GH,(CHy)y B. Aus 
2.4-Dimethyl-desoxybenzoin und Benzylchlorid durch Natriumäthylat (WEGE, B. 24, 3541). 
— Dickes Öl Kp: 365—375°. 


7. -0x0-a.ß-diphenyl-y-[2.5-dimethyl-phen lJ-propan, 2.5-Dimethyl- 
ee C,;H30 = C;H,-CH -CH(C.H)CO-GH,CHJ.. B. Aus 
2.5-Dimethyl-desoxybenzoin und Benzylchlorid durch Natriumäthylat (WEGE, B. 24, 3542). 
— Krystalle. F: 60,5%. Kp: 370—308°. 


8. 9-Oxo-a.ß-diphenyl-y-[3.4-dimethyl-phenyl]-propan, 3.4-Dimethyl- 
ms-benzyl-desoxybenzoin C,H,0 = C;H,-CH,-CH(C;H,)-CO-C,H,(CH,),. B. Aus 
3.4-Dimethyl-desoxybenzoin und Benzylchlorid durch Natriumäthylat (Wxex, B. 24, 3541). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 75°. 


9. Y9-Oxo-a-phenyl-B.y-di-p-tolyl-propan, 4.2'-Dimethyl-ms-benzyl-des- 
oaybenzoin CyH,0 = CH,’C,H,-CH(CH,-C;H,)-CO-C,H,:CH,. B. Aus a 
desoxybenzoin und Benzylchlorid durch AR ERS (STIERLIN, B. 22, 383). — Nadeln. 
F: 92—93°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 


Oxim C,H,0N = C,H, ® [6 :N- OH) E CH, % C(C;H ,)s « CH, Fi CH;. B. Aus .ß- 


8. Oxo-Verbindungen C,H,0. 


1. a-Oxo-a.e-diphenyl-y-benzyl-pentan, ö-Phenyl-ß-benzyl-valerophenon 
C,,H,,0 = C.H.-00:CH,-CH(CH, GH)-CH.-CH.-CH,. 

d.e-Dibrom-a-oxo-a.e-diphenyl-y-benzyl-pentan, y.d-Dibrom-S-phenyl-f-benzyl- 
valerophenon C,‚H,OBr, = C,H,-CO-CH,-CH(CH,-C,H,)-CHBr-CHBr-C,H,. B. Aus 
dem ala -propiophenon und Brom in Chloroform (KoHLER, B. 38, 1206). — 
Prismen (aus Chloroform -+ Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in Chloroform, ziemlich in 
Alkohol, Äther, schwer in Ligroin. 


2. y-Oxo-a.a-diphenyl-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 2.4.6-Trime- 
thyl-B.B-diphenyl-propiophenon, eso-[ß.ß-Diphenyli-propionyl]-mesitylen 
Cz4H,,0 = (CH,),05H,-CO-CH,-CH(CH,),. B. Aus 2.4.6-Trimethyl-»-benzal-acetophenon 
bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther (KoHLER, Am. 38, 555). — Krystalle 
(aus absol. Alkohol). Leicht löslich in Aceton, siedendem absol. Alkohol, schwer in Ligroin. 
— Geht bei der Einw. von Brom in Chloroform in eso-[a-Brom-ß.ß-diphenyl-propionyl]- 
mesitylen über. 

ß-Brom-y-oxo-a.a-diphenyl-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, a-Brom-2.4.6-tri- 
methyl-f.ß-diphenyl-propiophenon, „ao [a-Bröm-Bß-diphenyl-propionyij-mesitylen 
C,H, 0OBr => (CH,),C,H, :CO-CHBr-CH(C,H,),. B. i Einw. der berechneten Menge 
Brom auf eine Lösung von ORG RLSTER END ionyl]-mesitylen in Chloroform (K., Am. 
38, 555). — Nadeln (aus Chloroform -+ Alkohol). F: 172°, Leicht löslich in Chloroform. lös- 
lich in Äther, schwer löslich in absol. Alkohol. — Geht bei der Einw. von alkoh. Kalilauge 
in 2.4.6-Trimethyl-»-[diphenylmethylen]-acetophenon (S. 536) über. 


3. a-Oxo-a.ß-diphenyl-y-p-cumyl-propan, a-Phenyl-B-p-cumyl-propio- 
CH ms-Cuminyl-desoxybenzoin C„H„0 = GH,00-CH(G ACH. He 
32° 


; 
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y-Chlor-a-oxo-a.ß-diphenyl-y-p-cumyl-propan, -Chlor-a-phenyl-ß-p-cumyl-pro- 
piophenon end = CH, -CO-CH(C,H,)-CHCI-C,H, -CH(CH,3),. Dh Sättigen 
einer äther. Lösung von Desoxybenzoin und Cuminol mit HCl (Kıagzs, TETZNER, B. 35, 
3967). — Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 142—143°. — Zerfällt bei etwa 200° 
in 4-Isopropyl-stilben und Benzoylchlorid. 


4. 1-Methyl-4-methoäthyl-2.6-dibenzyliden-cyclohexen-(3)-on-(5), 
2.6-Dibenzyliden-p-menthen-(3)-on-(5), 2.6-Dibenzal-p-menthen-(3)- 
on-(5) C„Hy0 —CH,.Hc<C OH. CH. OH>C-CHICH,)?). B. Durch Kondensation 
von inakt. bezw. stark racemisiertem p-Menthen-(3)-on-(5) (S. 80) mit Benzaldehyd mittels 
Natriumäthylats (WarLLacH, A. 305, 273). — die Nadeln (aus Alkohol). F: 129— 130°. 

Verbindung C,,H,.O (?). B. Bei der Reduktion von 2.6-Dibenzyliden-p-menthen-(3)- 
a ur Biesie os i Kung inkstaub (WALLAcH, A. 305, 274; W., Privatmitteilung). — Weiße 
e . 2 . 


9. y-Oxo-a.a.e-triphenyl-heptan C,H,„O = (C;H,),CH -CH,-CO-CH,- 
CH(C,H,)-CH,-CH,. B. Bei der.Einwirkung von Äthylmagnesiumbromid in Äther auf 
a-Benzh; En (KOHLER, Am. 38, 547). Aus y-Oxo-a.e-diphenyl-a-heptylen 
bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther (K., Am. 38, 545). — Nadeln (aus 
absol. Alkohol). F: 72°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. 

-Brom-y-oxo-a.as-triphenyl-heptan C,H,OBr = (C,H,),CH-CHBr-CO-CH;,- 
CH(C,H,):CH,-OBM,. B. Bei der Einw. von trocknem Brom auf die aus y-Oxo-a.e-diphenyl- 
a-heptylen und Phenylmagnesiumbromid in Äther entstehende Magnesiumverbindung (K., 
Am. 38, 546). — Nadeln m Chloroform + Alkohol). F: 153°. Leicht löslich in Chloroform, 
Äther, löslich in absol. ohol. 


13. Monooxo-Verbindungen C, Han_260. 


1. 2-0xo-1-benzyliden-acenaphthen, 2-0x0-1-benzal- C,H,-CH:C—CO 
acenaphthen, Benzylidenacenaphthenon, Benzalace- ln 
naphthenon C,,H,sO, s. nebenstehende Formel. B. Beim Ver- ER 
setzen einer alkoh. Lösung von Acenaphthenon und rer mit = 
etwas Natronlauge (GRAEBE, JEQUIER, A. 290, 204). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol). 
F: 107°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Oxim ON = C,H, CH: :N-OH. B. Aus Benzalacenaphthenon und Hydro- 
xylamin m Aral Pre a A. 260, 204). — F: 480 n 5 


2. Oxo-Verbindungen C„H,0. 


1. 10-000-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Phenyl-anthron-(9), 
ms-Phenyl-anthron bezw. 10-Oxy-9-phenyl-anthracen, 10-Phenyl-an- 


ihranol-(9), ms-Phenyl-anthranol CyH,0 = GH <CHCHI SCH, bezw. 
[SCH ICH« B. Beim Auflösen von Triphenylmethan-carbonsäure-(2) in 3 Tin. 


konz. Schwefelsäure; man gießt in Wasser, wäscht den Niederschlag mit kalter Sodalösung und 
krystallisiert aus absol. ohol um (BAEYER, A. 202, 55). — Gelbe Nädelchen. Schmilzt 
unter Bräunung bei 141—144°. Zersetzt sich zum, größten Teil bei der Destillation. Mit 
gelber Farbe löslich in heißem Alkohol, Ligroin, Aceton; leicht löslich in Äther mit starker 

elber Fluorescenz. Löst sich beim Erwärmen in verd. Ätzalkalien und Carbonaten. 
— Gibt beim Behandeln mit CrO, und Eisessig ms-Phenyl-oxänthranol C,,H,,0,. Liefert 
beim Erhitzen mit Zinkstaub 9-Phenyl-anthracen und beim Erhitzen mit Hl und rotem 
Phosphor auf 170° 9-Phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) C,,H,s. Gibt beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid auf 140° 10-Acetoxy-9-phenyl-anthracen. 

erbindung C„,H3a0,1; = 2C,H,0 +2HI+31I. B. Beim Einleiten von Jod- 
wasserstoff in die benzolische Lösung von ms-Phenyl-oxanthranol (LIEBERMANN, GLAWE, 
LinpenBAUM, B. 37, 3341). Auß ms-Phenyl-anthron und benzolischer HI-Lösung (Lie., 


ı) Zur Konstitution vgl. die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1.1.1910] erschienene Arbeit von WALLACH (A. 397, 216). 
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Muntoox, B. 38, 1794). — Jodähnliche Krystalle. Löslich in heißem Eisessig oder Aceton 
unter Brachfärbung ro G., Liw.). — Wasser scheidet aus der Lösung Phenylanthron ab 
(Lre., G., Lin.). f 
8-Chlor-10-0x0-8-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-Chlor-ms-phenyl-an- 
thron O4H,30C1 = GH, <OOGHSISCHH,. B. Beim Leiten von Chlorwasserstoff in die 


benzolische Lösung von ms-Phenyl-oxanthranol oder aus dieser Verbindung durch Einw. von 
PCI, (LIEBERMANN, GLAWE, LINDENBAUM, B. 37, 3338). Aus 3.3-Diphenyl-phthalid 


cu, <AGEh>O (Syst. No. 2471) und PCI, (Harzer, Guvor, Bl. [3] 17, 876). — Farblose 


Nadeln. F: 168—169° (Lie., Gr., Lıw.), 164° (H., G.). Leicht löslich in Benzol, Alkohol, 
Äther, schwer in Ligroin (Lie., GL., Lın.). — Bei der Einw. von Quecksilber in Gegenwart 
von Sauerstoff entsteht ein Peroxyd (?) (C.,H1s0;), (?) (8. u.) (Lre., G., Liw.). Beim Schütteln 
mit Quecksilber in einer CO,-Atmosphäre scheint eine Verbindung C,H,,0, zu entstehen 
(Lie., GL., Li.). Liefert mit Benzol in Gegenwart von AlCl, ms.ms-Diphenyl-anthron (H., 
Gv.). Reagiert mit Alkoholen unter Bildung der Alkyläther des ms-Phenyl-oxanthranols 
(H., Gu., Bl. [3] 17, 877); so entsteht beim Kochen mit Alkohol ms-Äthoxy-ms-phenyl- 
anthron (LrE., Lin., B. 88, 1802). Kondensiert sich mit Phenol zu ms-Phenyl-ms-oxyphenyl- 
anthron (Syst. No. 761) (Lıe., Lın., B.38, 1801, 3802), mit Resorcin zu ms-Phenyl-ms-[dioxy- 
henyl]-anthron (Syst. No. 788) (Lıe., Lın., B. 38, 1799). Reagiert mit p-Toluidin unter 
Bildung von ms-p-Toluidino-ms-phenyl-anthron (LieE., GL., Lin.). 
Peroxyd (?) (CgoH1sO3), (?). B. Beim Schütteln von ms-Chlor-ms-phenyl-anthron in 
Benzollösung mit Quecksilber bei Gegenwart von Sauerstoff (LIEBERMANN, GLAWE, LINDEN- 
BAUM, B. 37, 3340). — F: 219%. Schwer löslich in Benzol. 


3-Chlor-10-0x0-9-[4-chlor-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10), 2-Chlor-i0-[4-chlor- 
phenyl]-anthron-(9) C,,H,,0Cl, = C;H,< ETC HR B. Durch Kochen von 
3-Chlor-9-oxy-10-0x0-9-[4-chlor-phenyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) mit Zinkstaub und Eis- 
essig (BAEYER, A. 302, 95). — Nadeln (aus Alkohol). F: ca. 170°. Sehr schwer löslich in 
Alkohol, ziemlich leicht in Aceton und Äther mit blaugrüner Fluorescenz, leicht in Benzol 
und CS,. — Geht durch Oxydationsmittel in 3-Chlor-9-oxy-10-0x0-9-[4-chlor-phenyl]-anthra- 
cen-dihydrid-(9.10) über und durch Natriumamalgam in 3-Chlor-10-0oxy-9-[4-chlor-phenyl]- 
anthracen-dihydrid-(9.10). Liefert mit Brom ein flüssiges Bromderivat, das durch Feuchtig- 
keit sehr rasch unter Bildung von 3-Chlor-9-oxy-10-0x0-9-[4-chlor-phenyl]-anthracen-di- 
hydrid-(9.10) zersetzt wird. 

8-Brom-10-0x0-8-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-Brom-ms-phenyl-an- 
thron C,H,0Br = OH, <CBCHS OH, B. Beim Leiten von Bromwasserstoff in 


die benzolische Lösung von ms-Phenyl-oxanthranol (LIEBERMANN, GLAWE, LINDENBAUM, 
B. 37, 3338). — Nadeln. F: 145—147°. 


2. 2-Benzoyl-fluoren, Phenyl-[fluorenyl-(2)J- CH, 
keton C,H,0, 5. nebenstehende Formel. Zur Konstitution ,— 
vgl. FoORTNER, M. 25, 443. — B. Durch Kondensation von ELDER 
Fiuoren mit Benzoylchlorid in Schwefelkohlenstoff bei en- zz Ne : 


wart von AlCI, (F., M. 23, 922). Man läßt Fluoren auf die Doppelverbindung C,H,-COCI-+ 
AICI, in CS, einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt CH: + AICI, [braune Schuppen] 
mit Wasser (PERRIER, M. 24, 591). Man stellt aus der Fluoren-carbonsäure-(2) (Syst. No. 953) 
mittels Thionylchlorids das Chlorid dar, erhitzt es mit Benzol und AICI, und zersctzt das 
Produkt mit Wasser (F., M. 25, 449). — Weiße Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 126° (F., 
M. 25, 449), 123° (P.). Leicht löslich in Benzol, ziemlich leicht in Alkohol (F., M. 28, 922). 
— Wird durch Natriumdichromat in Eisessig zu 2-Benzoyl-fluorenon oxydiert (F., M. 28, 
926). Die Reduktion mit Natriumamalgam führt zu 2-[a-Oxy-benzyl]-fluoren (P.). Durch 
Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom entsteht Berl (F., M. 23, 925). 
Phenyl-[fluorenyl-(2)]-ketoxim C,,H,, ON =C,H,'C(:N-OH)-C,H,.. B. Durc 
von 2-Benzoyl-fluoren mit salzsaurem ara? in an a M. en = 


Schwach rosa gefärbte Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 199° ; ; = 
F: 208° (Pernier, M. 24, 501, ) ei und schmilzt bei 205° (F.). 


“ > 9-Benzoyl-fluoren, Phenyl-[luorenyl-(2)]-keton CyH,0 = 
Gm, E00. CH B. Aus Benzoesäureäthylester, Natrium und Fluoren beim Erwärmen 


(WERNER, B. 39, 1287). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 138°, 
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C;H 
8-Brom-8-benzoyl-fluoren C,H,,;OBr = dp ZOBr-00-CH;. B. Aus 9-Benzoyl- 
fluoren durch Brom in Chloroform bei Gegenwart von etwas PBr, (WERNER, B. 39, 1288). 
— Krystalle (aus Chloroform -+ Ligroin). F: 145°. — Liefert beim Kochen mit Methyl- 
alkohol 9-Methoxy-9-benzoyl-fluoren. 


3. Oxo-Verbindungen C,„H,s0. 


9 1. y-Oxo-a.a.y-triphenyl-a-propylen, Phenyl-[ß.B-diphenyl-vinyl]-keton, 
 @-[Diphenylmethylen]-acetophenon, ßB-Phenyl-chalkon C,„H,s0 = (C;H,),C:CH- 
CO-C;H,%). B. Durch Kochen von a-Brom-ß.ß-diphenyl-propiophenon (S. 525) mit alkoh. 
Kali (KonLeR, Jounstın, Am. 38, 41). Bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf 
ß-Phenyl-zimtsäure-nitril nach GRIGNARD (K., Am. 35, 403). — Citronengelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 92°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin (K., J.). Löst sich 
in konz. Schwefelsäure mit gelber, bald tiefrot werdender Färbung (K., J.). — Wird durch 
- KMn0, zu Benzophenon, Benzoesäure und CO, oxydiert (K., J.). Gibt bei der Einw. von 
- Äthylmagnesiumbromid in Äther neben anderen Produkten ß.ß-Diphenyl-valerophenon (S. 527) 
(K., Am. 38, 558), bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid dagegen y-Oxy-a.a.y.y-tetra- 
phenyl-a-propylen und Tetraphenylallen (VORLÄNDER, SIEBERT, B. 39, 1034; K.). 

2. »Ox0-a.ß.y-triphenyl-a-propylene, Phenyl-[a.ß-diphenyl-vinyl]-ketone, 
w-Phenyl-»-benzal-acetophenone, a-Phenyl-chalkone C,„H,O = C,H, CH: 
C(C,H,) = co . C,H, 

a) Höherschmelzendes y-Oxo-o.ß.y-triphenyl-a-propylen, Benzaldesoxy- 
benzoin C,H,0 = C;H,-CH:C(C;H,)-CO-C;H,. B. Man versetzt eine Lösung von 5 g 
Desoxybenzoin in einem Gemisch aus 25 g Benzaldehyd und dem gleichen Vol. Alkohol 
bei 0° mit der Lösung von 2 g KOH in 5 cem Alkohol und 5 cem Wasser und läßt das Reak- 
tionsgemisch 2—3 Tage bei Zimmertemperatur stehen; man kocht das auskrystallisierte 
Gemisch von Benzaldesoxybenzoin und Benzamaronen mit wenig Alkohol aus, der das 
Benzaldesoxybenzoin löst (KNOEVENAGEL, WEISSGERBER, B. 26, 442). Aus Benzaldehyd 
und Desoxybenzoin durch Einleiten von Chlorwasserstoff bei 100°, neben Isobenzaldesoxy- 
benzoin (KoHLER, Am. 36, 182; vgl. STOBBE, NIEDENzU, B. 34, 3911). Beim Eintragen von 
ms-[a-Chlorbenzyl]-desoxybenzoin in heiße konz. Kalilauge (KrLaczs, Knor., B. 26, 449). 
Bei Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf a-Phenyl-zimtsäure-nitril nach dem GRIGNARD- 
schen Verfahren (KoH., Am. 35, 400). Entsteht neben Isobenzaldesoxybenzoin bei der 

_ Destillation von.Benzamaron (Syst. No. 692) (KLINGEMANN, A. 275, 59; vgl. St., N., B.34, 
3905). Aus dem Isobenzaldesoxybenzoin (S. 532) durch Einw. von trocknem Chlorwasser- 
stoff in Benzol, durch Erhitzen auf 160°, durch Kochen mit etwas Jod in Benzollösung 
oder durch Belichten der jodhaltigen Benzollösung bei Zimmertemperatur (St., N., B. 34, 
3905, 3910). — Farblose Nadeln (aus Alkohol. Monoklin prismatisch (Busz, A. 275, 
61; vgl. Groth, Ch. Kr.5, 318). F: 100° (Knor., W.), 101—102° (Kıı.; Sr., N.), 102° (Kon., 
Am. 35, 401). Flüchtig mit Benzol- und Petroläther-Dämpfen (Sr., N.). Sehr leicht löslich 
in’kaltem CS,, Eisessig und Benzol und in heißem Alkohol (Knoe., W.). — Wird durch Er- 
hitzen, durch Kochen der mit etwas Jod versetzten benzolischen Lösung, sowie durch trocknen 
Chlorwasserstoff in Benzol teilweise in Isobenzaldesoxybenzoin umgelagert (St., N.). Bei 
der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Benzoesäure, p-Nitro-benzoesäure und p-Nitro- 
benzil (Sr., N... Die Reduktion mit Natrium und Alkohol liefert ms-Benzyl-desoxybenzoin 
(Kıı.). Durch Anlagerung von HCl entsteht ms-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin (St.,N.). Beim 
Kochen mit Natriumäthylat entsteht Amarsäure (Syst. No. 692) (Krı.). Benzaldesoxybenzoin 
gibt mit Äthylmercaptan in mit HCl gesättigtem Eisessig Phenyl-[ß-äthylthio-a.ß-diphenyl- 
äthyl]-keton (Poswer, B. 87, 505), mit eine in Gegenwart von Piperidin die Verbin- 
dung Phenyl-[f-phenylthio-a.ß-diphenyl-äthyl]-keton (RUHEMANN, Soc. 87, 464). Konden- 
siert sich bei niedriger Temperatur in Gegenwart von Natriumäthylat mit Desoxybenzoin 
zu Benzamaron (Knor., W.; Sr., N.), desgl. mit Benzyleyanid zu a.ß.y-Triphenyl-y-benzoyl- 
buttersäure-nitril (Syst. No. 1307) (Knoe., W.). Verbindet sich mit Phenylhydrazin (KnoE., 
W.; Kıı.). Liefert mit Äthylmagnesiumbromid eine Magnesiumverbindung, welche bei 
der Zersetzung durch Salzsäure ein Gemisch der beiden stereoisomeren a.ß-Diphenyl-valero- 
phenone gibt; intermediär entsteht ein Gemisch von Enolen (C,H,)(C,H,)CH -C(C,H,):C(OH)- 
C,H,, welches en in zwei stereoisomere Peroxyde 
4 . . 0 
(GH) (CH JCH -O(CHa) 2 )CoHs übergeführt werden kann (Kon., Am. 386, 184). Liefert 


mit Phenylmagnesiumbromid eine Magnesiumverbindung, welche bei der Zersetzung zunächst 


1) Mit -Phenyl-chalkon identisch sein könnte eine im Anschluß an cis-a.ß-Dibenzoy].styrol 
(Syst. No. 685) aufgeführte Verbindung C,,H,,0. Redaktion dieses Handbuches. 
34% 


5 


532 MONOOXO-VERBINDUNGEN &nHn-260. 


das Enol (C,H,),‚CH -C(C,H,):C(OH)-C,H, gibt; das Enol lagert sich leicht in a.ß.ß-Triphenyl- 
propio 1 a0 ne! 2 36, 191). = Löst sich in konz. Schwefelsäure mit orange- 
roter Farbe; wird die Lösung nach einigen Tagen mit Wasser verdünnt, so entsteht eine farb- 
lose Flüssigkeit ohne Niederschlag (Sr., N... . 

Oxim C„H„ON = C,H,-CH:C(C,H,)-C(:N-OH)-C,H,, vielleicht auch 
C,H,:CH——C-C;H, P) . . 
CH cu ö 4 °, B. Aus Benzaldesoxybenzoin (S. 531) durch Erhitzen mit salzsaurem 
Hydroxylamin und etwas Alkohol (KnoOEVENAGEL, WEISSGERBER, B. 26, 443). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 208—209°. Leicht löslich in Äther, heißem Alkohol und Eisessig. Un- 
löslich in Alkalien. 


b) Niedrigerschmelzendes y-Oxo-a.ß.y-triphenyl-a-propylen, Iso-benzal- 
desoxybenzoin C,H, = C;H,'CH:C(C;H,):CO-C,H,. B. Aus Benzaldesoxybenzoin 
(S. 531) durch Einw. von trocknem HCl in Benzol oder durch Erhitzen (STOBBE, NIEDENZU, 
B. 34, 3905, 3908). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein Gemisch von Benzaldehyd 
und Desoxybenzoin, neben ms-[a-Chlor-benzylj-desoxybenzoin und anderen Produkten 
(St., N.); wird die Reaktion bei 100° ausgeführt, so entsteht neben Iso-benzaldesoxybenzoin 
kein ms-[a-Chlor-benzyl]-desoxybenzoin, sonderen Benzaldesoxybenzoin (KoHLER, Am. 36, 
182). Entsteht neben Benzaldesoxybenzoin bei der Destillation von Benzamaron (KLINGE- 
MANN, A. 275, 64; vgl. Sr., N.). — Krystallisiert aus Alkohol und anderen Flüssigkeiten 
bei raschem Abkühlen in farblosen Nadeln, die sich bei längerem Stehen in gelbe Säulen 
verwandeln. Die gelben Krystalle sind monoklin prismatisch (Busz, A. 275, 62; vgl. Groth, 
Ch. Kr: 5, 318). Beide Formen schmelzen bei 88—89° (Sr., N.; Kr.). Leichter löslich als 
das Isomere (Sr., N... Flüchtig mit Benzol- und Petroläther-Dämpfen (Sr., N.). — Wird 
durch Erhitzen, durch Sieden der mit etwas Jod versetzten benzolischen Lösung, durch Be- 
lichtung der letzteren sowie durch Einw. von HCl teilweise in Benzaldesoxybenzoin um- 
gewandelt (Sr., N.). Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Benzoesäure, p-Nitro- 
benzoesäure und 4-Nitro-benzil (Sr., N.). Reagiert mit Brom, sowie mit HCl schwerer als 
das Isomere, liefert aber dieselben Additionsprodukte wie dieses (St., N... Beim Kochen 
mit alkoh. Natriumäthylat entsteht Amarsäure (Kr.). Mit Desoxybenzoin und alkoh. Natrium- 
äthylat entsteht erst beim Kochen Benzamaron (Sr., N... Mit Phenylhydrazin entsteht bei 
12-stdg. Kochen in Alkohol das Phenylhydrazon des Benzaldesoxybenzoins (St., N.). Bei 
der Reaktion mit Äthylmagnesiumbromid entsteht dasselbe Reaktionsprodukt wie aus Benzal- 
desoxybenzoin (s. 0.) (KoH.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit purpurroter Farbe, die 
nach wenigen Sekunden in Violett, später in Dunkelgrün umschlägt; auf Zusatz von Wasser 
entsteht eine orangerote Lösung (Sr., N.). 


y-Oxo-ß.y-diphenyl-a-[2-chlor-phenyl]-a-propylene, »&-Phenyl-»-[3-chlor-benzalj]- 
acetophenone, ms-[3-Chlor-benzal]-desoxybenzoine C,H, OCl = C,H,C1-CH:C(C,H,): 
CO-C,H,. B. Ein Gemisch der a- und $-Form entsteht durch Einw. von konz. Kalilauge 
er Mies auf ms-[2.a-Dichlor-benzyl]-desoxybenzoin (S. 525) (KLaceEs, TETZNER, 

a-Form. Rhombenförmige Krystalle (aus Alkohol). F: 113°, 

ß-Form. Nädelchen (aus Alkohol). F: 92°, 

Beide Stereoisomere liefern mit Chlorwasserstoff ms-[2.a-Dichlor-benzyl]-desoxybenzoin 
zurück und geben mit Phenylhydrazin das gleiche Hydrazon. 


3. y-Oxo-a.a.ß-triphenyl-a-propylen, Triphenylacrolein C H,O = (CH,);C: 
C(C,H,)-CHO. B. Aus a.a.ß.ö-Tetraphenyl-a.y-butadien mittels Na,Cr,Ö, ın Eisessig auf 
dem Wasserbade (STAUDINGER, B. 42, 4260). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 175°. 
4 a-Oxo-P.y.y-triphenyl-a-propylen, Phenyl-benzyhydryl-keten C.H,O= 
(C,H, CH -CCHH,): CO. % er et 
Acetat des Monomethylacetals C,,H,0, = (C;H,),CH -C(C,H,):C(0-CO-CH,):O: 
CH,. B. Durch Einw. von Acetylchlorid auf die absol.-äther. Era a 
dung aus Phenylmagnesiumbromid. und o-Phenyl-zimtakure merk leiter (KoHLER, HEBI- 
TAGE, Am. 33, 157). — Platten (aus absol. Alkohol). F: 75°. — Wird leicht zu Essigsäure und 
a.ß.ß-Triphenyl-propionsäure-methylester verseift. 


5. 10-0x0-9-benzyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Benzyl-anthron-(39), 
ms-Benzyl-anthron bezw. 10-Oxy-9-benzyl-anthracen, 10-Benzyl-an-. 
thranol-(9), ms-Benzyl-anthranol C,„H,0 = u, <CHCH OH) on, bezw. 


C(CH,-C;H 
CCHuf ( CöB) CH B. Aus ms-[a-Brom-benzal]-anthron, gelöst in Alkohol, und 


_ Syst. No. 658.] ISOBENZALDESOXYBENZOIN, ms-BENZYL-ANTHRON. 533 


E Natriumamalgam (BacH, B. 23, 2529). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 183—184°. 
_ Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig. — Oxydiert sich an der Luft zu ms-Benzyl- 
oxanthranol. 
9-Chlor-10-0x0-9-benzyl-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-Chlor-ms-benzyl-an- 
thron C,H,O0Cl = ou, <OOUCH, GHs_c,H,. B. Aus ms-Benzyl-oxanthranol mit 


. PCI, (Bach, B. 23, 2527). — Blättchen (aus Ligroin). F: 95—102°.. Die Lösung in Benzol 
fluoresciert blau. — Wasser spaltet HCl ab. 
E : 10-Oxo-8-[a.a-dichlor-benzyl]-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-[a.a-Dichlor-ben- 

zyl]-anthron C,H,,0Cl, = C,H,< ee, CH;) >C,H,. B. Durch Erhitzen von Anthranol 
mit Phenylchloroform in Toluol und Behandeln des sich beim Erkalten abscheidenden braun- 
roten Pulvers mit siedendem Aceton, wobei etwas Dihydrodianthron ungelöst zurückbleibt 
(PADoVA, C.r.149, 217; A.ch. [8]19, 415). — Prismen (aus Aceton). F: 158—159°. Schwer 
löslich in Alkohol und Äther, löslich in Chloroform, Xylol und ToluoL — Geht unter dem 
Einfluß von siedendem Pyridin unter Abspaltung von HCl in. ms-[a-Chlor-benzal]-anthron 
(S. 538) über. 

9-Brom-10-0x0-9-[a-brom-benzyl]-anthracen-dihydrid-(98.10,, ms-Brom- 

ms-[a-brom-benzyl]-anthron, Dehydrobenzyloxanthranol-dibromid C,„H,‚OBr, = 


GE ur OH) _C,H.. B. Beim Stehen von 1 Mol.-Gew. Dehydrobenzyloxanth- 


ranol (S. 538), gelöst in CS,, mit 1 Mol.-Gew. Brom (Bıc#, B. 23, 1569). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 148°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther und Eisessig. — 
Beim Kochen mit Alkohol entsteht ms-[a-Brom-benzal]-anthron (S. 539). 


6. 9-Benzoyl-anthracen-dihydrid-(9.10), Phenyl-[9.10-dihydro-anthra- 
nyl]-keton, ms-Dihydro-a-anthraphenon C,„H,0 = CE eE) >C,H.- 
B. Durch Reduktion von a-Anthraphenon (S. 538), sowie von x-Nitro-a-anthraphenon 
(S. 538) mit Zinkstaub in Eisessig (LiPPMAnN, KrEpPrIcH, B. 83, 3090). — Nadeln (aus Alkohol). 


F: 101°. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Wird von Chromsäure in Eisessig zu 
Anthrachinon oxydiert. 


7. 10-0x0-2-methyl-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 3-Methyl- 
10-phenyl-anthron-(9) bezw. 10-Oxy-2-methyl-9-phenyl-anthracen, 3-Me- 


thyl-10-phenyl-anthranoi-(9) CyH,0 = OH, <CHUHS)o,H,-CH, bezw. 


C,H, AUCH} |CH,-CH,. B. Beim. Erwärmen von 5-Methyl-triphenylmethan-carbon- 


säure-(2) (Syst. No. 956) mit konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade; man gießt in Wasser, 
wäscht den Niederschlag mit Soda und krystallisiert ihn wiederholt aus Alkohol um (HrMILIAN, 
B. 16, 2365). — Hellgelbe glänzende Tafeln (aus Alkohol). Färbt sich bei ca. 130° dunkel- 
braun und schmilzt bei 156—157°. Löslich in Äther, siedendem Alkohol und Eisessig. Un- 
löslich in kalten Alkalien, löslich in kochenden. — Liefert mit K,Cr,0, + Eisessig Methyl- 
phenyl-oxanthranol C„H,,0,. Beim Glühen mit Zinkstaub wird 2-Methyl-9-phenyl-anthracen 
gebildet. 


8. 9-0x0-2-methyl-10-phenyl-anthracen - dihydrid-(9.10), 2-Methyl- 
10-phenyl-anthron-(9) bezw. 9-Oxy-2-methyl-10-phenyl-anthracen, 2-Me- 


thyl-10-phenyl-anthranoi-(9) C,H,0 = GH <CHLHICH,-CH, bezw. 


CH& CH} CH,-CH;. B. Aus 4-Methyl-triphenylmethan-carbonsäure-(2) (Syst. No. 956) 


mit konz. Schwefelsäure (Guyor, Bl. [3] 17, 980). — Gelbe, leicht veränderliche Krystalle. 


9. x-Phenacetyl-fluoren, B-Oxo-a-phenyl-B-[fluorenyl-(x)J-äthan, Benzyl- 
Dluorenyl-(xz)]J-keton Cy,HO0 = CısH;:CO-CH;,-C,H,. B. Aus Fluoren, Phenylessig- 
säurechlorid und AICI, (Pärcke, B. 21, 1341). — Tafeln. F: 156%. Schwer löslich in kaltem 
Alkohol und Äther. — Liefert mit Natriumäthylat und Benzylchlorid x-[a.ß-Diphenyl- 
propionyl]-fluoren (S. 550). 


4. Oxo-Verbindungen C,H,s0- 


1. y-Oxo-a.ß.ö-triphenyl-a-butylene, a-Phenacetyl-stilbene, Benzal-di- 
Benuiketone, Benzyl-[a.ß-diphenyl-vinyl]-ketone C,H, O0 = C,H, CH:C(C;H,)- 
CO-CH,:C,H;,- 


ee 
ee 
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& 0x0-a.ß.ö-triphenyl-a-butylen vom Schmelzpunkt 86° C3aH5„0=CH, 
cH.C0.H.)-C0 Mn Zur Konstitution vgl. GoLDSCHMIEDT, Krczmak, M. 22, 668. 
— B. Entsteht bisweilen, neben dem bei 162° schmelzenden y-Oxo-a.ß.ö-triphenyl-a-butylen | 
(s. u.), bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf a-Chlor-y-oxo-a.ß.d-tri Te (S. 526) 
(G., Knörrer, M. 20, 735; G., SPITZAUER, M. 24, 727). — Weiße Blättchen.. F: 86° (G., 
Kn.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe (G., 8.). Addiert in Chloro- 
form kein Brom (G., Kn.). 

Oxim C,„H,ON = C;H,-CH:C(C,H,)-C(:N-OH)-CH,-C;H,. B. Beim Kochen einer 

alkoh. Lösung des bei 86° schmelzenden Ketons mit salzsaurem Hydroxylamin (GOLDSCHMIEDT, 
Knörrer, M. 20, 741). — Glasige Prismen. F: 158°. 


b) 9Oxo-a.ß.ö-triphenyl-a-butylen vom Schmelzpunkt 162° C„H,0 = CH; : 
CH:C(C;H,)-CO-CH,-C;H,. B. Wird gewöhnlich bei der Behandlung von a-Chlor-y-oxo- 
a.ß.d-triphenyl-butan (S. 526) mit alkoh. Kali erhalten (GoLDScHMreDT, Knörrer, M. 20, 
742). Die Abspaltung von HCl verläuft quantitativ schon in der Kälte, wenn man eine 
alkoh. Lösung der Verbindung mit der theoretischen Menge Alkali in wäßr. Lösung versetzt 
(G., SPITZAUER, M. 24, 727). In ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Dibenzylketon und 2 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd leitet man 2 Mol.«Gew. HCl und läßt 48 Stdn. in einem geschlossenen 
Gefäß stehen (G., Sp.). — Prismen (aus Methylalkohol). Erweicht bei 156°, ist völlig ge- 
schmo'zen bei 162° (G., Sp.). Sehr wenig löslich in Äthyl- und Methylalkohol (G., Kn.; G., Sp.). 


c) Lerivate von y-Oxo-a.ß.ö-triphenyl-a-butylen C,H};0 = C;H,-CH:C(C,H,)- 
CO-CH,:C;H,, deren konfigurative Beziehungen zu den unter a) und b) 
beschriebenen Verbindungen nicht bekannt sind. 

y-Oxo-ß.ö-diphenyl-a-[4-chlor-phenyl]-a-butylen, [4-Chlor-benzal]-dibenzyl- 
keton C,,H,,OCl = C,H,C1-CH:C(C,3H,)-CO-CH,-C;H,. B. Aus a-Chlor-y-oxo-ß.ö-diphenyl- 
a-[4-chlor-phenyl]-butan durch Erhitzen auf 190° unter vermindertem Druck (SCHIMETSCHEK, 
M. 27, 8). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128°, 

y-Oxo-ß.öd-diphenyl-a-[2-nitro-phenyl]-a-butylen, [2-Nitro-benzal]-dibenzylketon 
C,H,0;N = 0,N-C,H, CH: C(C;H,)-CO-CH, C,H, "B. Beim Erhitzen von a-Chlor-y-oxo- 
ß.d-diphenyl-a-[2-nitro-phenyl]-butan im Vakuum auf ca. 200° (SCHIMETSCHEK, M. 27, 12). 

y-Oxo-ß.ö-diphenyl-a-[4-nitro-phenyl]-a-butylen, [4-Nitro-benzal]-dibenzylketon 
C .HnO3N = 0,N-C,H, CH: C(C,;H,)-CO-CH,-C;H,. B. Man erhitzt a-Chlor-y-oxo-ß.d-di- 
phenyl-a-[4-nitro-phenyl]-butan bei 14 mm Druck auf 165° (SCHIMETSCHEK, M.27, 4). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 104°. 


2. d-Oxo-a.y.d-triphenyl-a-butylen, »-Phenyl-»-styryl-acetophenon, a-Phe- 
nyl-B-benzal-propiophenon, ms-Styryl-desoxybenzoin C.„H,O = C;H,-CH:CH- 
CH(C,H,)-CO-C,H,. B. Man bringt Phenylmagnesiumbromid in Äther mit a.ß-Diphenyl- 

-benzal-butyrophenon zur Reaktion, zersetzt in der üblichen Weise und destilliert das ölige 

ktionsprodukt unter vermindertem Druck (REIMER, REINOLDS, Am. 40, 439). — Nadeln 

(aus Ligroin). F: 134—135°. Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, ziemlich in 
Äther, Ligroin. — Gibt bei der Oxydation mit KMnO, Benzoesäure. 


3. 9-Oxo-ß.y-diphenyl-a-p-tolyl-a-propylene, 4-Methyl-a’-benzoyl-stilbene, 
4-Methyl-a-phenyl-chalkone, ms-[4-Methyl-benzal]-desoxybenzoine C„H„O 
= CH, C,H, CH:C(C,H,):CO-C,H,. 

a) Höherschmelzendes ms-[4-Methyl-benzal]-desoxybenzoin (a-Form). B. 
Entsteht im Gemisch mit der stereoisomeren ß-Form durch Eintragen von 5 g ms-[a-Chlor- 
4-methyl-benzyl]-desoxybenzoin in eine -siedende Lösung von 3 Tin. KOH in 1 Tl. Wasser 
(KLAGks, TETZNER, B. 35, 3966). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 95°. — Liefert mit Chlor- 
wasserstoff in Äther ms-[a-Chlor-4-methyl-benzyl]-desoxybenzoin und mit Phenylhydrazin 
ein Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 187° (Syst. No. 1964). r 

b) Niedrigerschmelzendes mas{d-Mothylchehzelt ee (ß-Form). 
B. s. o. bei der a-Form. — Krystalle. F: 78°; leicht löslich in Alkohol, Eisessig (K., T.). — 
Liefert mit Chlorwasserstoff in Äther ms-[a-Chlor-4-methyl-benzyl]-desoxybenzoin und mit 
Phenylhydrazin dasselbe Phenylhydrazon wie die a-Form (K., T.). 


4. 9-0x0-2-methyl- 10-p-tolyl- anthracen - dihydrid-(9.10), 2-Methyl- 
10-p-tolyl-anthron-(9) bezw. 9-Oxy-2-methyl-1 er 2-Me- 
thyl-10-p-tolyl-anthranol-(9) CyH,0 = OH, <CHGHs CHIC H,.CH, bezw. 


C(C,H,-CH ; Sr 
CHA CÖH ) C,H;,:CH,. B. Beim Lösen von 4'.4”-Dimethyl-triphenylmethan-carbon- 


säure-(2) in konz. Schwefelsäure (Guyor, Bl. [3] 17, 975; LimPrRicHht, A. 299, 290). Beim 
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Gießen in kaltes Wasser scheiden sich krystallinische Gebilde, F: 117°, ab, die an der ut 
bei ‚steigendem Schmelzpunkt in das entsprechende Oxanthranol übergehen (L.). > 


gr k u - 5 £ 

» 5. 1-Phenyl-3-[3-phenyl-cyclopenten-(2)-yliden]-cyclopenten-(5)-on-(4) a 

H,O = 1! Ts, 2 3 i : = 

E Ca 18 GH,-&-cH, Pe ir & CH, B. Durch Einw. von wenig NaOH auf = 
- 1.Phenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) in Alkohol (BorscHeE, Menz, B. 41, 200). — Dunkelgelbe R 
; Nadeln (aus Benzol). F: 195—196°. Schwer löslich, auch in konz. Schwefelsäure. Die 2 
- Lösung in Schwefelsäure ist tiefrot und fluoresciert grün; durch Wasser wird das Keton j 

aus dieser Lösung in rötlichen Flocken gefällt. — Verbindet sich mit 2 Mol. HCl. EN + 

Verbindung C„H,„OCl,. B. Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf 1-Phenyl- 

3-[3-phenyl-cyclopenten-(2)-yliden]-cyclopenten-(5)-on-(4) unter Ausschluß von Feuchtig- 

keit (BoRscHE, Menz, B. 41, 200). — uftbeständige dunkelrote Substanz. — Wird durch 

Wasser in Keton und HCl zerlegt. 


E 5 Oxo-Verbindungen C„H„O. 


l. e-Oxo-a.a.e-triphenyl-a-amylen, a.a-Diphenyl-ö-benzoyl-a-butylen, y-Di- 
phenylmethylen-butyrophenon C,;H,0 = (C;H,),C:CH-CH,-CH,:CO-C,H,. B. Aus 
Glutarsäuredimethylester und überschüssigem Phenylmagnesiumbromid; man behandelt das 
_ Beaktionsprodukt mit verd. Schwefelsäure und dann mit Wasserdampf (Fuss, B. 41, 2985). 
-  — Farblose Krystalle (aus Eisessig). F: 176°. Durch Spuren des Ketons wird Schwefelsäure 
-  blaugrün gefärbt; konzentriertere Lösungen sind in der Durchsicht rot, in der Aufsicht blau- 
_ grün; die Färbung rührt von einem Kondensationsprodukt her. — Reagiert nicht mit Hydro- 
- xylamin oder Phenylhydrazin. 


E 2. y-Ox0-a.e.e-triphenyl-a-amylen, a.a-Diphenyl-ßB-cinnamoyl-äthan, 
a-Benzhydryl-a’-benzal-aceton C,,H,0=C;H;,'CH:CH-CO-CH,-CH(C,H,),. B. Aus 
- Dibenzalaceton bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther; man zersetzt das 
Reaktionsprodukt mit Eis und Säure (KoHLER, Am. 38, 544). — Blaßgelbe Nadeln (aus 
absol. Alkohol). F: 136°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, löslich in siedendem absol. 
Alkohol und Äther, schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin. Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit blutroter Farbe. — Geht bei der Einw. von Brom in Chloroform in d.e-Dibrom- 
y-oxo-a.a.s-triphenyl-pentan über. Gibt mit Äthylmagnesiumbromid in Äther y-Oxo-a.a.e- 
triphenyl-heptan, bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther y-Oxo-a.a.e.e-tetra- 
- phenyl-pentan. 
Oxim (,,;H,,ON = C,H,-CH:CH-C(:N-OH)-CH,-CH(C;H,),- B. Aus y-Oxo-a.e.e-tri- 
phenyl-a-amylen durch Kochen der alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin und fester 
Soda (KoHLER, Am. 38, 544). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 


3. 2e-0x0-0.Y.e-triphenyl-a-amylen, a.y-Diphenyl-Sd-benzoyl-a-buiylen, 
B-Phenyt-B-styryl-propiophenon, ßB-Phenyl-y-benzal-butyrophenon C,H,O0 
= C,H,-CH:CH-CH(C,H,)'CH,-CO-C,H,. B. Aus Cinnamal-acetophenon und Phenyl- 
magnesiumbromid; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und Salzsäure (KOHLER, 
B. 38, 1204). — Krystalle (aus Alkohol + Chloroform). F: 93°. Leicht löslich in Chloroform, 
ziemlich in Alkohol, Aceton, Äther. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. — Wird 
von KMnO0, in Aceton zu a-Phenyl--benzoyl-propionsäure und Benzoesäure oxydiert. 

Oxim C,,H,ON = C,H, CH: CH -CH(C;H,)-CH,-C(:N-OH)-C,H,. B. Durch Kochen 
einer alkoh. Lösung von $-Phenyl:»-benzal-butyrophenon mit KOH und salzsaurem Hydroxyl- 
amin (KOHLER, B. 38, 1205). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129°. Ziemlich löslich in Alkohol, 
Äther, leicht in HCl. 


Ka 7 ; i ERDE ES ENCH POLLEN 
4 1.3-Dicinnamal-cyclopentanone(2) C,H,0 = H,6-C(:CH-CH:CH-G,H,Y . 


B. Aus Cyclopentanon und Zimtaldehyd in Alkohol mittels Alkali (VORLÄNDER, HOBOHM, 
B. 28, 1838). — F: 225° (V., Mummz, B. 36, 1478 Anm. 1), 222,5° (Warxach, C. 1808 I, 
639). Absorptionsspektrum: STOBBE, HAERTEL, A. 370, 94, 102. Basizität gegen starke 
Säuren: Srt., Har., A. 370, 124. Addiert bei +15° 2 Mol. HCl, bei —75° 44/, Mol. HCl 
(St., Hae., A. 370, 114). Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett (W.). 
C,H,,0+2HCl. Blauschwarz (VORLÄNDER, MumME, B.36, 1478; Srt., Har., A. 370, 
114). — C,H„O + 41/, HCl (Sr., Har., A. 370, 114). — C,H,0+2HBr. Schwarz, 
grünglänzend (VORLÄNDER, HayAKAwA, B. 36, 3545). — Verbindung mit Chloressig- 
säure C,,H,,O+C,H,0,Cl,. Orangerot. F: 158° (St., Hae., A. 370, 106). — Verbindung 
mit Dichloressigsäure C,,H,,0 +2C,H0;0C1l,. Schwarz. F: 89° (Sr., Har., A. 370, 106). 
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6. Oxo-Verbindungen C,,H,„O. 


Cinnamyl-dibenzylketon, a.a’- Diphenyl-a-cinnamyl-aceton C„H20 = G,H,* 
CH:CH-CH,-CH(C,H,):CO-CH;, C,H;. > 

-Chlor-e-0x0-a.d.L-triphenyl-a-hexylen, [Chlor-cinnamyl]-dibenzylketon ’ 
C,H,0c1 = C;H,-CH:CH -CHCI-CH(C,H,)-CO-CH,-CsH,. B. Durch Einleiten von HCl in 
ein Gemisch von Dibenzylketon und Zimtaldehyd unter Kühlung (Herrzka, M. 26, 241). 
— Krystalle. F: 107°. Sehr leicht löslich in Alkohol. 


2. 2-Ox0-a.e-diphenyl-y-benzyl-a-amylen. a.ö6- Diphenyl-y-phenacyl-a-bu- 
tylen, y-Phenyl-B-styryl-butyrophenon, ß-Benzyl-B-styryl-propiophenon 
C,.H„0 = C,H,'CH:CH-CH(CH;z-CsH,)-CH,-CO-C;H,. Zur Konstitution vgl. KOHLER, 
B. 38, 1205. — B. Aus Cinnamalacetophenon und Benzylmagnesiumchlorid nach dem 
Grignarpschen Verfahren (BAUER, B. 38, 689). — Nadeln. F: 124—125° (B.). Ziemlich 
löslich in Alkohol, Ligroin, schwer in Äther, unlöslich in Wasser (B.). — Wird von KMnO, 
in Aceton zu a-Benzyl-ß-benzoyl-propionsäure oxydiert (K.). Geht beim Erwärmen mit 
Eisessig und Schwefelsäure in das isomere 1-Phenyl-3-benzyl-2-benzoyl-cyclobutan (?) (s. u.) 
über (BAUER, BREIT, B. 39, 1918). 

Oxim C,H,ON = C;H,:CH:CH-CH(CH; -C;H,):CH,-C(:N-OH)-C,H,. B. Beim 
Kochen von 2.0xo-a.e-diphenyl-y-benzyl-a-amylen in Alkohol mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Soda (KoHLEr, B. 38, 1206). — Nadeln (aus Äther + Ligroin). F: 144°. 2 
leicht löslich in Alkohol, Chloroform. a 

ß-Benzyl-ß-styryl-4-brom-propiophenon C,,H,,OBr = C,H,-CH:CH -CH(CH; -C,H,)- 
CH,‘CO-C,H,Br. B. Aus 4-Brom-w-cinnamal-acetophenon und Benzylmagnesiumchlorid 
nach dem GRIGNARDschen Verfahren (BAUER, BREIT, B.39, 1921). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 114°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, ziemlich in Petroläther; unlöslich in Wasser. 
— Beim Erwärmen mit Eisessig und Schwefelsäure entsteht das isomere 1-Phenyl-3-benzyl- 
2-[4-brom-benzoyl]-cyclobutan (?) (S. 537.) 


3. y9-Ox0-a.a-diphenyt-y-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-a-propylen, 2.4.6-Tri- 
methyl-»-[diphenylmethylen]-acetophenon C,H»0=(C;H ,),C:CH-CO-C;H,(CH,);. 
B. Aus a-Brom-2.4.6-trimethyl-ß.ß-diphenyl-propiophenon bei der Einw. von alkoh. Kali- 
lauge (KoHLER, Am. 88, 556). — Dunkelgelbe Platten (aus Ligroin). F: 104°. Leicht löslich 
u ER Lösungsmitteln, außer in Ligroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 

utroter Farbe. 


4. y9-Ox0-ßB.y-diphenyl-a-[4-isopropyl-phenyl]-a-propylene, oa-Phenyl- 
»-cuminal-acetophenone, ms-Cuminal-desoxybenzoine C,H,0O = (CH,),CH- 
CH, CH: C(C,H,)-CO-C,H,. B. Ein Gemisch der a- und 8-Form entsteht neben kleinen 
Mengen a.e-Dioxo-a.ß.6.e-tetraphenyl-y-[4-isopropyl-phenyl]-pentan durch Kochen von 
ae enzoin mit konz. Kalilauge (KLAces, TETZNER, B. 

‚ a-Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 103—104°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol, 
Eisessig, schwerer in Äther, Ligroin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist violett. 


iemlich 


ß-Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 65°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol. Färbt sich 


mit konz. Schwefelsäure rotgelb. 
Mit Chlorwasserstoff in Äther liefern beide Stereoisomere das ms-[a-Chlor-4-isopropyl- 
benzyl]-desoxybenzoin zurück, wobei die ß-Form langsamer reagiert als die a-Form. 
5. ER a ne C„H,0 = 
Bene a en CH.CH >00. B. Aus Cyclohexanon und Zimtaldehyd in Alkohol 


mittels Natronlauge (WALLAcH, ©. 1808 1, 639). — F: 180%. Die Lö i 
eh ne g ) Die Lösung in konz. Schwefel- 


6. 1-Methyl-2.4-dieinnamal-cyclopentanon-(3 — 
CH,-HC—C(:CH-CH:CH-CyH;)\ Seren a CuHuO 
 B,6-CGCH-CH:CH-CH,7 us 1-Methyl-cyolopentanon.(3) und Zimtaldehyd 
in Alkohol mittels Natronlauge (WarrachH, C. 19081, 639). — F: 153,50. 


7. 1-Phenyl-3-benzyl-2-benzoyl-cyclobuta = 
CH,-HC-CH, BILeVepo Pete LE Ca 
CH,-CO-HG- CH: CH,-CH, (9). Das Mol.-Gew. ist kryoskopisch bestimmt. — B. Durch 


1. e-O0x0-a.6.L-triphenyl-a-hexylen, a.d-Diphenyl-ö-phenacetyl-a-butylen. 
\ 
| 


Syst. No. 658—59.] OXO-VERBINDUNGEN C,H,0 UND C„H,0. 


_ 1.stdg. Erwärmen von ß-Benzyl-f-styryl-propiophenon (S. 536) mit Eisessig und Schwefelsäure 
(Bauer, BREIT, B. 39, 1918). — Blättchen (aus Alkohol). F: 117°. Löslich in Alkohol, | 
- Ather und Aceton, unlöslich in Wasser. — Wird durch Permanganat in Aceton nicht verändert, 
- beim Kochen mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung aber fast völlig zu CO, oxydiert. Be- 
. ständig gegen Kali bei 200°; bei höchstens 300° bildet sich Benzoesäure und y-Phenyl-a- 
 benzyl-buttersäure (?); über 300° wurden Benzoesäure und Benzol erhalten. 
Br Oxim (C,,H,ON = (C,H,)(C,H, -CH,)C;H,-C(:N:OH)-C,H,. B. Durch Kochen von 
- 1-Phenyl-3-benzyl-2-benzoyl-cyclobutan mit Hydroxylamin in Alkohol (BAUER, BREI, B 
2 39, 1919). — Krystalle (aus ohol). F: 166°. Schwer löslich in Alkohol, Äther, Ligroin; 
 unlöslich in Wasser. 
E ee ar) = Webonisbensoyt],oy@istzesate ® C,H,OBr = 
ee . B. Aus -Benzyl-ß-styryl-4- E i non (S. 
GH,Br-CO:-H6-CH-CH,-GyH, (2). B B-Benzyl-ß-styryl-4-brom-propiophenon (S. 536) 
beim Erwärmen mit Eisessig und Schwefelsäure (BAUER, BREIT, B. 39, 1921). — Blättchen. 
F: 112°. Ziemlich löslich in Alkohol und Äther. 
x-Brom-[1-phenyl-3-benzyl-2-benzoyl-cyclobutan (P)] mit unbekannter Stellung 
des Bromatoms C,,H,,OBr. B. Durch Einw. von Brom auf 1-Phenyl-3-benzyl-2-benzoyl- « 
cyclobutan (?) in Tetrachlorkohlenstoff (BAUER, BREIT, B. 39, 1919). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 161,5°. Leicht löslich in Aceton, mäßig in Alkohol, Äther, Ligroin; unlöslich in Wasser. 


7. Oxo-Verbindungen C,,H,,O. 


.1. 1.3-Dicinnamal-cycloheptanon-(2) C,H„0 = 
H,C—-CH,—C(:CH-CH:CH-C;H,)\ £ E 
CO. B. A lohept d Zimtaldehyd in Alkohol 
H,C-CH,—C:CH-CH:CH-GH,Y us Cycloheptanon und Zimtaldehyd in Alkoho 
mittels Natronlauge (WArLAcH, C. 1908 I, 639). — F: 198°. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist violett. 


2. RE U EIIROIDEESCU IC heLanone—CH C,Hz,0 = 
CH(CH,)-C(:CH-CH:CH- 
H,0< 6,0: CH-CH:CH-GH,) 0° 
a) 1-Methyl-2.4-diecinnamal-cyclohexanon-(3) aus rechtsdrehendem 1-Me- 
thyl-cyclohexanon-(3). B. Analog dem vorstehenden Isomeren (WALLAcH, C. 1808 I, 
639). — F: 150,5°. 
b) 1-Methyl-2.4-dieinnamal-cyclohexanon-(3) aus inaktivem 1-Methyl- 
eyclohexanon-(3). B. Analog dem vorstehenden Isomeren (W.). — F: 135°. 
3. 1-Methyl-3.5-dieinnamal-cyclohexanon-(4) Cy,H,0 = 
CH, -H CH.CLCH wi - c)>c0. B. Analog den vorstehenden Isomeren (WALLACH, 
C. 18081, 639). — F: 163— 164°. 


4. 10-0x0-9-isoamyl-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Isoamyl- 
10-phenyl-anthron-(9), ms-Isoamyli-ms-phenyl-anthron C,H,0 = 


GH,< ar >C;H,. B. Aus ms-Chlor-ms-isoamyl-anthron, Benzol und AICI, 


(JÜNGERMANN, B. 38, 2870). — Farblose Säulen (aus Alkohol). F: 139°. Löslich in Benzol, 
schwer löslich in Ligroin. — Beim Kochen mit HI und Phosphor entsteht 9-Isoamyl-9-phenyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10). 


14. Monooxo-Verbindungen 0,Ha-280. 


1. Oxo-Verbindungen C,,H,40. 
1. 3-0x0-1.2-diphenyl-inden, 1.2-Diphenyl-inden-(1)-on-(3), Diphenyl- 
indon C„H,0 = CH, <CeSc.C,H,. B. Entsteht neben Triphenylacrylsäure-methyl- 


ester bei 8—-10-stdg. Erhitzen von 165 g Phenylessigsäure-methylester und 250 g Benzo- 
phenonchlorid auf 220—230° (V. Meyer, Weır, B. 30, 1281; vgl. Hryı, V. M., B. 28, 
2786; Daut, B. 29, 2839, 2842). Aus Triphenylacrylsäure durch 2—3-stdg. Erhitzen mit 


; { PS me 


ZnCl, auf 200° (V. M., W.). Aus o-[a.ß-Diphenyl-vinylj-benzoesäure (Syst. 
er Erhitzen mit ZnCl, auf 200° (V. M., W.). — Dunkelorangero 
Ligroin). F: 150—151° (H., V.M.). — Gibt beim Erhitzen mit rotem Phosphor 
wasserstoffsäure auf 150—160° a.a.ß-Triphenyl-propan (D.). Liefert beim Verse 
mit KOH unter Zusatz von etwas Wasser o-[a. -Diphenyl-vinyl]-benzoesäure (D.; 
W.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe, erwärmen 
in Gelbrot übergeht (H., V. M.). - . 


2. Loder 2-Benzoyl-anthracen, CO-C,H, .CO-C,H, 
Phenul-anthryl-(1 oder 2)-keton, Rt a ee -c0-CH, 
ß-Anthraphenon C,H,,0, s. neben- Ba. ed a 
stehende Formeln. B. Nebena-undy-An- — 
thraphenon aus Anthracen und Benzoylchlorid in Gegenwart von AICI, (PERRIER, B. 38, 
816). — Weiße Nadeln. F: 75°. | 


3. loder 2-Benzoyl-anthracen, CO-C;,H, .C0- 
Phenyl-anthryl-(1 oder 2)-keton, Eee oder eig CH, 
-Anthraphenon C,„H,,O, s. nebenst. | *] 
ormeln. B. s. im vorangehenden Artikel. U NN 


— Weiße Schuppen. F: 203°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Toluol (P., B. 
33, 816). | 


4 9-Benzoyl-anthracen, Phenyl-anthranyl-keton, a-Anthraphenon | 
CHo- A: AR C,H, B. Neben ß- und y-Anthraphenon (PErRıer, B. 38, 


816) bei der Kondensation des Anthracens mit Benzoylchlorid in CS, in Gegenwart von 
AICI, (LIPPMAnN, FLEIssNER, B. 32, 2249). Die Ausbeute an reinem a-Anthra henon erhöht 
sich, wenn man zur Kondensation ein Gemisch von AlCl, mit (ca. 10°/,) des Hydrats AICl, 
+6H,0 verwendet (L., KerrıcH, B. 33, 3087). — Darst. Eine Suspension von 190 g Anthracen 
in 1900 g CS, wird mit 200 g Benzoylchlorid versetzt und nach Zusatz von 5 g Zinkstaub 
bis zum Aufhören der HCl-Entwicklung ca. 480 Stdn. im Sieden erhalten; dann destilliert 


PorLLax, B. 34, 2766). — Citronengelbe Nadeln (aus Essigester).. Monoklin prismatisch 
(von Lana, B. 383, 3088; Z. Kr. 40, 639; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 445). F: 148° (L., K.), 


x-Nitro-a-anthraphenon C,,H,;0;N = C,„H,s0(NO,). B. Durch Einw. von Salpeter- 
säure (D: 1,5) auf in Eisessig gelöstes a-Anthraphenon (LIPPMann, ‚KrrpricH, B. 33, 3090). 
— Goldgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 174%. — Bei der Oxydation entsteht Anthra- 
chinon. Wird von Zinkstaub und Eisessig zu 9-Benzoyl-anthracen-dihydrid-(9.10) redu- 
ziert. 


5. 10-0x0-9-benzyliden-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-0x0-9-benzal- 
anthracen-dihydrid-(93.10), ms-Benzyliden-anthron, ms-Benzal-anthron, 
Dehydrobenzyloxanthranoi C.H,0 = GHı<C ee ai B. Durch 6-stdg. 
Erhitzen eines Gemisches von 17,5 g Anthron ($8. 473), 9,5 g Benzaldehyd, 60 ccm Pyridin 
und 30 Tropfen Piperidin am Rückflußkühler, neben anderen Produkten (HALLER, PADovA, 
0. r.141, 859; P., A.ch. [8]1®, 378). Man erwärmt 1 Tl. 9-Oxy-10-0oxo-9-benzyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10) (Benzyloxanthranol, Syst. No. 757) mit 3 Tin. konz. Schwefelsäure 10 Minuten 
lang auf ca. 70°, läßt erkalten, gießt in wenig Alkohol und fällt mit Wasser (Levı, B.18, 2153). 
Durch Einleiten von HCl in eine 100° heiße Lösung von Benzyloxanthranol in Eisessig und 
Fällen des Reaktionsproduktes mit Wasser (H., P.; P.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
127° (L.). Sublimiert unzersetzt (L.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig (L.), löslich in 
a en Benzol, schwer löslich in Lizroin (H., P.; P.). Die Lösungen in Alkohol 
un oroform fluorescieren schwach grün (P.). — Chromsä i isessi i 
A g (P.) omsäure (in Eisessig) oxydiert zu 

10-07 [a oblor Den a na ED ms-[a-Chlor-benzal]-an- 
thron C„H,001 = GH, OHISCH,. B. Aus me-[a.a-Dichlor-benzyl]-anthron 
und siedendem Pyridin (PaApova, ©. r..148, 218; A. ch. [8] 19, 417). — Schwach fä 
Prismen (aus Methylalkohol). Sintert bei 128°, N, bei 1301310. Teicht lich ia 
Benzol, Chloroform, Aceton, löslich-in Alkohol und Methylalkohol, sehr wenig löslich in 
Ligroin. — Wird durch konz. Schwefelsäure dunkelrot gefärbt. 


=; 
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Fi 10-Oxo-9-[a-brom-benzall-anthracen-dihydrid-(8.10), ms-[a-Brom-benzal]-an- 
thron C„H,OBr = OH, <CUCRFOHS CH, B. Durch Kochen von 9-Brom-10-0x0- 
9-[a-brom-benzyl]-anthracen-dihydrid-(9.10) mit verd. Alkohol (BacH, B. 28, 1569). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 254° (B., B. 23, 1569). Sublimiert in gelben Nadeln. 
- Natriumamalgam reduziert in alkoh. Lösung zu ms-Benzyl-anthranol (ms-Benzyl-anthron, 
8.532) (B., B. 23, 2529). Mit Natriumäthylat entsteht in alkoh. Lösung ms-[a-Äthoxy- 
‘ benzal]-anthron (Syst. No. 758) (B., B. 23, 2529). 


£ 10-Oxo-8-[3-nitro-benzal]-anthracen-dihydrid-(8.10), ms-[8-Nitro-benzal]-an- 
_ thron (,H,0;N = GH, <COHOHe NOCH, 3. Durch Einw. von m-Nitro- 
 benzaldehyd auf Anthranol in Pyridinlösung in Gegenwart von Piperidin (HALLER, PaDova, 
©.r. 141, 861; P., A.ch. [8] 19, 383). — Krystalle (aus Benzol). F: 165,5—166,5°. Ziemlich 


- leicht löslich in heißem Chloroform, Benzol, Pyridin, schwer in Alkohol und Methylalkohol, 
- unlöslich in Ligroin. 


6. a-Oxo-ldi-fnaphthyi-(1)]-methan), 1-a-Naphthoyl-naphthalin, a.a-Di- 
 naphthylketon C,„H,O = CuH,‘'CO-CyH,. B. Bei der Oxydation des a.a-Dinaphthyl- 
- earbinols mit Chromsäure (BAUER, B. 42, 2589). Beim Hinzufügen einer äther. Lösung von 
4 a-Naphthylmagnesiumbromid zu überschüssigem a-Naphthoylchlorid (SCHMIDLIN, MAssınI, 
B. 42, 2388). — Nadeln (aus Äther). F: 104° (korr.) (Sch., M.), 100—101° (B.). Schwer 
F löslich in warmem Petroläther und Ligroin, in kaltem Alkohol, ziemlich in Äther und heißem 
- Eisessig, leicht in heißem Alkohol, sehr leicht in Benizol und Chloroform (Sc#., M.). Löslich 
- in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe (ScH., M.). 

F- 

E 

j 
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7. a-Oxo-naphthyl-CA)-naphihyl-(2)-nethan], 1-B-Naphthoyl-naphthalin, 

 a.ß-Dinaphthylketon Cy„H,O = C„H,'CO-C,H,. B. Beim Erhitzen gleicher Mengen 
_  a-Naphthoesäure und Naphthalin mit P,O, auf 200—220° (KoLLarıts, MErzZ, B. 6, 544). 
_ Beim Behandeln eines Gemenges von a-Nıphthoylchlorid und überschüssigem Naphthalin 
- bei Siedetemperatur mit Zink (GRUCAREVIC, Merz, B. 6, 1241). Beim Erhitzen von ß-Naph- 
_ thoylehlorid mit Quecksilber-di-naphthyl-(1) auf 170—180° (G., M., ‚B. 6, 1248). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 135° (K., M.). Unzersetzt flüchtig (K., M.). Löslich in 77 Tin. absoluten 
- Alkohols bei 14°; nicht sonderlich leicht in heißem Alkohol, leichter in kochendem Äther, 
- leicht in Benzol (K., M.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk auf ca. 350° unter 
; Bildung von Naphthalin, a- und f-Naphthoesäure (G., M., B. 6, 1247). 


8. a-Oxo-(di-fnaphthyl-(2)]-methan), 2-B-Naphthoyl-naphthalin, B.B-Di- 
naphthyliketon C,H,O0 = CyH,’CO:C,H,. B. Entsteht in zwei Formen!) beim Er- 
hitzen von ß-Naphthoesäure mit Naphthalin und P,O, auf 200° (KoLLarıts, Merz, B. 6, 

- 545; GRUCAREVIC, MERZz, B. 6, 1243 Anm.), oder durch Erhitzen von Naphthalin mit $-Naph- 
thoylchlorid und ganz wenig Zink (GRUCAREVIC, Merz, B. 6, 1242). Man trennt die Modi- 
- fikationen’durch fraktionierte Krystallisation aus Chloroform und Äther, wobei zuerst die 

-_hochschmelzende Form auskrystallisiert (G., M., B. 6, 1242). Letztere bildet sich aus- 

‘ schließlich bei der trocknen Destillation von Calcium-ß-naphthoat (HAusamann, B. 9, 
1515). 

| Die hochschmelzende Form bildet Blätter (aus Chloroform + Äther). F: 164,5—165° 
(G., M., B. 6, 1242), 164—164,5° (H.). Löslich in 1250 Tin. absol. Alkohols bei 19° (G., M., 
- B.6, 1242). Leicht löslich in Chloroform, in Äther noch weniger löslich als in Alkohol (H.). 
Unzersetzt flüchtig (G., M., B. 6, 1243). — Zerfällt beim Erhitzen mit Natronkalk in Naphthalin 
und 3-Naphthoesäure (G., M., B. 6, 1249). R 
Die niedrigschmelzende Form') bildet Nadeln vom Schmelzpunkt 125,5°; unzersetzt 
flüchtig; löslich in 267 TIn. absol. Alkohols bei 19° (G., M., B. 6, 1242). — Zerfällt beim Er- 
- hitzen mit Natronkalk in Naphthalin und $-Naphthoesäure (G., M., B. 6, 1249). 


9. ee ee 4% N  ) CH, 
C,,H,40, s. nebenstehende Formel. 2. i Einw. von 6 g co CH 
feingepulvertem K,Cr,0, auf 2 g Isophthalacen (Bd. V, g = I 
S. 729) in essigsaurer Lösung (ERRERA, @. 3811, 596). — Ren 4 
Goldägelbe Blättchen (aus Essigsäure). F: 216—218°. = 


!) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910) haben 
TSCHITSCHIBABIN, KORJAGIN (JR. 45, 767; J. pr. [2] 88, 505) gezeigt, daß die niedrigschmelzende 
Form des ß.ß-Dinaphihylketons nicht existiert; das bei 125,5° schmelzende Produkt war unreines 


a.ß-Dinaphthylketon. 


10. Oxo-phthalacen (Phthalacenoxyd) C,,H,0 = a 


lo = 


Zur Konstitution vgl. ERRERA, G. 37 II, 626. B. Beim Erhitzen einer eisessigsauren Lösung 
von 2 Tln. Phthalacen (Bd. V, S. 729) mit 1,5 TIn. Br GABRIEL, B. 17, 1397). — Citronen- 


gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). F: 211—214°. t beim Erhitzen mit Natronkalk in 
Phthalacensäure C,,H,,0, (Syst. No. 957) über. ae ’ 1 u 

Oxim C,H,,ON = C,H,:N'OH. B. Beim Erhitzen von lacenoxyd mi; ] 
salzsaurem Hydroxylamin, Alkohol und einigen Tropfen Salzsäure auf 150-1608 im 
Druckrohr (GABRIEL, B. 17, 1398). — Nadeln. F: 265—266°. Unlöslich in Natron- 
lauge. } f 

Brom-oxo-phthalacen (Bromphthalacenoxyd) C,H, OBr. B. Beim Eintragen 
von 0,85 g K,Cr,0, in eine heiße Lösung von 1,2 g Bromphthalacen (Bd. V, S. 729) in 
60—80 ccm Eisessig (GABRIEL, B. 17, 1398). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
gegen 200°. 


2. Oxo-Verbindungen C,H}sO. 


1. d-Ox0-a.d-diphenyl-y-benzyliden-a-butylen, d-Ox0-a.ö-diphenyl-y-ben- 
zal-a-butylen, a.ß-Dibenzal-propiophenon C,H,0 = C;H,-CH:CH-C(:CH -C,H,)- 
CO-C,H,. B. Durch 4-stdz. Erwärmen von ß-Benzal-propiophenon und Benzaldehyd bei 
Gegenwart von Piperidin (WIELAND, SrtenzL, B. 40, 4832). — Hellgelbe Nädelchen (aus 
Alkohol). F: 117°. Unlöslich in alkoh. Kali. — Entfärbt KMnO, sofort. Die Lösung in 
konz. Schwefelsäure ist tief orangegelb. 


2. 1-Phenyl-2.3-diphenylen-cyclopentanon-(5) C,H,0 = | C,H, 
Ne N Yattr N GO Syst. CH 
B. Aus „Phenanthroxylenphenylaceton GL: & OR)-CH,/ (Syst ScH/ e" 
No. 759) oder „‚Isoph: throxylenphen en Kay CHÄcH,/ 
0.759) oder „Isophenanthroxylenpheny: GH, -&OM)-CH-CH, 3 
(Syst. No. 759) in Alkohol oder Benzol mit Zink und konz. Salzsäure 


auf dem Wasserbad (Lana, M.26, 206, 211). — Sechsseitige Tafeln (aus Benzol). Beginnt 
bei 190°, sich zu zersetzen, schmilzt bei 233—236°. Leicht löslich in heißem Benzol und 
Chloroform, schwer in Wasser, Alkohol und Äther. 


3. Oxo-Verbindungen C,,H„0. 
1. 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) Cy,H„0 = 
GH HOCH, : 00: B. Bei ca. 20 Minuten langem Kochen von 1 Mol.-Gew. 


a-Benzal-acetessigester (Syst. No. 1296) und 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin mit etwas weniger 
als 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (KnOEVENAGEL, VIETH, A. 281, 69; K., D.R.P. 73793; 
Fral. 3, 893). Bei mehrstündigem Kochen von 2.3.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon- 
säure-(l)-äthylester (Syst. No. 1305) mit nicht ganz 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (K., V.). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 138° (K., V.). u löslich in Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff, löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Eisessig (K., V.). — Wird beim Kochen 
mit KMnO, zersetzt (K., V.). Beim Destillieren mit ZnCl, entsteht 1.2.3-Triphenyl-benzol 
(K., V.). Bei der Einw. von Brom in siedendem Eisessig entsteht eine gegen 175° schmel- 
zende Verbindung (K., V.). — Wird in alkoh. Lösung durch FeCl, äußerst schwach weinrot 
gefärbt (Rage, B. 40, 2484 Anm.). 

Oxim C,,H,,ON = C,,H,,:N-OH. B. Aus 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5), gelöst 
in Alkohol, mit 2—3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin, gelöst in wenig Wasser, bei 


Wasserbadtemperatur (K., V., A. 281, 71). — Krystalle. F: 120°. Unlöslich in verd. 
Kalilauge. 


2. 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(x)-on-(5) C,H,0:. B. Bei 1/,stündigem 
Kochen von 1 Mol.-Gew. a-Benzal-acetessigester und 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin mit etwas 
mehr als 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge (KnoEvENAGEL, VIETH, A. 281, 70; K., D.R.P. 
73793; Fral. 3, 893). Beim Kochen von 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit Alkohol 


F 
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Syst. No. 659.] OXOPHTHALACEN, TRIPHENYLCYCLOHEXENONE. 


und einigen Tropfen Kalilauge (K., V.). Man kondensiert Benzalacetylaceton mit Dasoxy- 
benzoin in alkoh. Lösung durch Diäthylamin und kocht 5 g der so entstandenen Verbindung 
C,,H,,0, (Syst. No. 705) mit 2 g KOH, gelöst in 50 ccm Wasser und 20 ccm Alkohol (K., 
WERNER, A. 281, 91). — Schuppen (aus Eisessig). F: 186° (K., V.). Schwer löslich in 
Alkohol und Äther, löslich in Benzol, Chloroform, CS, und Eisessig (K., V.). — Wird beim 
Kochen mit KMnO, nicht zersetzt (K., V.). Beim Destillieren mit ZnCl, entsteht 1.2.3-Tri- 
phenyl-benzol (K., V.). Gibt beim Erwärmen mit 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig eine Ver- 
bindung C,,H,,OBr, [F: 218°] (K., V.). — Wird in alkoh. Lösung durch FeCl, äußerst 
schwach weinrot gefärbt (RABE, B. 40, 2484 Anm.). 


„Oxzim C,,H,ON = C,,H,0:N-OH. B. Aus 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(x)-on-(5) durch 
Oximierung (K., V., A. 281, 72). — Krystalle (aus Eisessig). F: 209°. Unlöslich in verd. 
Kalilauge. 

3. 1.2.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-on-(3) CyH,0 = 
CHsHO<CH 9 CC B. Durch Kondensation von Dibenzylketon und Zimt- 
aldehyd mittels Diäthylamins (WıELAnD, B. 37, 1146). — Farblose Krystalle (aus Alkoho)). 
F: 181—191° (Zers.). Leicht löslich in Benzol und Chloroform, ziemlich schwer in Äther, 
Petroläther und Alkohol. — Isomerisiert sich beim Erwärmen mit Zink und Salzsäure in 
alkoh. Suspension auf dem Wasserbade. 

Verbindung C„H,0O. B. Beim Erwärmen des 1.2.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-ons-(3) 
in alkoh. Suspension mit Zink und Salzsäure auf schwach siedendem Wasserbade (WIELAND, 
B. 37, 1146). — Krystalle (aus Alkohol). F: 136°. Leichter löslich als 1.2.4-Triphenyl- 
cyclohexen-(4)-on-(3). 


4. 1-Methyl-2.3.4-triphenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) C,,H,0 = 
C,H,:HC/ CH(GcH,) CO, cH. B. Wurde einmal bei der Kondensation von Benz- 
3 be \CH(CsH,) - C(CH,)7 

aldehyd mit Phenylaceton durch Chlorwasserstoff erhalten (GOLDSCHMIEDT, KNÖPFER, M. 
18, 418). — Gelbliche Krystalle. F: 140°. Ist destillierbar. Schwer löslich in Alkohol, 
leicht in den übrigen Lösungsmitteln. 

Oxim C,,H,;ON = C,,H,:N:-OH. B. Beim !/;:stdg. Erhitzen der alkoh. Lösung von 
1-Methyl-2.3.4-triphenyl-cyelohezen-(6)-on-(5) mit der 2—3-fachen Menge salzsauren Hydro- 
xylamins im Wasserbade (G., K., M. 19, 419). — Weiße Krystallkörner. F: 204°. Schwer 
löslich in Alkohol, leicht in den üblichen Lösungsmitteln. 


5. Oxo-Verbindungen C,,H,,0. 
1. 1-Methyl-2 oder 4-benzhydryl-4 oder 2-benzal-cyclohexanon- (3) 
vom Schmelzpunkt 192° C„H,0 = G,H;-CH: ae ir ScH :CH, oder 


(C;H,), CH HeZon CHOETSCH-CH,. Unbestimmt, ob struktur- oder stereoisomer 
un 


mit dem Keton No.2. — B. Bei Einw. von 1-Methyl-2.4-dibenzal-cyclohexanon-(3) auf 
Phenylmagnesiumbromid in Äther, neben einer isomeren Verbindung vom Schmelzpunkt 132° 
(s. u.); man trennt von dem isomeren, leichter löslichen Keton durch Krystallisation aus 
Chloroform + absol. Alkohol (KoHLEr, Am. 87, 377). — Nadeln. F: 192%. Leicht löslich 
in Chloroform, Benzol, löslich in Aceton, Essigester, schwer löslich in absol. Alkohol, Äther. 
Löst sich in konz, Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. — Reduziert KMnO, in Aceton. 
Entfärbt eine Lösung von Brom in Chloroform. Geht bei Einw. von äther. Phenylmagnesium- 
bromidlösung in 1-Methyl-2.4-dibenzhydryl-cyclohexanon-(3) über. 


2. 1-Methyl-2 oder 4-benzhydryl-4 EG I or) 
vom Schmelzpunkt 132° C,H,‘ = CHs-CH:C<cH, s a oder 
(GH,CH-HO<CH CC CHOR SCH-CH;. Unbestimmt, ob struktur- oder stereoisomer 


 ] 
mit dem Keton No. 1. — B. s.im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 132°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, absol. Alkohol. Löst sich in ‚konz. Schwefel- 
säure mit orangeroter Farbe. — Reduziert KMnO, in Aceton. Entfärbt eine Lösung von 
Brom in Chloroform. Geht bei Einw. von äther. Phenylmagnesiumbromidlösung in 1-Methyl- 


2.4-dibenzhydryl-cyclohexanon-(3) über (KoHLerR, Am. 37, 377). 
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15. Monooxo-Verbindungen 0,Hn-300. 


1. Oxo-Verbindungen C„H,,0. ö 

1. Picylenketon C,„H,O, s. nebenstehende Formel. co | 
Zur Konstitution vgl. BAMBERGER, CHATTAWAY, A. 284, 54, ee < (2). 
sowie ferner Hırn, B. 32, 3341; ScHMIDLIN, Massını, B.42, 


2379. — B. Entsteht aus Dinaphthyl-(2.2’)-carbonsäure-(1) e 
(Syst. No. 958) durch Destillation mit Calciumhydroxyd im Vakuum, neben Dinaphthyl-(2.2°) 
und anderen Produkten, ferner bei mehrstündigem Stehen der Lösung in 200 Tln. konz. 


Schwefelsäure oder durch Erhitzen des Silbersalzes auf 150—200° (B., Ca.). Aus Picen- 


chinoncarbonsäure En Dt n 
10-76 

Vakuum, neben Picen (Rd. V, S. 735) und Picenhydrid (?) C,,H,s (?) (Bd. V, S. 654) (B, 
Ca.). — Darst. Man destilliert eine Mischung von 1 Tl. Picenchinon und 10 Tin. Bleiglätte 
bei 40-50 mm Druck in einem trocknen Luftstrom. Das Destillationsprodukt wird in 
siedendem Xylol gelöst. Man filtriert nach dem Erkalten das auskrystallisierte Picen ab, 
verdunstet das Filtrat zur Trockne und extrahiert den Rückstand mit Chloroform. Aus 
der Chloroformlösung scheidet sich Picenhydrid aus. Das Filtrat wird eingedampft; der 
Rückstand gibt an heißem Alkohol Picylenketon ab, das beim Erkalten auskrystallisiert 
(B., CH.). — Goldgelbes Krystallpulver. F: 185,5° (B., Cr.). Sublimiert auch im Vakuum 
nicht ohne Zersetzung (B., CH.). Leicht löslich, besonders in der Hitze, in Benzol, Eisessig, 
Chloroform und Xylol, reichlich in kochendem Alkohol (B., C#.). — Geht beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 170° in Picylenmethan (Bd.V, 
S. 732) über (B., CH.). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam oder mit Zink und 
Salzsäure in alkoh. Lösung Picylencarbinol (Bd. VI, S. 729) (B.»Ca.). Wird von Phenyl- 
hydrazin je nach der Resktionstemperatur zu Picylencarbinol oder Picylenmethan reduziert 
(B., CH.). Gibt beim Schmelzen mit Kali Dinaphthyl-(2.2°)-carbonsäure-(1) (B., CH.). Ver- 
bindet sich nicht mit Natriumdisulfit (B., CH.). — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit 
violetter Farbe (B., CH.). 


2. Benznaphthanthron C,H,.0, 3. nebenstehende Formel. H 
B. Aus Naphthanthrachinon durch“ Erhitzen mit Glycerin und Hc/“ CH 
Schwefelsäure (62° B6) auf 150° oder mit Glycerin und ZnCl, zalsıyne 
auf 200—-210° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P..181176; 0.1907I, | wohn 
1002). — F: 186—188° (B. A.S. F., D.R.P. 181176). — Liefert — _ N c0-— 
beim Erhitzen mit Ätzkali einen blauen Küpenfarbstoff (B. A. S. F., | 


D.R.P. 185223; C. 1907 II, 862). ie 
2. 3-Phenyl-1.2-benzoylen-inden (Phenyldiimdenon) ——G 

C5aH 1,0, s. nebenstehende Formel. B. Eine siedende Lösung N 

von a.y-Diketo-ß-benzal-hydrinden in Benzol versetzt man mit co-"OcH- 


einer siedenden äther. Lösung von Phenylmagnesiumbromid, er- CH 

hält die entstandene dunkelrote Flüssigkeit eine Stunde lang im Sieden, zersetzt das gebildete 
Magnesiumderivat mit eishaltiger Salzsäure und destilliert die Benzol-Ätherschicht mit 
Wasserdampf, bis im Destillate kein Diphenyl mehr nachweisbar ist (KoHLER, Am. 37, 379). 
— Gelbe Platten (aus absol. Alkohol). F: 162°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in 
Aceton, es schwer löslich in Alkohol. Konz. Schwefelsäure rötet zunächst und löst 
Br nt en RE r Bei der Oxydation mit KMn0, in 

ceton ents & auptprodu -[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylmethan-a- ä 
HO0,C-C,H,-CO C,H, -CH(C;H,)-CO,H (Syst. No. 1348). EL ei, 


3. Oxo-Verbindungen C,H,s0. 


1. 2-Ox0-1-[diphenylmethylen]-naphthalin-dihydrid-(1. 
Naphthochinon-(1.2)-[diphenylimethid]-C1), Andre oh CH 
nyl-[2-oxy-naphthyt-(1)]-carbinol C,H,O, 8. nebenst. Formel. Eco 
B. Durch Erhitzen von 14,4 g $-Naphthol und 11,8 g Benzophenonchlorid ® 
mit alkoh. Natriumäthylatlösung -(aus 2,3 g Na) auf 100° (Croven, Soc. \ch/CH 
88, 777). — Rote Nadeln (aus Eisessig). F: 194°. Unlöslich in Wasser, löslich in Äther. 
Alkohol und Benzol. Konz. Schwefelsäure oder Salpetersäure löst mit tiefgrüner Farbe. 


'_ (Syst.No. 1329) durch Destillation mit Bleiglätte im 


er j a Br 
E er es Be 3 


_Byst.No.660--661.] PIOYLENKETON, NAPHTHOCHINON-D 


2. £-0x0-1- [diphenylmethylen] - naphthalin- CC,H,). 


 dihydrid- (1.4), Naphthochinon - (1.4) - [diphenyl- 


_ methid]-(1), Anhydro-diphenyl- [A-oxy-naph- LI cH 
 ihyl-( )]-carbinol C.,H,s0, s. Formel I, oder Les ei CH 


 2-[diphenylmethylen]-naphthalin-[dihydrid]-(1.2), 


Naphthochinon - (1.2) - [diphenylimethid]-(2), An- co 
hydro - diphenyl- [1-oxy-naphthyl-(2)]-carbinol NGC: C(C,H,)s 
C,;H,O, s. Formel II. B. Durch Kochen von 28,8 g a-Naph- II. 


Ar EEE: 
IPHENYLMETHIDE. 48 


z 


thol mit einer Lösung von 23,7 g Benzophenonchlorid in 300 g cu CH “ 


Petroläther (CLoucs, Soc. 89, 774; vgl. SHRIMPTON, C'hem. N.94, 14). Aus 14,4g a-Naphthol 
und 11,8 g Benzophenonchlorid mit alkoh. Natriumäthylatlösung (aus 2,3 g Na) (C.). — 
"Gelbe Prismen (aus Aceton). F: 180,5—181°(C.). Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer lös- 


lich in Äther und Petroläther, leicht in Benzol, Alkohol und Chloroform (C.). Löslich in konz. 


Schwefelsäure mit violetter, in Salzsäure mit rotvioletter Farbe (C.). 


g 4. 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopenten-(loder 5)-on-(4) C,H,O = 


x 


 &H,-&-0(:CH-C,H,)7 


CH, e SCH C,H 5 2 ——( 
CO oder | \CO. B. Beim Kochen 
C,H,-HC-C(:CH-C,H,)/ | 
von 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(2)-on-(4) (Syst. No. 759) mit rauchender Jod- 
wasserstoffsäure (JAPP, FInDLAY, Soc. 75, 1018). Aus a-Benzal-a’-desyliden-aceton C,H; 
CH:CH-CO-CH:C(C,H,)-CO-C,H, (Syst. No. 686) mit Jodwasserstoffsäure (J., F.). — Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 182°. 


5. Oxo-Verbindungen C„H„0. 
1. 2-Phenyl-2.4-dibenzal-cyclopentanon-(3) C,H,0 = 
H,0—C(: CH "GH;)\ hi 
CO. B. Aus 1-Phenyl-cyclopentanon-(3) und Benzaldehyd in 


C,H,-HC-C(:CH-C,H,Y 
Alkohol bei Zusatz von wenig Natronlauge (BoRSCHE, MEnz, B. 41, 204). — Hellgelbe 


Blättchen (aus Alkohol). F: 181°. — Wird bei Zimmertemperatur durch HCl nicht ver- 


ändert; bei —10° entsteht dagegen eine zinnoberrote Färbung, die beim Anwärmen ver- 


schwindet. 


2. y9-0x0-a.y-diphenyl-a-[naphthyl-(1)]-propan, Phenyl-(ß-phenyl- 
ERREICHT RES etons B-Phenyl-ß-[naphthyl-(1)]-propiophenon 
„0 = CH, -CH(C,H,)-CH,-CO-C,H,. B. Durch Einw. von a-Naphthylmagnesium- 
bromid auf Benzalacetophenon (KOHLER, JOHNSTIN, Am. 38, 44). Durch Einw. von a-Naph- 
th esiumbromid auf a-Benzalacetophenondibromid (S. 445) (K., J.). — Nadeln (aus 
Aikoho ). F: 121°. Leicht löslich in Äther und Alkohol. 


16. Monooxo-Verbindungen C,Hn-320. 


1. Oxo-Verbindungen O,H70. 

1. 2-O0x0-1.1-diphenyl-acenaphthen, Diphenylacenaph- IN CH 
thenon C,,H,.0, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 1.2-Dioxy-1.2-di- x 94 —CHa)s 
phen ]-acenaphthen (Bd. VI, S. 1056) in heißem Eisessig beim Zutropfen ( RE o 
von konz. Salzsäure (Bescukx, A. 369, 202). — Fast farblose Krystalle \ 

(aus Alkohol). F: 174°. Sehr wenig löslich in Alkohol. — Liefert mit siedender alkoh. 


Kalilauge 8-Benzhydryl-naphthalin-carbonsäure-(1). 
2. 2-O0x0-di-acenaphthyl-(1.1') (Bezifferung H,C— CH—HC—CO 


des Acenaphthens s. Bd. V, 8. 586), a-Oxo-a.ß; ed el, 
Y.6-di-[peri-naphihylen]-butan C,,H1s0, siehe & re 
nebenstehende Formel. Br eh “ 
11.x-Tribromderivat, „Brombiacenaphthylidenondibromid“ ‚OBr,. 5 
Beim Versetzen einer Lösung von „Biacenaphthylidenon“ (8. 547) in chch mit über- 
schüssigem Brom (GRAEBE, JEQUIER, A. 280, 203). — Schmilzt gegen 280° unter Zer- 


setzung. 
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2. Oxo-Verbindungen C,,H,0- 


1. 4.4'-Diphenyl-benzophenon, Bis-p-diphenylyl-keton, Di-p-xenyl-keton 
C,„H,0 = (GHL-CH),C0. Br Beim Kochen von Bis-p-diphenylyl-methan mit Chromsäure- 
gemisch (WEILER, B. 7, 1189). Beim allmählichen Übergießen von 150 & AICI, + 250 g CS, 
mit einem Gemisch aus 150 g Diphenyl, 100 g COCI, und 200 g CS, (Anam, A.ch. [6] 15, 
258). — Mikroskopische Krystalle. F: 226° (W.), 229° (A.). Schwer löslich in Alkohol und 
Äther, löslich in Äceton und Eisessig, leicht löslich in Benzol (W.) und in Chloroform (A.). 
— Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Diphenyl und p-Phenyl-benzoesäure (A.). d 


2. 2.3-Diphenyl-1-methylen-4-benzyliden-cyclopenten-(2)-on-(5), 2.3-Di- 
phenyl-I-methylen-4-benzal-cyclopenten-(2)-on-(5) CzH,0 = 


R ee B. Aus 1-Methyl-2.3-diphenyl-4-benzal-cyclopenten-(1)-ol-(3)- 
on-(5) beim Stehen mit Essigsäureanhydrid und konz: Schwefelsäure (Gray, Soc. 95, 2136). 
— Gelbe Krystalle (aus Benzol und Alkohol). F: 245°. Unlöslich in Alkohol, sehr leicht 
löslich in Benzol. 


3. Oxo-Verbindungen C,H,0. 


1. B-Oxo-a.a.a.ß-tetraphenyl-äthan, Triphenyl-benzoyl-methan, Phenyl- 
triphenylmethyl-keton, Phenyl-trityl-keton, w.o.”-Triphenyl-acetophenon. 
ß-Benzpinakolin C,Hz0 = (C;H;);C-CO-C;H,. Zur Konstitutionsfrage vgl.: WERT- 
HEIMER, M. 26, 1533; DELA0RE, C. 1906 I, 1553; MonTAcnE, R. 25, 382; SCHMIDLIN, B. 
39, 4188. — B. Beim Behandeln von Tetraphenyläthylen mit KMnO, urid Essigsäure (DeL., 
Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 108). Beim Behandeln von Benzpinakon (Bd. VI, S. 1058) 
mit Benzoylchlorid (LINNEMANN, A.1883, 28), mit Acetylchlorid oder PC1, (THÖRNER, ZINCKE, 
B.10, 1475). Beim Erhitzen von Benzpinakon mit Eisessig (auf 180—200°), verd. Schwefel- 
säure (auf 180—200°) oder konz. Salzsäure (auf 200°) (Tn., Z., B. 10, 1475). Aus a-Benz- 

In 

pinakolin (C,H,),C C(C,H;), (Syst. No. 2377) beim Erwärmen mit Acetylchlorid oder 

enzoylchlorid (Tn., Z., B. 11, 68, 1397), sowie durch Einw. von konz. Salzsäure oder Jod- 
wasserstoffsäure bei 150— 160° (Tr.,.Z., B. 11, 68), von wäßr.-alkoh. Schwefelsäure bei 100° 
(Tr., Z., B. 11, 1397), durch längeres Kochen mit Zink und Salzsäure (Tr., Z., B. 11, 68) oder 
Zink und Eisessig (W.). Entsteht neben Tetraphenyläthylen und a-Benzpinakolin aus Benzo- 
phenonchlorid und Zinkstaub in Toluol oder Äther (LoHse, B. 29, 1789). Beim Eintragen 
von 18 Tin. Acetylchlorid in eine mit Zinkstaub versetzte äther. Lösung von 10 Tin. Benzo- 
phenon (PAAr, B. 17, 911). Entsteht neben a-Benzpinakolin bei anhaltendem Kochen einer 
alkoh. Lösung von Benzophenon mit Zink und Salzsäure oder Schwefelsäure (T#., Z., B. 11, 
65, 1396). Aus der ß-Magnesiumverbindung aus Triphenylchlormethan in Äther + Benzol 
und Benzaldehyd (ScH., B. 39, 4196; vgl. TSCHITSCHIBABIN, B. 42, 3476). Aus der a- sowie 
der ß-Magnesiumverbindung aus Triphenylchlormethan und Benzoesäureester, im ersten 
Fall nach ScHmipLın wahrscheinlich unter Umlagerung der a- in die $-Form (TscH., B. 40, 
3969; vgl. Sce., B. 41, 430, 432). — Darst. Man setzt zur Lösung von 1 Tl. Benzpinakon 
in 14 Tin. kochendem Eisessig tropfenweise !/, Vol. rauchender Salzsäure hinzu, verdünnt 
dann mit dem gleichen oder 1?/,-fachen Vol. Wasser und filtriert nach 4-stdg. Stehen (Sacv- 
MENNY, 3. 12, 429; Bl. [2] 34, 329). — Feine Nädelchen (aus Alkohol). F: 178,5° (W.), 
178—179° (Tu., Z., B. 10, 1475; 11, 66; Sca.), 181° (Sa.), 182° (Lr.). Die farblosen Krystalle 
geben beim Schmelzen eine gelbbraun bis hellbraun gefärbte Flüssigkeit (W.). 1 Tl. löst 
sich in 10 Tin. siedendem Eisessig und in 82 Tln. siedendem 95°%,igem Alkohol (Sa.). Sehr 
schwer löslich in kaltem Alkohol, löslich in Äther, leicht löslich in l, CS,, CHCI, (Tu., 
Z., B.10, 1475). — Liefert bei der Destillation als Hauptprodukt Triphenylmethan, daneben 
ee ee. Tetraphenyläthylen, Benzol, Benzaldehyd, Bensmhanin eine 
in Nadeln krystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 144° (wahrscheinlich .Phenyl- 
fluoren), und eine violett fluoreszierende Substanz (DeL., Bl. [4] 5, 1144). Gibt bei der Oxy- 
dation mit CrO, und Eisessig Triphenylcarbinol und Benzoesäure (Tn., Z., B. 11, 66). Beim 
Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht a.a.ß.ß-Tetraphenyl-äthan (Tr., 
Z., B. 1, 67; Sa.). Wird von Zinkdiäthyl zu ß-Benzpinakolinalkohol C,,H,,O (Bd. VI, S. 732) 
reduziert (Der., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 109; vgl. W.), Beim Erhitzen mit Natron. 
kalk auf 300° werden Benzoesäure und Triphenylmethan gebildet (Tx., Z., B. 11, 67). Die 
Zersetzung erfolgt quantitativ beim Kochen mit alkeh. Kalilauge (8a.). Verbindet sich 
nicht mit Phenylhydrazin (Der., Bull. Acad. roy. Belgique [3] 20, 114). 


a-Benzpinakolin C,,H„O = (OHG Ha) s. Syst. No. 2377. 
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ß-Oxo-a.a.a.ß-tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthan, 4-Chlor-o.0.0-tris-[4-chlor-phe- 


' nylj-acetophenon, 4.4’.4”.4”’-Tetrachlor-f-benzpinakolin C,,H,0Cl, = (C;H,CN,C- 


CO-C,H,Cl. B. Aus 4.4°.4”.4””-Tetrachlor-benzpinakon oder 4.4’.4”.4””.Tetrachlor-a-benz- 
pinakolin (Syst. No. 2377) und Acetylchlorid bei 100° (Montacnz, R. 24, 121; 25, 413). — 
Krystalle (aus Essigester + Petroläther). F: 194° (korr.) (Mo., R. 24, 121). — Beim Er- 
hitzen mit rotem Phosphor und HJ auf 236—240° entstehen eine Verbindung C,H,sCh, 
oder C,H,;Cl, (8. u.) und a.a.ß.ß-Tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthan (Mo., R. 25, 394). Zerfällt 
an mit alkoh. Kali in 4.4’.4”-Trichlor-tritan und p-Chlor-benzoesäure (Mo., 

Verbindung C,.H,sCl, oder C,H,sC1,}). B. Bei der Reduktion von 4.4°.4”.4’”-Tetra- 
chlor-ß-benzpinakolin mit Phosphor und Jodwasserstoffsäure bei 236—240° (MoNTAGNE, 
R. 25, 394). — Nadeln (aus Petroläther). Bildet beim Krystallisieren aus Benzol prismen- 
förmige, 2 Mol. C,H, enthaltende Krystalle, die an der Luft verwittern. Diese Krystalle 
sind triklin pinakoidal (JAEGER, R. 25, 396). F: 215,5° (Mo.). Löslich in Petroläther (Mo.). 

Tetranitro-ß-benzpinakolin C,sH1s ON, = (0;N-C,H,),C-CO:C H -NO. . B. Aus 
ß-Benzpinakolin und wahrscheinlich auch aus a-Benzpinakolin (unter Uh erung) durch 
rauchende Salpetersäure (BıLTz, A. 296, 239). — Amorph. — Durch Alkali entsteht in alkoh. 
Lösung eine tiefviolette Färbung,edie bald braun wird. 


2. a-Oxo-4-benzhydryl-diphenylmethan, 4-Benzoyl-triphenylmethan, 
4-Benzhydryl-benzophenon („y-Benzpinakolin‘“) CyH0 = (C5H,),CH C,H, -CO- 
C,;H,. B. Bei allmählichem Eintragen von 30 g AICl, in ein siedendes Gemisch aus 50 g 
p-Benzoyl-benzalbromid und 500 g Benzol (BourceT, Bl. [3] 15, 950; DeLackz, Bl. [4] 
5, 952). Aus Triphenylmethan und Benzoylchlorid in CS, in Gegenwart von AICl, (TscHI- 
TSCHIBABIN, B. 40, 3969; 41, 2423; JE. 39, 1160; 40, 1369). Bei der Destillation des ß-Benz- 
pinakolins, neben Triphenylmethan und anderen Produkten (D., Bl. [4]5, 1147). Als Haupt- 
produkt bei der Destillation des a-Benzpinakolins, neben anderen Produkten (D., Bl. [4] 
5, 1152). Entsteht nach Tscn. ($K. 41, 1126; B. 42, 3476), neben ß-Benzpinakolin, aus der 
nach Tsca. (4K. 39, 1160; B. 40, 3969, 3970) einzig unzweifelhaft existierenden $-Magnesium- 
verbindung aus Triphenylchlormethan (Syst. No. 2337) und Benzaldehyd bei Oxydation 
des Reaktionsproduktes mit CrO, nach der Gleichung: C,H, CHO + C,H, -C(MgCl)(C,H,), = 
C;H,-CH(OH)—<_ >— C(Mg0CI)(C;H,), > C,H, CH(OMgCI) C,H, CH(C5H,), => C,H, ‘CO: 
C,H, -CH(C,H,).. Nach ScHMmIpLın (B. 39, 4193; 40, 2323; 41, 4282)) entsteht 4-Benzoyl- 
triphenylmethan aus der a-Magnesiumverbindung aus Triphenylchlormethan und Benz- 
aldehye in absol. Äther + Benzol im Wasserstoffstrome, wobei er eine bei der Aufarbei 
eintretende Oxydation des primär entstandenen Alkohols annimmt (Schm., B. 39, 4194). 
— Existiert in zwei Modifikationen: zuweilen entstehen beim Krystallisieren aus heißem 
Eisessig ällchen, die bei 150° schmelzen, dann erstarren und wieder bei 164° schmelzen; 
die gewöhnliche Modifikation bildet farblose, an der Luft gelblich werdende Krystalle (aus 
heißem Eisessig), die bei 164° schmelzen und sich in konz. Schwefelsäure leicht mit stroh- 
gelber Farbe lösen (TscH., B. 41, 2423; }K. 40, 1370). Nach D. (Bl. [4] 5, 956) erhält man 
aus Eisessig glasglänzende Krystalle und Blättchen, beide bei 161° schmelzend. B. bekam 
aus Benzol bei 164° schmelzende, an der Luft sich färbende Krystalle. Kp: ca. 460° (D., 
Bl. [4] 5, 9656). Schwer löslich in Ligroin und kaltem Alkohol, löslich in Chloroform und 
heißem Eisessig, leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol (B.; ScH., B. 39, 4194). — 
Liefert bei gemäßigter Oxydation mittels CrO, in Eisessiglösung a-Oxy-4-benzoyl-triphenyl- 
methan (Syst. No. 760), bei energischer Oxydation p-Dibenzoyl-benzol (Syst. No. 684) (D., 
BI. [4] 5, 958). Die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid in Äther führt zu a-Oxy-4-benz 
hydryl-triphenylmethan (Bd. VI, S. 737) (TscH., B. 41, 2424). 

Trinitroderivat C,H „O,N3 = (O;N -C;H,),CH -C,H,(NO,)-CO:C;H iR B. Durch 
Nitrieren von 4-Benzoyl-triphenylmethan (Bourckt, Bl. [3] 17, 81). — Gelbliche Krystalle. 
F: 74—75°. Schwer löslich in Äther und Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform und siedendem 
Eisessig. — Liefert bei der Kalischmelze Benzoesäure. 


4. Oxo-Verbindungen C,,Hz0. 
1. a-Oxo-a-benzhydryl-dibenzyl, y-Oxo-a.a. B.y-tetraphenyl-propan, a-Phe- 
nyl-a'-benzoyl-dibenzyl, ms-Benzhydryl-desoxybenzoin, «f.ß-Triphenyl- 
ophenon und a-Oxy-a.ß.y.y.-tetraphenyl-a-propylen C„H30 = (C;H,),CH« 


propi 
CH(C,H,) 2 co 2 C,H, und (C;H,),CH 2 C(C,H,): C(OH) : [0 : PR 


1) Vgl. Tetrakis-[4-chlor-phenyl]-äthylen (F: 216—217°) von NORRIS, THOMAs, 
Brown, B. 48, 2947 [1910]. 
2) Vgl. hierzu SCHMIDLIN, GARCIA-BANDB, B. 45, 3193 [1912]. 
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Ketoform („Hz == (CH,), CH -CH(C5H,):CO-CoH,. Zur Zusammensetzung vgl. 
Japp, KLINGEMANN, Soc. 57, 669. — B. Durch anhaltendes Kochen von y-Oxo-a.a.ß.y-tetra- 
phenyl-a-propylen mit Zink und Essigsäure (Zının, B. 10, 80; J. 1877, 394). Durch Oxy- 
dation von v-Ozy.0.a.ß.y-tetraphenyl-propan mit CrO, in Eisessig (Z.). Man fügt eine Mania, 
von a-Phenyl-zimtsäure-phenylester in Benzol zu einer Lösung von überschüssigem Phenyl- 
magnesiumbromid in Äther, kocht das Gemisch kurze Zeit und zersetzt das Reaktions- 
produkt durch Eiswasser (KOHLER, HERITAGE, Am. 34, 571). Durch ‚Einw. von Phenyl- 
Imsgnesiumbromid auf Benzaldesoxybenzoin (oder Isobenzaldesoxybenzoin) in äther. Lös 
und übliche Isolierung des Reaktionsproduktes (Ko., Am. 36, 191). Aus der Enolform dure! 
Erwärmen (Ko.). — Nadeln (aus Chloroform durch absol. Alkohol). F: 182° (Z.; Ko., H.). 
Leicht löslich in Chloroform, löslich in Benzol, siedendem Aceton, sehr wenig löslich in Alkohol 
(Ko., H.) und Äther (Z.; Ko., H.); löslich in 12,5 Tin. siedender Essigsäure und 95 Tin. 
95°/,igem Alkohol (Z.). — Gibt weder ein Hydrazon noch ein Oxim (Ko., H.). Bei der Reduk- 
tion mit Natriumamalgam in siedendem Alkohol (Z.) oder Amylalkohol (J., Kr.) entsteht 
y-Oxy-a.a.ß.y-tetraphenyl-propan. 


Enolform C,,H,,0 = (C;H,),CH -C(C,H,):C(OH)-CeH,. B. Durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf Benzaldesoxybenzoin in Ligroin und Zerlegung des Reaktions- 
produktes durch Salzsäure unter Kühlung (KontLer, Am. 36, 191). — Nadeln, die 
unterhalb ihres Schmelzpunktes in das isomere Triphenylpropiophenon übergehen. Der 
wirkliche Schmelzpunkt liegt wahrscheinlich bei 95—100°. — Geht durch Aufnahme 
von Sauerstoff außerordentlich leicht in a-Oxy-a.ß.y.y-tetraphenyl-a-propylen-peroxyd 
(CH), CH -C(C,H,)-C(OH)- C,H, B: K 
2 Ö Ö (Syst. No. 2707) über. 


B-Brom-y-oxo-a.a.ß.y-tetraphenyl-propan, ms-Brom-ms-benzhydryl-desoxyben- 
zoin, a-Brom-a.ß.ß-triphenyl-propiophenon C,,H,,OBr = (C,H,),CH -CBr(C,H,)-CO-C,H,. 
B. Durch Einw. von Brom auf das aus C,H,:MgBr und Benzaldesoxybenzoin (oder Isobenzal- 
desoxybenzoin) entstehende Reaktionsprodukt (KOHLER, Am. 36, 195; 40, 222). — Prismen 
(aus Chloroform + Alkohol). F: 124° (K., Am. 36, 195). Leicht löslich in Chloroform, 
löslich in Aceton, sehr wenig löslich in Alkohol (K., Am. 38, 195). — Das feste Keton ist bei 
gewöhnlicher Temperatur beständig, aber die Lösungen in indifferenten Lösungsmitteln 
werden infolge der Bildung von 3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden langsam gelb (K., Am. 40, 
223). Geht beim Erhitzen in 3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden über (K., Am. 40, 222). Beim 
Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht y-Oxo-a.a.ß.y-tetraphenyl-a-propylen (K., Am. 38, 
559), neben geringen Mengen von 3-Äthoxy-1.2.3-triphenyl-inden (K., Am. 40, 218). 


2. y-Ox0-a.ß-diphenyl-y-diphenylyl-propan, Xenyl-[a.ß-diphenyl-äthyl]- 
keton C„H,0 = CH, °C,H,-CO-CH(C,H,)-CH,-CoH,. B. Aus a tden Sc © 
(S. 523), Natriumäthylat und Benzylchlorid in Alkohol (Pärcke, B. 21, 1339). — Nadeln 
(aus Alkohol). — F: 158%. Sehr schwer löslich in Alkohol. 

‚Oxim C,H,ON = C4H,’CeH,C(:N-OH)-CH(C;H,)-CH,:C,H,. B. Durch 5-stdg. 
Erhitzen von Xenyl-[a.ß-diphenyl-äthyl]-keton mit überschüssigem salzsaurem se 
amin und einem Tropfen Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 160° (Pircke, B. 21, 1340) 
— Nadeln. F: 175°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 


3. y-Oxo-a.ß-diphenyl-y-acenaphthyl-propan, [a.ß- Diphenyl-äthyl]-ace- 

a Be OnttnO = Ghts:C0-CH(CHÄ)-CH, SH 13 Aus a a L 
: ‚ Benzylchlorid un atrium at in ÄPOKE, BR. N 

Nadeln (aus Alkohol). F: 104°, n TER rat 


5. A-0xo-a.ß-diphenyl-a.a-di-p-tolyl-äthan, ms.ms-Di-p-tolyl-desoxyben- 
zoin, Phenyl-[4.4’-dimethyl-tritylj-keton („8-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin]) 
C;sH,,0 = C5H, C(C;H,-CH,),:CO-C,H,. B. Aus a-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin] 
HC -OCHS)-OCHL) CH CH, (Syst. No. 2377) beim Erwärmen mit Benzoylchlorid 
auf 100°, mit konz. Salzsäure auf 150° oder mit Eisessig auf 170° (THÖRNER, A. 188 
114). Bei der Einw. von Benzoylchlorid oder Acetylchlorid auf aa Din 
(Bd. VI, S. 1060) oder beim Erhitzen desselben mit konz. Essigsäure, konz. Salzsäure oder 
auch mit alkoh. Zinkchloridlösung auf 180— 200° (TH., Zincke, B.10, 1477). Neben a-[Phenyl- 
p-tolyl-pinakolin] bei der Einw. von Zink und Salzsäure auf 4.4’-Dimethyl-benzpinakon 
(Ta., Z., B. 10, 1477). Neben a-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin], Phenyl-p-tolyl-keton und henyl- 
p-tolyl-carbinol beim Erhitzen von 4.4’-Dimethyl-benzpinakon mit verd. Schwefelsäure 
auf 150—160° (Tm., Z., B. 10, 1477). — Darst, n versetzt je 10 g Phenyl-p-tolyl-keton 
mit einer zur völligen Lösung nicht genügenden Menge kochenden 90°/,igen ohols, gibt 


Er 
* 


Bra sEnN 


.] 0X0-VERBINDUNGEN 0,H,0 BIS C„Hy0. 


» 


Eee ER Te De 

. No. 661— 62 547 
Zink und konz. Salzsäure hinzu und erwärmt 4—5 Tage auf dem Wasserbade; das ausgeschie- 
dene ß-[Phenyl-p-tolyl-pinakolin] krystallisiert man aus absol. Alkohol um (Tr.). Durch 
10-stdg. Kochen von 4.4’-Dimethyl-benzpinakon mit Acetylchlorid (Acker, Am. 33, 190). 
— Tafeln. F: 136—137° (Ter.). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (Tn.). Leicht löslich in 
CHC],, CS,, Toluol, heißem Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Äther (Tr.). — Über die 
Oxydation mit CrO, vgl. Tu., A. 189, 123; Te., Z., B. 11, 70 Anm, 2. Beim Erhitzen mit 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor auf 210—220° entsteht a.ß-Diphenyl- 
a.ß-di-p-tolyl-äthan (TH.; vgl. SAGUmEnNY, $K. 12, 432; Bl. [2] 34, 329). Zerfällt beim 
Erhitzen mit Natronkalk auf 300° in Benzoesäure und Phenyl-di-p-tolyl-methan (Tr., Z., 


BL, 20). . : 


a- [Ph enyl-p- tolyl-pinakolin] C,Hz,0 = CH; C,H, C(C;H,)—C(C,H,) C,H, CH, 
8. Syst. No. 2377. EN 


6. y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-pentan, a.a’-Dibenzhydryl-aceton C„H,O = 
(C,H,);,CH-CH,:CO-CH,-CH(C,H,)z. B. Aus y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-ß-benzoyl- 
ontan durch Verseifen mit alkoh. Kalilauge (KoHLER, HERITAGE, Am. 34, 574). Bei der 
inw. von Phenylmagnesiumbromid in Äther auf y-Oxo-a.s.e-triphenyl-a-amylen nach dem 
GrIGNARDschen Verfahren (K., Am. 38, 547). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 130°; leicht 
löslich in Chloroform, Essigester, löslich in Alkohol, Aceton (K., H.). 

Oxim C,H,,ON = [(C;H,),CH-CH,],C:N-OH. B. Durch Kochen von y-Oxo-a.a.e.e- 
tetraphenyl-pentan mit alkoh. Hydroxylaminlösung (KoHLEr, HERITAGE, Am. 34, 575). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 115—116°,. Leicht löslich in Alkohol, Äther, unlöslich in Wasser. 
— Wird durch die BECKMAnNsche Umlagerung in eine Verbindung C,,H,ON übergeführt, 
welche bei der Verseifung ß.ß-Diphenyl-propionsäure und [$.ß-Diphenyl-äthy']-amin gibt. 

-Brom-y-oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-pentan C,H, OBr = (C,H,),CH-CHBr-CO-CH;- 
CH(C;H,).- B. Bei der Einw. von Brom auf das aus y-Oxo-a.e.e-triphenyl-a-amylen und 
Phenylmagnesiumbromid in Äther entstehende Magnesiumderivat (KoHLER, Am. 38, 547). 


- — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 160°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in 


Essigester, Aceton, schwer löslich in Alkohol, Äther. 


7. B-Oxo-a.ß-diphenyl-a.a-bis-[2.5-dimethyl-phenylj-äthan, ms.ms-Bis- 
[2.5-dimethyl-phenylj-desoxybenzoin, Phenyl-[2.5.2'.5’-tetramethyl-trityl]- 


- keton („8-[Phenyl-p-xylyl-pinakolin‘‘) C,,Hz0 = C,H, C[C;H,(CH3)3]2° 


CO.C,H,. B. Beim Behandeln von 2.5-Dimethyl-benzophenon mit Zink und Salzsäure 
(Euss, LARseEn, J. pr. [2] 35, 477). — Prismen (aus Ligroin). F: 146°. Ziemlich leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Ligroin und Benzol. — Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk auf 320° 
2.5.2’.5’-Tetramethyl-triphenylmethan. 


8. y-Oxo-a.e-diphenyl-ß.ö-dibenzyl-pentan, a.a.a'.a’-Tetrabenzyl-aceton 
C,,H„0 = (C,H, = CH,),CH : co 3 CH(CH, = C;H,).- 
a.a.a’‘.a’-Tetrakis-[4-nitro-benzyl]-aceton Cy„H.0,N, = ON -C&H,-CH,),CH-CO- 
CH(CH,-C,H,-NO,),. B. Aus Acetondicarbonsäureester, p-Nitro-benzylchlorid und alkoh. 
Natriumäthylatlös (neben anderen Produkten) (FICHTER, WORTSMANN, B. 37, 1996). — 
Krystalle (aus Nitrobenzol durch Alkohol). F: 194—195°. Löslich in Nitrobenzol. 


17. Monooxo-Verbindungen C,Han-30. 
1. a-0xo-aß;y.ö-di-[peri-naphthylen]-B-butylen, Oxo- H,L—C——C—CO 


di-acenaphthyliden, „Biacenaphthylidenon“ C,,H,,Ö= en 
B. Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von Acenaphthenon mit | 
etwas Natronlauge (GRAEBE, JEQUIER, A. 280, 202). — Gelbe i = j > 

Nadeln (aus CHCI,). F: 262° (korr.). Fast unlöslich in Alkohol. — Mit überschüssigem Brom 


entsteht ‚„‚Brombiacenaphthylidenondibromid‘“ C,,H,,OBr, (S. 543). 


2. Oxo-Verbindungen C„H,sO. 
1. DE Fe hate ee ee a len 
thron-(9), ms.ms-Diphenyl-anthron CyH,0 = OH < SH >CH, B. Durch 
35° 
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Versetzen der Lösung von ms-Phenyl-oxanthranol in konz. Schwefelsäure mit Benzol und 
Fällen mit Wasser (BAEYER, A. 202, 65; Harzer, Guvor, Bl. [3] 17, 878). Aus der bei 
88° schmelzenden Verbindung C,H,OC], (s. bei Phthalylchlorid, Syst. No. 972) mit Benzol 
und AICI, (H., G., Bl. [3] 17, 875). Aus ms-Chlor-ms-phenyl-anthron mit Benzol + AICI, 
(H., G., Bl. [3] 17, 877). Aus ms.ms-Diehlor-anthron und Benzol + AICI, (H., G., Bl. [3] 
17, 877). — Farblose Nadeln (aus ar F: 192°; löslich in Benzol, Chloroform und Eis- 
essig, sehr schwer löslich in Alkohol, Äther und Ligroin (H., G., Bl. [3] 17, 878). — Wird 
von Zinkstaub und Eisessig (LIEBERMANN, LINDENBAUM, B. 38, 1800) oder Natrium und 
Amylalkohol (Panova, A.ch. [8] 19, 368) zu 9.9-Diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) redu- 
ziert. Liefert bei der Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Gegenwart von Äther 10-Oxy- 
9.9.10-triphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (H., G., C.r. 139, 9; Bl. [3] 31, 981). Reagiert 
weder mit Phenylhydrazin, noch mit Hydroxylamin (H., G., Bl. [3] 17, 879). — Verbindung 
mit Nitrobenzol C,H}, 0-+1/,C,H,0,N. B. Beim Lösen von ms.ms-Diphenyl-anthron 
in warmem Nitrobenzol und Abkühlen der Lösung (H., G., Bl. [3] 17, 879). — Hellgelbe 
Tafeln. 


2. 10-0x0-9.9-diphenyl-phenanthren-dihydrid-(9.10), ms.ms-Diphenyl- 
phenanthron C,H,0 = & “er Zur Konstitution vgl. ACREE, Am. 38, 184. 
sH4-CO 


— B. Beim Erhitzen der beiden stereoisomeren 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-phenanthren- 
dihydride-(9.10) (Bd. VI, S. 1062) mit verd. Schwefelsäure (1:3) und etwas konz. Salzsäure 
im geschlossenen Rohr auf 200—220° (WERNER, GROB, B. 37, 2903). Aus dem niedrigschmel- 
zenden 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-phenanthren-dihydrid-(9.10). durch 6-stdg. Erhitzen mit 
Acetylchlorid (A.). — Krystalle von rhombischem Habitus, oft sternförmig gruppierte Nadeln 
(aus heißem Alkohol). F: 194—195° (W., G.), 198° (A.). Sehr wenig löslich in Alkohol (W., 
G.). — Gibt bei der Destillation mit Zinkstaub das 9.10-Diphenyl-phenanthren (W., G.). 
Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht 2’-Benzhydryl-diphenyl-carbonsäure-(2) (A.). 


CH 
3. 9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren C,H,0 = dm ZCH3)-C0-CcH;. Zur Konsti- 


tution vgl. Kırvaer, Lonnss, B. 20, 2152. — B. Beim Behandeln von Kaliumtriphenyl- 
methan (C,H,),CK (Bd. V, S. 700) mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Benzol (HANRIOT, 
Saınt-PiERRE, Bl. [3] 1, 779). Man erhitzt 9-Phenyl-fluoren mit Kalium im Stickstoff- 
strom auf 240—280°, gibt nach dem Erkalten Benzoylchlorid zu und erhitzt zum Sieden 
(WERNER, GROoB, B. 37, 2898). — Bei der Oxydation von e.a-Diphenyl-ß-diphenylen-äthylen 
(K., L., B. 29, 2152). — Schwach gelbliche Krystalle (aus Aceton). Monoklin prismatisch 
{Busz, Z. Kr. 31, 610). F: 168—170° (W., G.), 172° (H., St.-P.; K., L.). Löslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer löslich in Alkohol, sehr wenig in Petroläther (H., Sr.-P.). 
— Wird durch konz. Jodwasserstoffsäure und roten Phosphor in Eisessig nicht verändert 
(W., G.). Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure (K., L.) oder mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor im ars Rohr (W., G.), reduziert zu 9.10-Diphenyl-phenanthren 
(Bd. V, S. 747). Gibt bei der Destillation mit Zinkstaub 9-Phenyl-fluoren (W. G.). Gibt 
mit Natrium und Alkohol ein a ei eigentümlich riechendes Öl und in geringer Menge 
9-Phenyl-fluoren (W., G.). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 9-Phenyl-fluoren und 
Benzoesäure (K., L.; W., G.). Wird beim Erhitzen mit Acetylchlorid nicht verändert (K., L.). 


3. Oxo-Verbindungen C„H,0. 


1. 9-O0x0-a.a.ß.y-tetraphenyl-a-propylen, Triphenyl-benzoyl-äthyl. 
ms-[Diphenylmethylen]-desoxybenzoin, = ehenwyiscldi Renyimethulenf 
acetophenon CyHz,0 = (C4H,),C:C(C5H,)-CO-C,H,. B. Aus Brom tieher 
propiophenon (8. 546) veim Kochen mit alkoh. Kalilauge, neben wenig 3-Äthoxy-1.2.3-tri- 
phenyl-inden (KouLER, Am. 38, 559; 40, 217). Bei der trocknen Destillation von cis- und 
trans-a.a’-Dibenzoyl-stilben oder von „Tetraphenyl-crotonlacton“ ea (Syst. 
No. 2473) (Ziws, 3K. 5, 20; B. 5, 1105; 10, 80; J. 1877, 394; Jars, Kuın 
57, 689). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Essigester). F: 150° (Z. $K. 6 ER 
B. 5, 1105), 151° (J., K.), 153° (Ko.). Nicht unzersetzt flüchtig (Z., J. 1877, 394). Ziemlich 
schwer löslich in Chloroform und ke ba pi schwer in Äther und Aceton, sehr wenig in 
Alkohol (Ko.). Löslich in 18 Tin. siedendem und 266 Tin. kaltem 95 %,igem Alkohol und 
in 2 Tin. siedender Essigsäure (Z., 3K. 5, 21; B. 5, 1105; J. 1877, 394). — Wird von alkoh 
Kalilauge nicht angegriffen (Z., 3K. 5, 21; J. 1877, 394). Bei der Oxydation mit CrO, in 
Eisessig entstehen eine Verbindung C,,H,,0, (S. 549), Benzophenon, Benzoesäure und wenig 
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_ Benzil (Z., B. 10, 80; J. 1877, 395; vgl. J., K.). Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
' Essigsäure erhält man y-Oxo-a.a.ß.y-tetraphenyl-propan C,,H,,0; bei der Einw. von Natrium- 
amalgem auf eine siedende alkoh. (Z., B. 10, 80; J. 1877, 395) oder. amylalkoholische (J., 
K., Soc. 57, 691) Lösung des Ketons entsteht Y-Oxy-a.a.ß.y-tetraphenyl-propan C,,H,,O. 
— Die Lösung des Ketons in konz. Schwefelsäure ist rot (Ko.; J., K.). 
Verbindung C,,H,,O,, vielleicht Triphenyl-benzoyl-äthylenoxyd 
| (OH OT IICH) "CO. CH. Zur Zusammensetzung vgl. JArP, KLINGEMANN, Soc. 57, 


Are Nahe ar 


669. — B. Durch Oxydation von y-Oxo-a.a.ß.y-tetraphenyl-a-propylen mit CrO, in Essig- 
_ säure (Zının, B.10, 80; J. 1877, 395). — Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Benzol). F: 161°, 
Sehr wenig löslich in Äther, ziemlich leicht in heißem Benzol; löslich in 40 Tin. kochendem 
- und in 600 Tin. kaltem Alkohol, in 4 Tin. kochender Essigsäure. — Wird beim Kochen mit 
' alkoh. Kali nicht verändert. Bei der Oxydation mit hromeadee in essigsaurer Lös 

. entsteht wesentlich Benzophenon, neben Benzoesäure und Benzil. Bei anhaltendem Kochen 
mit Zink und Essigsäure entsteht y-Oxo-a.a.ß.y-tetraphenyl-propan. 


2. 10-0x0-9-phenyl-9-p-tolyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 10-Phenyl- 
 10-p-tolyl-anthron-(9), ms-Phenyl-ms-p-tolyl-anthron C„Hy0 = 


u, CHNH CHI C,H,. B. Durch Einw. von 4 Tin. konz. Schwefelsäure auf ein 


Gemenge von 1 Tl. Phenyloxanthranol mit 5 TIn. reinem trocknem Toluol unter Abkühlung 
(Guyor, Bl. [3] 17, 983). Durch Einw. von 0,6 Tin. AICl, (in kleinen Portionen) auf ein 
Gemenge von 1 Tl. ms-Chlor-ms-phenyl-anthron mit 4—5 Tin. Toluol (G.). — Weiße Kry- 
stalle. F: 209° (korr.). Leicht löslich in warmem Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer 
in Äther, Alkohol und Petroläther. 


4. Oxo-Verbindungen C,H,0. 


1. y9-0x0-a.6.6.6-tetraphenyl-a-butylen, a-Cinnamoyl-triphenylmethan, 
Styryl-trityl-keton C,Hs0 = (C,H,),;C:CO-CH:CH-C,H,.. B. Durch Einw. von Zimt- 
aldehyd auf die heiße Lösung der ß-Magnesiumverbindung aus Triphenylchlormethan (Syst. 
No. 2337) in Benzol, wohl durch Luftoxydation des primär entstehenden Alkohols (ScHMIDLIN, 
Hopeson, B. 41, 434). — Krystalle (aus Benzol). F: 159—160° (korr.). Leicht löslich in 
Benzol, Chloroform, Äther, schwerer in Alkohol, sehr wenig in Petroläther. Färbt Schwefel- 
säure kaum; ist fast unlöslich darin. 

2. y-Oxo-a-phenyl-y-[4-benzhydryl-phenyl]-a-propylen, 4-Cinnamoyl- 
triphenylmethan (,;R,,0 = (C,H,), CH -C,5H,-CO-CH:CH-C,H,. B. Durch Einw. von 
Zimtaldehyd auf die a-Magnesiumverbindung aus Triphenylchlormethan (Syst. No. 2337) 
in Benzol, wohl durch Luftoxydation des primär entstehenden Alkohols (SCHMIDLIN, Hopgson, 
B. 41, 433). — Krystalle (aus Alkohol). F: 149—151°(korr.). Leicht löslich in Benzol, Chloro- 
form, Äther, schwerer in Alkohol, sehr schwer in Petroläther und Ligroin. Die Lösung in 
H,SO, ist gelb. 


3. 10-0%x0-9.9-dibenzyl-anthracen-dihydrid-(9.10), ms.ms-Dibenzyl-an- 
thron C,H330 = CHH,< a PR H)—c,H,. B. Durch 1-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Anthron 
(S. 473) mit 1 Tl. Kali, 5 Tin. Wasser und 2 Tin. Benzylchlorid (HALLGARTEN, B. 21, 2509). 
— Krystalle (aus Benzol). F: 217°. Unlöslich in Ligroin, schwer löslich in Benzol. 

4. 10-0x0-3-methyl-9-phenyl-9-p-lolyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 2-Me- 
thyl-10-phenyl-10-p-tolyl-anthron-(9) C3H,0 = 
CH,< ACH Ole CH 0, H,-CH;. B. Durch Kondensation von Toluol mit 9-Oxy- 
10-0xo-3-methyl-9-phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10) mittels konz. Schwefelsäure (Guyor, 
Bl. [3] 17, 987). — Farblose Krystalle. F: 176°. Ohne Zersetzung sublimierbar. Leichter 
löslich als ms.ms-Di-p-tolyl-anthron (s. u.). 

5. 10-0%x0-9.9-di-p-tolyl-anthracen-dihydrid-(9.10), DO Une 
anthron-(9), ms.ms-Di-p-tolyl-anthron CzH,0 = CH,< (Cs co C,H. 
B. Durch Einw. von AICI, auf eine 20°/,ige Lösung von ms.ms-Dichlor-anthron in Toluol 
(Guyor, Bl. [3] 17, 985). = Prismen (aus Nitrobenzol). Monoklin (Mınaum, Bl. [3] 17, 
986). F: 235°; fast unlöslich in Alkohol und Äther, leicht löslich in warmem Benzol und 
Chloroform (G.). 
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6. y-Oxo-a.B-diphenyl-y-, 
nyl]-Auoren, [aß-Dipheny ]- enyl 
H(C,H,):CH,-C,H,. Aus Benzyl-fluorenyl-keton, Ber 
Alkohol (Päroxx, B. 21, 1342). — Feine Nadeln (aus 
schwer löslich in kochendem Alkohol, fast unlöslich in 


5. Oxo-Verbindungen C„H,,0. 


£ \ N 
1. =-Oxo-a.p.d..-tetraphenyl-e-amylen, a.ß-Diphenyl-y-benzal-butyrophe 
C, H,,0 = C,H, CH: CH -CH(C,H,)-CH(C;H,)-CO-C;H;. #B- 2 versetzt eıne msi 2.2 
äther. Lösung von mindestens 3 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumbromid sehr langsam mit einer 
u äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Fhenyl-eienaaal essigsäure-methylester, kocht 2 Stdn. lang 
E und zersetzt in üblicher Weise (REIMER, REINOLDS, Am. 40, 433). — Nadeln (aus Chloroform 
+ Alkohol). F: 191,5—192,5°. Leicht löslich in Aceton, Chloroform, Benzol, ziemlich in 
Ligroin, siedendem Alkohol, sehr wenig in Äther, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. 
Schwefelsäure langsam unter Bildung einer lachsfarbenen Lösung. — Wird durch ne 
in Aceton zu Benzoesäure und a.ß-Diphenyl-ß-benzoyl-propionsäure oxydiert. Gibt 
der Einw. von Phenylmagnesiumbromid ein öliges Produkt, das bei der tillation unter 
vermindertem Druck a-Phenyl-ß-benzal-propiophenon und Diphenylmethan, bei der Oxy- g 
dation mit KMnO, in Aceton Benzoesäure und das Lacton der y-Oxy-a.ß.y.y-tetraphenyl- 
buttersäure liefert. i 


a oder ß-Brom-s-0xo-a.y.ö.e-tetraphenyl-a-amylen C„H,OBr = C,H,-CBr:CH- 
CH(C;H,):CH(C,H,):CO-C,H, oder C,H,-CH:CBr-CH(C,;H,)-CH(C,H,)-CO-C,H,. B. Man 
bringt 1 Mol.-Gew. a.ß-Diphenyl-y-benzal-butyrophenon mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloro- 
form bei 0° zur Reaktion und erwärmt die Chloroformlösung des aus dem Monobromsubsti- 
en und dem Dibromadditionsprodukt bestehenden Reaktionsproduktes auf dem 
Wasserbade (REIMER, REINOLDs, Am. 40, 440). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). 
F: 186—187°, Leicht löslich in Benzol, Aceton, Chloroform, Äther, schwer in Alkohol, unlös- 
lich in Wasser. — Wird durch KMnO, nur schwer zersetzt. 


2. 10-Ox0-3-methyl-9.9-di-p-tolyl-anthracen-dihydrid-(3.10), 2-Methyl- 
10.10-di-p-tolyl-anthron-(9) CyH,0 = OH, < CHMICH,-CH,. B. Als 


Nebenprodukt bei der Darstellung von Di-p-tolylphthalid (Syst. No. 2471) durch Einw. 
von AICl, auf ein Gemenge von 1 Tl. Phthalylchlorid mit 4—5 Tin. Toluol (Guyor, Bl. [3] 
17, 968, 988). — Darst. Durch Kondensation von Toluol mit 9-Oxy-10-0xo-3-methyl-9-p- 
tolyl-anthracen-dihydrid-(9.10) mittels konz. Schwefelsäure oder mit der bei 88° schmelzenden 
Verbindung C,H,OC], (s. bei Phthalylchlorid, Syst. No. 972) mittels AICI, (G.). — Krystalle. 
B au? (korr.). Fast unlöslich in Alkohol, Äther, Ligroin, leicht löslich in Chloroform, 
nzol. | 


% 


6. e-Oxo-a.ö.Ö-triphenyl-y-benzyl-a-hexylen, Benzyl-[a-phenyl-ß-benzyl- 
y-benzal-propylj-keton C,,H,50 = C,H, CH:CH- CH (CH, -C,H,)  CH(C,H,)- 
CO-CH,'C;H,. B. Man versetzt eine siedende ätherischeLösung von 3 Mol.-Gew. Benzyl- 
magnesiumbromid sehr langsam mit einer äther. Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenyl-cinnamal- 
essigsäure-methylester, kocht 2 Stdn. lang’und zersetzt in üblicher Weise (REIMER, REINOLDS, 
Am. 40, 441). — Nadeln (aus Alkohol). F: 150°. Sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, 


Benzol, Ligroin, ziemlich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Löslich in konz. Schwefelsäure 
mit zinnoberroter Farbe. 


28 a u NN (,H,0.= 

MaCcH, _ CHTCHC. a 9 Er u in zwei stereoisomeren Formen bei 
a ce u ae ee i auf die beiden Methyl-benzhydryl-benzal-cyclo- 
dendem absol. Alkohol, kdemar lich krCaieendans Eee a 


Niedriger schmelzende Form. Nadeln bsol. Al ; 9 i ö 
rn Ale. be adeln (aus abso kohol). F: 190%, Leicht lös- 
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18. Monooxo-Verbindungen C,Han-30. 


1. 10-0xo-9-diphenylen-phenanthren-dihydrid-(9.10), Di- 
phenylenphenanthron („Tetraphenylenpinakolin“) O,,H],0= IL co 

B. Beim Erhitzen von a.ß-Dibrom-a.ß-bis-diphenylen-äthan (Bd. \, S. 748) l 

mit Wasser auf 150° (GRAEBE, StinpT, A. 291, 5). Entsteht neben Di- zen 
biphenylenäthen (Bd. V, S.752) und a.ß-Diacetoxy-a.ß-bis-diphenylen-äthan | 

Bd. VI, S. 1064) beim Behandeln einer äther. Lösung von Fluorenon \ 

mit Acetylchlorid und Zinkstaub (KLiNnger, Lonnes, B. 29, 2154). Entsteht neben Fluorenon 
bei der Oxydation von Dibiphenylenäthen (K., L.). Aus a.ß-Diacetoxy-a.ß-bis-diphenylen- 
äthan und 70%,iger Schwefelsäure bei 100° (K., L.). — Tafeln (aus Benzol). Monoklin 
prismatisch (Busz, Z. Kr. 31, 611). F: 258° (unkorr.) (GrArE., St.; K., L.). — Jodwasser- 
stoffsäure erzeugt 9.10-Diphenylen-phenanthren (K., L.; vgl. WERNER, 'GroB, B. 37, 2894). 
K en Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht 2’-[Fluorenyl-(9)]-diphenyl-carbonsäure-(2) 


2. 10-0x0-9-[diphenyimethylen]-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-[Diphenyl- 
methylen]-anthron, Anthrachinon-diphenylmethid („Diphenylanthrachino- 


methan“), Anthrafuchson C,,H,0 = GH Or Hlo.H,. B. Durch 


‚21/,-stdg. Erhitzen von 19,4 g Anthron, gelöst in möglichst wenig Xylol, mit 23 g Benzo- 


phenonchlorid und Behandeln des Reaktionsproduktes mit siedendem Aceton, wobei das 
gleichzeitig entstehende Dianthranol ungelöst bleibt; Ausbeute 50%, (PADovA, C.r. 148, 
122; A. ch. [8] 18, 386). — Kaum gelblich gefärbte Nadeln (aus Eisessig und Benzol). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 195— 197° unter Bildung einer rubinroten Flüssigkeit (P., ©. r. 148, 
122; A.ch. [8] 10, 388). Unlöslich in Ligroin und Petroläther, schwer löslich in Methyl- und 
Äthylalkohol, löslich in Benzol, Xylol, Chloroform, Eisessig, Pyridin, Amylalkohol, Aceton 
mit citronengelber bis roter Farbe, welche verschiedenen Polymerisationsgraden entspricht 
(P., ©.r. 143, 122; A. ch. [8] 18, 388). Depolymerisiert sich unter dem Einfluß der Lösungs- 
mittel, und zwar um so stärker, je konzentrierter die Lösung und je höher der Siedepunkt 
des Lösungsmittels ist (P., C. r. 148, 122; A. ch. [8] 18, 391). — Wird durch CrO, zu Anthra- 
chinon oxydiert (P., A.ch. [8] 19, 393). Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat 10-Acetoxy-9-benzhydryl-anthracen 
(Bd. VI, S. 735) (P., C.r. 148, 219; A.ch. [8] 18, 393). — Löslich in konz. alkoh. Salzsäure 
und konz. Schwefelsäure mit dunkelgrüner Farbe (P., A.ch. [8] 18, 392). — Verbindung 
mit Benzol C,,H,0+2/sC;H,. Krystalle. Dissoziiert im Vakuum bei gewöhnlicher Tem- 

ratur (P., C.r. 143, 123; A.ch. [8] 19, 392). — Verbindung mit Äthylenbromid 
4,0 R,CHLBr, (P., A:ch. [8] 10, 392). 


3. 10-0xo-2-methyl-9-[diphenyimethylen]|-anthracen-dihydrid-(9.10), 
2-Methyl-anthrachinon-[diphenylmethidj-(9), Methylanthrafuchson 


C,H20 = auglE AEc,H, -CH,. B. Beim Erhitzen von 3-Methyl-anthron-(9) 


(S. 484) und Benzophenonchlorid in Xylollösung (Papova, A.ch. [8] 10, 397). — Schwach 
gelbliche Tafeln (aus Alkohol und Essigester). F: 173—174°. Löslich in Alkohol, Aceton, 
Essigester und Benzol mit roter Farbe, schwer löslich in Petroläther. 


19. Monooxo-Verbindung ©,Han-40. 


ß-Oxo-aß-diphenyl-a.a-[dinaphthyl-(1)]-äthan, Phenyl-di-a-naphthyl- 
benzoyl-methan, ms.ms-Di-a-naphthyl-desoxybenzoin („$-[Phenyl-a-naph- 
thyl-pinakolin“) C,4H,,0 = C,H, C(C.,H,),:CO-C,H,. B. Beim Behandeln von 
Phenyl-a-naphthyl-keton mit Zink und alkoh. Salzsäure (Eus, J. pr. [2] 35, 505). — Kleine 
Körner (aus Äther-Alkohol). Schmilzt gegen 130°. Schwer löslich in Alkohol, löslich in 
Benzol, leicht löslich in Äther und Aceton. — Zerfällt beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
in Benzaldehyd und Phenyl-di-a-naphthyl-carbinol. 


20. Monooxo-Verbindung C,H n-.0. 


1.2-Diphenyl-3.5-bis-[3.4-diphenyl-cyclopenten-(3)-yliden]-cyc - 
penten-(1)-on-(4)(?) ee C,,H,0 = R ar 
CH,:C—CH, „IH: - -C,H, (?). B. Aus „Stilbenaceton“ (S. 507) 
! \ C:C-C0-C:C H - beim Erhitzen (LIPPMANN, FRITSCH, 
GH,-C-CHy/ | | \CH,—C-C,H, B. 38. a Aus Benzaldehyd, 
C,H, Co C e C,H, Aceton und Zn bei 200° (L., N). 

— Krystalle (aus Eisessig). F: 188°. Löslich in Äther, Aceton, schwer in Alkohol. 
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B. Dioxo-Verbindungen. | 
(Dialdehyde, Diketone, darunter Chinone, und Ketoaldehyde). 


1. Dioxo-Verbindungen C,Han-40:». 


1. Cyclobutandion-(1.3), 1.3-Diketo-tetramethylen CHLO, = OK CO 


bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. STAUDINGER, BEREZA, B. 42, 4912; 
CHıcK, WILSMoRE, Soc. 87, 1978. — B. Entsteht neben dunkeln Harzen bei der Selbst- 
kondensation des gasförmigen oder verflüssigten Ketens (Bd. I, S. 724) schon bei 0° (CH., 
W., Soc. 93, 946). — Türhiöee: stechend riechende Substanz. F: —7° bis —6°; Kp.eo: 126° 
bis 127° (geringe Zers.); Di: 1,0939; n$: 1,4342 (Cn., W., Soc. 98, 947, 949). — Gibt mit 
Wasser Acetessigsäure; beim Kochen mit Alkalien entstehen Acetate; Anilin erzeugt Acet- 
essigsäureanilid; mit 2 Mol. Phenylhydrazin entsteht: das Phenylhydrazonphenylhydrazid 
der Acetessigsäure (CH., W., Soc. 83, 948). 


2. Dioxo-Verbindungen C,H,O,. 


1. Cyclopentandion-(1.2), 1.2-Diketo-pentamethylen C,H,O, = u 
Be 


bezw. desmotrope Formen. B. Durch Kochen des Cycelopentandion-(4.5)-dicarbonsäure- 
(1.3)-diäthylesters (Syst. No. 1353a) mit verd. Schwefelsäure (DIECKMAnn, B. 30, 1471; 85, 
3208). — Farblose Krystallmasse von schwachem chinonartigem Geruch. F: 55—56°. Kp,.: 
105°. Mit Wasserdämpfen schwerer flüchtig als die aliphatischen 1.2-Diketone. Zerfließt 
an der Luft allmählich unter Braunfärbung. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 
sehr wenig in CS,, Ligroin. Rötet Lackmuspapier. Wird aus der äther. Lösung durch NH, 
als Ammoniumsalz gefällt. Die äther. Lösung wird durch FeCl, rot violett gefärbt. Sehr 
beständig gegen Säuren. Wird durch Alkalien momentan unter Braunfärbung verändert. 
Die Alkalisalze zersetzen sich bald unter Schwärzung. — 1.2-Diketo-pentamethylen redu- 
ziert FEHLINGsche und ammoniakalische Silberoxydlösung. Wird von KMnO, zu Bernstein- 
säure, von H,O, zu Glutarsäure et Bildet eine in Wasser leicht lösliche Disulfit- 
verbindung. Liefert ein Dioxim. Gibt mit Benzoylchlorid ein krystallisiertes O-Benzoyl- 
derivat. Mit Anilin entsteht ein Monoanil. Phenylisocyanat reagiert unter Bildung eines 


CH-CH 
Urethanes CH, NH-00.0.C° co: 6 Bi Mit o-Phenylendiamin bildet sich ein Azin; 
Phenylhydrazin gibt ein Osazon. 1.2-Diketo-pentamethylen läßt sich mit Diazobenzol auch 
in essigsaurer Lösung kuppeln. Färbt die Haut nee, 
Dioxim, Cycelopentandioxim-(.2) C,H,0,N, = C,H,(:N-OH),. Farblos Kıy- 
stalle (aus viel Wasser). F: ca. 210° (Zers.). Schwer löslich in den üblichen Solvenzien (Dre 
MANN, B. 30, 1472). — Wird von Säuren und Alkalien leicht zersetzt; FEHLInasche Lösung 
wird grün gefärbt und beim Erwärmen reduziert (D., B. 36, 3211). 


j CHCI- 
3-Chlor-cyclopentandion-q.2) C,H,0,C1 = HC op x bezw. desmotrope Formen. 
FR 


B. Aus Cyclopentandion-(1.2) durch Einw. von wäßr. unterchloriger Säure oder von 1 Mol. 
Gew. Chlor in Gegenwart von Wasser oder CCl, (D., B. 35, 9213). Bei der Destillatior 


“ 
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cLC 


Er 


Syst. No. 667.] CYCLOBUTANDION-(1.3), OYCLOPENTANDIONE. | 558° 


- der 6-Chlor-hexen-(3)-dion-(2.5)-säure-(1) (?) (Bd. I, S. 763) (HantzscH, B. 22, 1261; vgl. 


D., B. 36, 3203, 3213). Entsteht auch in kleiner Menge beim Behandeln von 2.2-Dichlor- 
eyclopentandion-(1.3) (?) (s. u.) mit Zinkstaub (und Wasser) (H., B. 22, 1261; vgl. D., B. 36, 
3203, 3213). — Krystalle. F: 137° (H.), 139° (D.). Leicht löslich in Alkohol, schwer in 
kaltem Wasser (D.). NH, fällt aus der äther. Lösung das Ammoniumsalz als farblosen 
Niederschlag (D.). — Wird von H,O, in alkal. Lösung zu Bernsteinsäure oxydiert (D.). 
Hank nicht mit Diazobenzol (D.). FeCl, erzeugt eine tiefrote Färbung (H ;D) — 
Kaliumsalz. Krystallinische Masse. Leicht löslich in Wasser (D.). 

| „CHBr-CO 


3-Brom-cyclopentandion-(.3) C,H,0,Br = BC 6 o bezw. desmotrope Formen. 


B. Aus Cyclopentandion-(1.2) analog dem Chlorderivat (D., B. 35, 3216). — F: 155°. 


5-Chlor-3.3-dibrom-cyclopentandion-(1.2) CH 0,OLBr, = EC en B. Durch 
Erwärmen einer Chloroformlösung des 3-Chlor-cyclopentandions-(1.2) mit Brom (D., B. 35, 
3214). — Krystalle (aus Chloroform oder Wasser). F: 121—122° (unscharf). Löslich in 
Alkali. Färbt sich mit FeCl, rotbraun. 

Hypobromit des 1-Chlor-4.4-dibrom-cyclopenten-(l)-ol-(2)-ons-(8) C,H,0,C1Br, = 


Br,:CO 
H,o(orsC . Syst. No. 740. 
ee 
„CBr,—CO' 
3.3.5-Tribrom-cyclopentandion-(1.2) C,H,0,Br,; = B,cX CHBr- & 0 bezw. desmotrope 


Formen. B. Durch Erwärmen von a mit überschüssigem Brom in 
indifferenten Solvenzien (DIECKMAnN, B. 80, 1472; B. 35, 3216). — Nadeln (aus Petrol- 
äther); Krystalle (aus Wasser, CCl, oder CS,). F: 155°. 


H,0-CO\ 


CH 
H,0-007 


2. Cyclopentandion-(1.3), 1.3-Diketo-pentamethylen C,H,O, = 
bezw. desmotrope Formen. 

H,0-C0\ 

2.3-Dichlor-cyclopentandion-(1.3) (P) C,H,0,Cl, = er f co CC, (9. B. Bei der 


trocknen Destillation der Säure CHCI,-CO-CH:CH-CO-CO,H 6) (Bd. III, S. 763) (Hantzsch, 

B. 22, 1260). — Nadeln. F: 118—119°. Sublimiert leicht, ist aber nicht unzersetzt destillier- 
. Sehr beständig gegen konz. Schwefelsäure. 

1-Imid des 2.4.4.5.5- oder 2.2.4.4.5-Pentachlor-cyclopentandions-(1.3) C,H,ONCI, 


= 1 T | bezw. desmotrope Formen. B. n 
c6-c:NHyY gae CIHG-C:NHY a a er 
sättigt eine Lösung des niedrigschmelzenden Hexachloreyclopentenons (S. 49) in Benzol 
unter Kühlung mit Ammoniak und läßt 10—12 Stdn. stehen (ZINCkE, Küster, B. 33, 2224; 
Z., ROHDE, A. 299, 375). — Nadeln (aus Wasser) vom Schmelzpunkt 127°; Blättchen (aus 
Benzol) vom Schmelzpunkt 118°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, 
schwer in Benzin (Z., K.; Z., R.). — Addiert in Eisessig Chlor zu 2.2.3.4.4.5.5-Heptachlor- 
3-amino-cyclopentanon-(1) (s. u.) (Z., R.). Wird durch salzsaure Zinnchlorürlösung zu 
1.2-Dichlor-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) (S. 570) reduziert (Z., R.). Sehr beständig gegen Säuren; 
in’ Alkalien zunächst unverändert löslich, bei längerer Einw. tritt Zersetzung ein (Z., R.). 
C1,C—CO 
Hexachlor-ceyclopentandion-(1.3) C,0,Cl, = er d c 0% B. Durch Chlo- 
Oo 
rierung des 1.2-Dichlor-cyclopenten-(1)-dions-(3.5) (S. 570) in Eisessig-Suspension (ZINckE, 
RoHDE, A. 2398, 378). — Dicke Krystalle (aus Essigsäure oder Benzin). F: 70°. Leicht 
löslich, außer in Wasser. — Wird von Zinnchlorür leicht zu 1.2-Dichlor-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) 
feduziert. Bei der Einw. von Ammoniak auf die Benzollösung entsteht das Amid der a.a.ß.ß.d.6- 
Hexachlor-lävulinsäure. Natronlauge spaltet unter Bildung von Trichloracrylsäure. 


2.2.3.4.4.5.5-Heptachlor-3-amino-cyclopentanon-(l) C,H,ONCI, = 
SCCl,. B. Man sättigt die Lös von Pentachlor-cyclopentandion-(1.3)- 
CLE-CCKNH,Y * 8 ung yclope ) 


imid-(1) (s. o.) ’in 10 Tin. Eisessig mit Chlor und läßt 10—12 Stdn. stehen (Zincke, ROHDE, 
A. 299, 376). — Stark glänzende Prismen (aus Benzin). F: 72°. Kpso_ ss: 165°. Leicht 
löslich in den üblichen Solvenzien, unlöslich in wäßr. Alkalien. Geruch schwach und charak- 
teristisch. Gegen Salpetersäure und gegen heiße konz. Schwefelsäure beständig. — Wird 
durch SnCl, zu 1.2-Dichlor-oyclopenten-(1)-dion-(3.5) reduziert. Alkoh. Kali zersetzt rasch. 


Rn \\ STAR a Mi 
EEE 


Re ı 


BrHC-CO 
9.3-Dichlor-4-brom-eyclopentandion-(1.3) (P) C,H,0,C1,Br = H & SCCL, (?). B. 


„— 
Beim Behandeln von 2.2-Dichlor-eyclopentandion-(1.3) (?) mit trocknem Brom (HANTzscH, 
B. 22, 1261). — Nadeln mit 1 H,O (aus Wasser). hmilzt gegen 67°. 


BrHC—-CO 
2.2.4.5-Tetrabrom-cyclopentandion-(l.3) C,H,0,Br, = BrH di: c oBr B. Aus 


4.4-Dibrom-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) (8. 571), verteilt in 8 Tin. C ‚ und Brom ‚(WOoLEF, 
Rüpkı, A. 904, 193) S era (aus Äther + Ligroin). F: 83°. Leicht löslich in Äther, 
Benzol und CHCI,, schwer in kaltem Ligroin und Wasser. — Liefert beim Erhitzen mit Natrium- 
acetat und Alkohol 1.4.4-Tribrom-cyclopenten-(1)-dion-(3.5); beim Erhitzen mit 90°%/,iger 
Essigsäure auf 100° entsteht außerdem 2.2.5-Tribrom-cyclopentanol-(4)-dion-(1.3). 
Br,C—CO 

2.4.4.5-Tetrabrom-cyclopentandion-(1.3) C,H,0,Br, = BrH 6 c Br. B. Aus 
1.4-Dibrom-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) (S. 571) und Brom (Worrr, RüpEL, A. 294, 196). 
_ a al en ac) Nadeln (aus heißem Ligroin). F: 87°. Leicht löslich 
in Äther, CHOI,, weniger in Alkohol, Essigsäure, schwer in Wasser, Ligroin. — Beim Kochen 
mit Methylalkohol entsteht der Methyläther des 4.4.5-Tribrom-cyclopentanol-(2)-dions-(1.3) 
oder 2.5.5-Tribrom-cyclopentanol-(4)-dions-(1.3). Beim Erwärmen mit alkoh. Natriumacetat 
entsteht 1.2.4-Tribrom-cyclopenten-(1)-dion-(3.5). 


3. Dioxo-Verbindungen C,H;O;. 
l. Oyclohexandion-(1.3), 8 ED4 EelS EIN EER ENGEREN bezw: CyoloMesopnzinEHE 
ol-(D-on-(3) CH, = H,0<CH® "SO>CH, bezw. H,c<C ch..00 ICH, gewöhnlich 


Dihydroresorcin, Hydroresorcin genannt. B. Entsteht bei allmählichem Eintragen 
von 5 kg 2°/,igem Natriumamalgam in eine siedende Lösung von 100 g Resorcin in 1 Liter 
Wasser unter Finleiten von CO,; man setzt alle 4 Stdn. je 100 ccm siedendes Wasser hinzu, 
kühlt, wenn alles Amalgam verbraucht ist (nach etwa 20 Stdn.) ab und leitet CO, ein, bis 
NaHCO, auszufallen beginnt. Nun entfernt man unangegriffenes Resorein durch sechsmaliges 
Ausschütteln mit je 1 Liter Äther, säuert mit Schwefelsäure (100 ccm konz. Säure + 100 ccm 
Wasser) an, filtriert, entfernt erst aus dem Filtrat mit 300 ccm Äther ein nicht krystallisierendes 
Produkt und gewinnt dann durch 10-maliges Ausschütteln mit je 1 Liter Äther das Dihydro- 
resorcin (MERLING, A. 278, 28; Höchster Farbw., D. R. P. 77317; Frdl.4, 1118). Durch Reduk- 
tion von Oxyhydrochinon oder dessen Carbonsäure (Syst. No. 1135) in siedender wäßr. Lösung 
mit Natriumamalgam unter Durchleiten von Wasserstoff (THIELE, JAEGER, B. 34, 2841). 
Aus Cyolohexandioxim-(1.3) (S. 555) beim Kochen mit 10°/,iger Schwefelsäure (KöTz, GRETHE, 
J.pr. [2] 80, 502). Aus sts T butlaiänre Avid Be III, S. 686), gelöst in absol. 
BRD u alkoholfreiem Natriumäthylat (VORLÄNDER, A. 294, 270; v. SCHILLING, V., A. 
308, Ä 
Prismen (aus Benzol oder Essigester). Schmilzt unter geringer Zersetzung bei 104— 106° 
(ME.), 105—106° (K., G.), 102—105° (V.). Nicht flüchtig mit Wossedisnnt (v. ScH., V.). 
Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform, siedendem Benzol, sehr schwer in absol. 
Äther, Ligroin, CS, (Mr.). Molekular-Refraktion: BLAıse, MAIRE, Bl. [4] 3, 426. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,55x 10° (v. Sca., V.). Reagiert in wäßr. Lösung 
stark sauer (ME.); bildet mit Alkalicarbonaten neutral reagierende Salze; verhält sich bei 
der Titration mit Alkalilauge und Phenolphthalein als einbasische Säure (v. Sc#., V.). FeCl, 
färbt die wäßr. Lösung voilettrot (Me.). — Bei anhaltendem Schmelzen von Dih Tesorcein 
entsteht eine glasartige gelbe Verbindung C3H,,0, (unlöslich in Wasser und a, löslich 
in Natronlauge) (Mr.). Dihydroresorein reduziert FeHuingsche Lösung auch beim Kochen 
nicht, dagegen in der Wärme ammoniakalische .Silberlösung unter Spiegelbildung (Mr.). 
Dihydroresorein entfärbt sogleich kaltes wäßr. Kaliumpermanganat; in Gegenwart von 
Soda wird es von KMnO, zunächst zu Glutarsäure und CO,, dann zu Bernsteinsäure 
und Oxalsäure oxydiert (Mr). Bei der Einw. von Natriumhypobromit entsteht Glutar- 
säure neben Bromoform (V., KouLMmann, B. 32, 1878). Dihydroresorein liefert in Chloroform 
mit PC], 1-Chlor-cyclohexen-(1)-on-(3) (S. 51), mit PCI, 1.3-Dichlor-cyclohexadien-(1.3) (Bd. V, 
S. 114), mit PBr, 1-Brom-cyclohexen-(1)-on-(3) (8. 51) (CRossLey, Ban, Soc. 83, 498). Ver- 
bindet sich mit 2 Mol. Hydroxylamin zu einem Dioxim (Mr.). Dihydroresorein addiert 
in gekühlter Chloroformlösung glatt 1 Mol. Brom zu einem unbeständ en Dibromid, das 
ana spontan, rasch an siedendes Wasser 1 HBr abgibt unter Bildung von 2-Brom- 
eyclohexandion-(1.3) (M&., A. 278, 42). Addiert in Chloroform (Mx.) oder Eisessig (Cr., H.) 
Cl zu 3-Chlor-cyclohexanol-(3)-on-(1) (8. 555). Reagiert mit HBr in Eisessig analog (Cr., 
H.). Bei längerem Kochen mit Wasser und Barythydrat entsteht y-Acetyl-buttersäure (V., 


2 
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4.294, 272). Ibromide und -jodide reagieren mit Dihydroresorein-silber unter Bildung 
der Äther B,0<6: Hr>0.0:R, die jedoch infolge ihrer großen Empfindlichkeit gegen 
- Feuchtigkeit nicht rein dargestellt werden konnten; beim Verdunsten der wäßr. Lösung des 
Methyläthers auf dem Wasserbad bleibt Dihydroresorein zurück (Mr., A. 278, 45). Aus 
ee BE und Acetylchlorid bezw. Benzoylchlorid wurden sehr zersetzliche 
Acylderivate erhalten (Mr.). en reagiert leicht ohne Kondensationsmittel 
mit Aldehyden, indem sich je 2 Moleküle Dihydroresorein mit 1 Molekül Aldehyd unter 
Wasseraustritt vereinigen (V., A. 309, 348). So entsteht mit wäßr. Formaldehyd die Ver- 


- bindung CH, BO<O0. 0 Mn, (Syst. No. 716) (Mx.; V., Karkow, A. 808, 356), und 


mit Benzaldehyd die entsprechende Verbindung (Syst. No. 720) (V., Strauss, A. 309, 375). 
- _Dihydroresorein liefert mit 2 Tin. Acetylchlorid das unbeständige Acetyldihydroresorcin 
- (vgl. oben) und 3-Chlor-cyclohezanol-(3)-on-(1) (s. u.) (Mr.). Vereinigt sich mit wäßr. oder 
nascenter Blausäure zu einem Dicyanhydrin (Syst. No. 1160) (Me.). Liefert mit 1 ‚Mol. 

Phenylhydrazin ein Monophenylhydrazon (Syst. No. 1967); beim Erwärmen mit überschüs- 
- sigem P en in Eisessig auf dem Wasserbade bildet sich die Verbindung 


i H,0<CH? > Än IN OH)>CH (Syst. No. 2134) (Mx.). 
Salze: MERLINg, A. 278, 31. NaC,H,O, (bei 110%). Zerfließliche Krystallmasse. 
— AgC,H,0,. Nadeln. — Ca(C,H,0,), (bei 110%). Krystallmasse. Unlöslich in Alkohol. 
— Ba(C,H,0,), (bei 110%). Krystallmasse. Unlöslich in Alkohol. 
3-Chlor-cyclohexanol-(3)-on-(1), Dihydroresorein-hydrochlorid C,H,0,Cl. Kon- 


stitution nach einer Privatmitteilung von MerLıne: H,C ee a. — B. Durch 


Sättigen einer Lösung von Dihydroresorein in Chloroform (Mr., A. 278, 41) oder in Eisessig 
(CROSSLEY, Haas, Soc. 83, 499) mit HCl. Bei der Selbstzersetz des 1-Chlor-cyclohexen- 
- (1)-ons-(3) (8. 51) (C., H.). — Nadeln, die bei 125° erweichen und bei 130—135° unter Gas- 
entwicklung schmelzen; zerfließBlich (C., H.). Unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform (ME.). — 
Zersetzt sich, besonders in seinen Lösungen, sehr leicht in Dihydroresorein und HCl (Me.; 
3-Brom-ceyclohexanol-(3)-on-(l), Dihydroresorcein-hydrobromid (C,H,0,Br = 
ELO< HA CBNOH cn, B. Durch Sättigen einer Lösung von Dihydroresorein in Eis- 
essig mit HBr (CrossLey, Haas, Soc. 83, 500). Bei der Selbstzersetzung des 1-Brom-cyclo- 
hexen-(1)-ons-(3) (C., H.). — Erweicht bei 134° und schmilzt bei 143—145° unter Gas- 
entwicklung. Sehr zerfließlich; unlöslich in Petroläther, leicht löslich in Wasser, Eisessig, 
Aceton. 
Cyclohezandioxim-(1.3), Dihydroresorein-dioxim C,;H,0;N, = 
H, CHEN "OH>CH. B. Beim Vermischen konz. wäßr. Lösungen von 1 Mol.-Gew. 
Dihydroresorein, 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol.-Gew. Soda (MerLıng, 
4.278, 34). Aus 3-Hydroxylamino-cyclohexanoxim-(1) (Syst. No. 1938). mit HgO in sieden- 
dem Wasser (Kötz, GRETHE, J. pr. [2] 80, 502). — Krystallisiert aus viel Wasser mit 2H,O 
in Prismen oder Nadeln (Mr.). he auch mit 1 Mol. H,O (ME.). [: Die wasserfreie 
Substanz schmilzt bei 154—157° (Mr.), 155,5° (K., G.), gegen 156° (VORLÄNDER, A. 294, 
271). Verpufft beim Erhitzen über der Flamme (V.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Eisessig,. heißem Wasser (Mr.). Leicht löslich in Alkalien und verd. Salz- 
säure (K., G.). — Reduziert FEHLINasche ee! (Me.; K., G.). Gibt beim Kochen 
mit 10°,iger Schwefelsäure Dihydroresorcin (K., G.). Wird in siedendem Alkohol von 
Natrium zu 1.3-Diamino-cyclohexan (Syst. No. 1741) reduziert (Me.). — 0,H,,0;N, + HCl. 
Blättchen (Mr.). 


ION N WORIEUSE 
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2.2.4.4.5.6.6-Heptachlor-cyclohexandion-(.3), Heptachlor-dihydroresorcin 
C;H0,Cl, = CH Sa CO. B. Durch Einw. von Chlor auf eine Lösung von Resorein 
2" 


’ . trocknem Chloroform, bis eine Probe beim Verdunsten keine Krystalle mehr liefert 
an org, B. 24, 912). — Krystalle. F: 50°; Kp,;;: 170—175°; leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (Z., R.). — Wasser wirkt zersetzend (Z., R.). Mit 
Natriumacetat entsteht 2.2.4.6.6-Pentachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735) 
(Z., Fuchs, B. 26, 513 Anm. 1). SnCl, oder schwefligsaures Salz reduziert zu 2.4.6-Trichlor- 
resorein (Bd. VI, S. 820) (Z., R.). Beim Behandeln der essigsauren Lösung mit Chlor in 
Gegenwart von Eis (Z., R.) oder mit Chlorkalk (Z., v. Lour, B. 25, 2224) entsteht 
2.2.3.4.4.6.6.6-Oktachlor-hexanon-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 686). 
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B. Zu einer kalten Lösung von Dihydroresorein in Chloroform tröpfelt man 1 Mol. Brom 
und kocht das entstandene Dibromid mit Wasser (MerLıng, A. 278, 42). — Nadeln (aus 
Alkohol), Blätter (aus Chlorbenzol). Schmilzt bei 166° unter Abspaltung von HBr. Sehr 
schwer löslich in kaltem Wasser. — NaC,H,0,Br. Glänzende Krystalle. 


2. Cyclohexandion-(1.4), 1.4-Diketo-hexamethylen, p-Chinon-tetrahydrid, 
Tetrahydro-p-chinon CH,0,= 0C<SH*.EH>00. B. Entsteht in sehr kleiner Menge 
neben vielen anderen Verbindungen bei der Destillation von bernsteinsaurem Caleium (FEIST, 


B. 28, 739). Durch Erhitzen von Bernsteinsäurediäthylester mit Tonerde auf 400°, neben 
anderen Produkten (SENDERENs, Bl. [4] 5, 485). Beim Erhitzen von Suceinylobernstein- 


säure HO,C-CH<6Q 20H >CH-CO;H (Syst. No. 1353a) auf 200° (Herrmans, A. 2ll, 


321; BAEYER, Noyss, B. 22, 2170). — Darst. Man löst 100 g Suceinylobernsteinsäurediäthyl- 
ester unter Kühlung in 420 ccm konz. Schwefelsäure, gießt auf 1450 g Eis, fügt 40 cem Alkohol 
hinzu und kocht 16 Stdn. lang; man destilliert den Alkohol ab, neutralisiert den Rückstand 
annähernd mit geglühter Soda unter Vermeidung eines Überschusses und entfernt das ge- 
bildete Natriumsulfat durch Ausfrieren; das Filtrat davon sättigt man mit Ammonsulfat 
und schüttelt die Lösung 5—6mal mit Chloroform aus (BAEYER, A. 278, 91). — Feine Nadeln 
(aus Petroläther); flache Prismen (aus kaltem Wasser); Tafeln (aus Alkohol. Monoklin 
prismatisch (VILLIGER, Z. Kr. 21, 352; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 612). F: 78° (B., N.; B.; F.). 
Sublimiert bereits bei 100°; leicht löslich in Lösungsmitteln (Hr.). Absorption im Ultra- 
violett: HARTLEY, DOBBIE, Soc. 73, 603. Die wäßr. Lösung wird von FeCl, nicht gefärbt 
(He.). — Die Lösung in Alkalien färbt sich an der Luft braun (Hr.). Cyclohexandion-(I.4) 
wird in der Wärme von MnO,+H,SO, (H.) oder von FeCl, (B.) zu Chinon oxydiert. Entfärbt 
momentan eine sodahaltige KMnO,-Lösung (B.). Reduziert FertLinssche Lösung und 
ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte (Hr... Wird von Natriumamalgam in 
Gegenwart von NaHCO,, unter Einleiten von CO, zu cis- und trans-Chinit (Bd. VI, S. 741) 
reduziert (B.). Gibt mit PC], in Chloroform p-Dichlor-benzol und daneben eine aus Alkohol 
in Prismen krystallisierende, bei 125,5° schmelzende und in Nadeln sublimierende Substanz 
(1.1.4.4-Tetrachlor-cyclohexan, C;H,Cl, ?) (KISHNER, JR. 25, 126; B. 26 Ref., 590). Liefert 
mit Brom schon in der Kälte Bromanil (H.). Bildet mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda 
das Dioxim (B., N.). Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Cyclohexandion-(1.4) und 
Hydroxylamin: PETRENKO-KRITSCHENKO, LORDKIPANIDSE, JR. 33, 435; B. 34, 1704. Gibt 
mit essigsaurem Phenylhydrazin das Bisphenylhydrazon (Syst. No. 1967) (B., N... Ge- 
schwindigkeit der Reaktion zwischen Cyclohexandion-(1.4) und Phenylhydrazin: P.-K., 
L.; P.-K., JELTSCHANINOW, JK. 35, 149; A. 341, 155). Cyclohexandion-(1.4) läßt sich durch 
Behandlung mit Benzaldehyd und HCl in Äther und Destillation des Reaktionsproduktes 
im Vakuum zu Benzylhydrochinon (Bd. VI, S. 994), analog mit Anisaldehyd zu Anisyl- 
hydrochinon (Bd. VI, S. 1135) kondensieren (STOLL£, Mörıng, B. 37, 3487). Gibt mit K 
in Gegenwart von Salzsäure 1.4-Dieyan-cyclohexandiol-(1.4) (Syst. No. 1160) (BAEYER, NoYEs, 
B. 22, 2176; ZELINSKY, SCHLESINGER, B. 40, 28%). Gibt mit KCN und NH,Cl 1.4-Diamino- 
1.4-dieyan-cyclohexan (Syst. No. 1908) (Z., Sch., B. 40, 2888). Wird von Essigsäure- 
anhydrid bei 160° nicht angegriffen (B., N.). 

Isochinontetrahydrid C,H,O, s. bei Succinylobernsteinsäureester, Syst. No. 1353. 

1.4-Diketo-hexamethylen-bis-dimethylacetal C,H„0, = 
(CH, 0),0<CH?. GH >C0-CHyh, B. Aus Suceinylobernsteinsäureester und Methyl- 
alkohol bei 200° (StoLzz, B. 34, 1344). — F: 80—-81°. 


1.4-Diketo-hexamethylen-bis-diäthylacetal C,,H,0, = (C,H. :0),C;H,(0:C.H.).. 
B. Aus 1.4-Diketo-hexamethylen in Alkohol und salzeaurem rein (Bd. it, 
S. 28) (STOLL£, B. 34, 1345; vgl. CLAısen, B. 31, 1011). Durch 10—20-stdg. Erhitzen von 
3 g Succinylobernsteinsäureester mit 50 g absol. Alkohol auf 200°, neben gelbgrünen 
Nädelchen vom Schmelzpunkt 132—133° (2.5-Dioxy-terephthalsäureester ?) (Sr.). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 89°; spaltet beim Erhitzen Alkohol ab (Sr.). 


Cyelohexandioxim-(.4) C;H,0,N, = HO-N:0<EH=CHsLo;N-OH. B. Aus 1.4- 
Diketo-hexamethylen, salzseaurem Hydroxylamin und Soda (BanYer, Noyzs, B. 22, 2170). 
Durch Einw. von min auf eine alkoh. Lösung des 1.4-Dichlor-1.4-dinitroso- 
' cyclohexans (Bd. V, 8. 26) (PıLoTy, STEINBOCK, B. 35, 3109). Das Hydrochlorid entsteht 
aus der Verbindung C;H,0,N;Cl, (Bd. V, 8. 26) durch Eisessig-Salzsäure bei 50—100° (P., 


. 0,H,0,Br = H,C<CH? Sg >CHBr bezw. H,O<CH?.00 >CBr, Bromdihydroresorein. 
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TETRAHYDRO-p-CHINON. 


St. B. 35, 3111). = Krystalle (aus Wasser). F: 188° (P., Sr.); schmilzt, rasch erhitzt, bei 
200°, langsam erhitzt, bei 192° unter geringer Zersetzung; ziemlich löslich in Wasser 


(B., N.). — Wird in alkoh. Lösung von Natrium zu 1.4-Diamino-cyclohexan (Syst. No. 1741) 


_ reduziert (B., N.). Bei der Einw. von Halogenen entstehen im wesentlichen 1.4-Dihalogen- 
 1.4-dinitroso-cyclohexane, daneben Keine M 
. C;H,0,N;Hlg, (Bd. V; S. 26) (de ST., B. 35, 3101). at C;H„0;N + HCI. Pfeilspitz- 


engen der mit diesen isomeren Verbindungen 


förmige, distelartig vereinigte Blättchen; leicht löslich in Wasser und Alkohol (P., Sr., B., 


865, 3112). 


14-Diketo-hexamethylen-bis-thiosemicarbazon C;H,,.N,S, = O;H;(:N-NH-CS- 


 NH,),. Weiße Krystallinasse. F: 210—215° (Schwärzung); unlöslich in den üblichen Mitteln 
(FREUND, SCHANDER, B. 35, 2605). 


2.3.5.6-Tetrachlor-cyclohexandion-(1.4), p-Chinon-tetrachlorid C,H,0,Cl, = 
00<@HeL.CHCI>00. B. Beim Eintröpfeln von 3 Mol.-Gew. SO,C}, in eine eiskalte Lösung, 
von Hydrochinon in absol. Äther, neben Chloranil (PERATONER, GENco, @. 24 II, 386). Man 
leitet !/, Stde. lang trocknes Chlor durch eine abgekühlte Lösung von p-Chinon-dichlorid 


- (8. 573) in 40 Tln. trocknem CHC], (NEF, CLARK, Am. 13, 424; C., Am. 14, 557). — Flache 


Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt gegen 226° unter Zersetzung; sublimierbar; unlöslich in 

kaltem Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (C.). — Beständig gegen starke Salpetersäure 

(N., C.). Beim Kochen mit verd. Alkohol entstehen 2.6-Dichlor-chinon (8. 633) und 2.5-Di- 

chlor-chinon (S. 632) (C.). Wird von Zinkstaub (+ Essigsäure) in Hydrochinon übergeführt 

(C.). Wäßr. schweflige Säure erzeugt Trichlorhydrochinon (P., G.). 

ee ohesangon p-Chinon-dichlorid-dibromid 

HBr-CHB : : SER 

0sH,0,01,Br, = OC<CHN nci>CO. B. Aus Chinondichlorid in CHC], und 2 At.-Gew. 


Brom (NEr, CLARrk, Am. 13, 424; C., Am. 14, 559). — Krystallinisch. Schmilzt bei 
202—203° unter Zersetzung (C.). — Beständig gegen starke Salpetersäure (N., C.). Beim 
Kochen mit gewöhnlichem Alkohol entstehen 5-Chlor-2-brom-chinon und 6-Chlor-2-brom- 
chinon (N., C.; C.), 

2.3.5.6-Tetrabrom-cyclohexandion-(1.4), p-Chinon-tetrabromid (C,;H,O,Br, = 
oO ee B. Aus p-Chinon mit 2 Mol.-Gew. Brom in CHCI,, besonders rasch 
in Gegenwart von HBr (Ner, Am. 12, 485; J. pr. [2] 42, 185). — Glänzende, äußerst schwer 
lösliche Schuppen. Schmilzt unter völliger Zers. bei 170—175°. — Beständig gegen warme 
rauchende Salpetersäure. Zerfällt beim Kochen mit wäßr. Alkohol in H.Br, 2.5-Dibrom-chinon 
und 2.6-Dibrom-chinon. Wird von Zinkstaub und Eisessig glatt zu Hydrochinon reduziert. 


H,0-C0\ 


0 6 CH yCH-CH; bezw. desmo- 
5 2 


3. 1-Methyl-cyclopentandion-(2.4) C;H,0; = 
trope Formen. 
2-Imid des 1.3.5.5- oder a TEE TREE (2) 
CIHC-C(:NH) „CC: ee >. Me 
C,H,ONC], = cc JCCl-CH, oder 0 Auiele, Ch, yCcH-CH; (}). Als solches ist viel- 
leicht die auf S. 53 aufgeführte Verbindung C,H,ONCI, aufzufassen. 
4. 1-Methylal-cyclopentanon-(2) bezw. 1-Methenol-cyclopentanon-(2), Oxy- 
A — 27 SCH-CHO bezw. | __ >C:CH-OH. 
methylen-cyclopentanon (C,H;0; H, 6-cH, ze C er H, &. CH, ze 
B. Aus Cyclopentanon und Amylformiat bei Gegenwart von Natrium (WALLACH, STEIN- 
DORFF, A. 328, 114). — Weiße Krystallmasse. F: 72—73°. — Mit Semicarbazid entsteht 


CH,-C-N(CO-NH 
N N-CO-NH, oder H,X la N (Syst. No. 


$ : CH; x 
die Verbindung H,CX CH;: &.cH7 CH;: & CH? 


3469). 


5. 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4) CH,0, = CHz-HO<CO>CH-CH; bezw. 


desmotrope Formen. B. Durch 6-stdg. Kochen von 1.3-Dimethyl-cyclobutandion-(2.4)- 
carbonsäure-(1)-äthylester (Syst. No. 1309) mit Barytwasser (SCHROETER, STASSEN, B. 40, 
1609). — Krystalle (aus Benzol). F: 135°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Wasser; 
löslich in Äther. Verhält sich bei der Titration mit Phenolphthalein wie eine einbasische 


Säure. 
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4. Dioxo-Verbindungen C,H,00;- 


1. 1-Methyl-cyclohexandion-(2.3) CH0, = H,0<EU CD>CH-CH; bezw. des- 


i P : 
motrope Formen. B. Durch ES: Kochen einer Lösung von 1-Methyl-cyclohexandiol-(1.2)- 
on-(3) (Syst. No. 767) in 5°/,iger Schwefelsäure (HArrıEs, B. 35, 1178). — Spieße (aus Petrol- 
äther). F: 64—65°. Destilliert im Vakuum unzersetzt. Sehr leicht löslich, außer in Wasser; 
wird von siedender Natronlauge gelöst. — Färbt sich mit FeCl, violett. Die Semicarbazone 
schmelzen bei 182° und 244°, Mit essigsaurem Phenylhydrazin entsteht in der Wärme ein 
Bis-phenylhydrazon (Syst. No. 1967). 


2. 1-Methyl-cyclohexandion-(2.6) bezw. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-01-@)- 
0n-(6) C;H10, = H,0<CHr COSOH-CH, bezw. H,0<6H2 ON Sc0.cH,, Methyt- 
7110U2 B H,-CO "20h 


dihydroresorcin. B. Aus y-Propionyl-buttersäure-äthylester (Bd. III, S.697) und Natrium- 
äthylat in Gegenwart von Äther (BLaıse, MAIRE, C.r. 144, 573; Bl. [4] 3, 425). — Krystalle. 
F: 210° (Zers.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, kaum in Wasser (3°/,, bei 25°), unlöslich in 
Äther. Molekular-Refraktion: B., M. — Mit Semicarbazid entsteht eine bieyclische Verbin- 
dung C,;H,,ON, (Syst. No. 3469). 

Dioxim, 1-Methyl-cyclohexandioxim-(2.6) C,H,,0,;N, = CH;-C;H,(:N-OH),. Nadeln. 
F: 220°; schwer löslich in Alkohol und Wasser (B., M., Bl. [4] 3, 427). 

3. 1-Methyl-cyclohexandion-(3.5) bezw. 1- Methyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)- 
on-(5) C,;H10, = H,0<69.CH>CH-CH, bezw. HO<COE)- CH>CH-CH;, Dihydro- 
orcin, Methyldihydroresorcin. B. Beim Behandeln von y-Acetyl-isovaleriansäure- 
äthylester (Bd. III, S. 700) in absol.-äther. Lösung mit alkoholfreiem Natriumäthylat (Knor- 
VENAGEL, BRUNSWIG, B. 35, 2182). Bei Einw. von Natriumamalgam auf eine kochende, 
NaHCO, enthaltende wäßr. Lösung von Orcin (Bd. VI, S. 882) unter gleichzeitigem Einleiten 
von CO, (VORLÄNDER, KALKkow, B. 30, 1801). Beim Kochen von 2-Methyl-cyclohexan- 
dion-(4.6)-dicarbonsäure-(1.3)-diäthylester (Syst. No. 1353a) mit konz. Lauge (Kn., A. 289, 
170). — Darst. Durch etwa 14-tägige Einw. von wäßr.-alkoh. Kalilauge auf das Natriumsalz 
des 2-Methyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(1)-äthylesters (Syst. No. 1309) (v. SCHILLING, 
VORLÄNDER, A. 308, 192). — Lange Spieße (aus heißem Wasser). F: 122° (V., Ka.), 125° 
bis 126° (Kw.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, heißem Wasser, schwer in Äther, 
Ligroin (Kn.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,57x 10° (v. ScH., V.). 
Die wäßr. Lösung reagiert sauer; sie wird durch FeCl, weinrot gefärbt (V., Ka.). — Beim 
Kochen von Dihydroorcin mit Barytwasser entsteht y-Acetyl-isovaleriansäure (V., Ka.; 
v. ScH., V.). Dihydroorein reagiert mit wäßr. Formaldehydlösung wie Dihydroresorein 
(vel, S. 555); es entsteht „Methylenbishydroorein‘‘ (Syst. No. 716) (Kn.; V., Ka., A. 309, 

0). 

Dioxim, 1-Methyl-cyclohexandioxim-(8.5) C,H,O,N, = CH,-C,H,(:N-OH),. 
Glänzende Prismen (aus Wasser), Nadeln (aus Alkohol). F: 155—157° (VORLÄNDER, 


al B. 30, 1802), 155° (KnorvEnAGEL, A. 289, 172). Schwer löslich in kaltem 
asßerT. 


4. 1-Meihylal-cyclohexanon-(2) bezw. 1-Methenol-cyclohexanon-(2), Oxy- 
methylen-cyclohexanon C,H,0; = H,0<em SOSCH-CHO bezw. 
2 2 


H,O<CH?. om >C:CH-OH. B. Aus Cyclohexanon, Amylformiat und Natrium (WALLACH, 


STRINDORFF, A. 828, 117). — Öl. Kpgs: 98—100°, 


” H,;C -C 
5. 1-Athylon-cyclopentanon-(2) C,H,0; En &. er >CH-CO-CH, bezw. desmo- 
2 2 


trope Formen. B. Aus d-Acetyl-valeriansäure-äthylester (Bd. III, 8. 698) und trocknem 
Natriumäthylat in Gegenwart von absol. Äther (Braıse, KORHLER, C.r. 148, 1402). — 
Flüssig. Kp;: 75°. ird durch FeCl, violett gefärbt. 


6. 1-Methyl-2-methylal-cyclopentanon-(3) bezw. 2-Methyl-1-methenol- 
cyclopentanon-(5) oder I1-Methyl-3-methylal-cyclopentanon-(4) bezw. 3-Me- 
thyl-1-methenol-cyclopentanon-(5), Oxymethylen-methyleyciopentanon 
OHuad, = a ee ne B. Aus 1-Methyl-cyclopentanon-(3), 

mylformist un atrium ALLAOH, STEINDORFF, A. 329, 116). — e R 
53—54°. Kps: 105—112°, ng = 


un 


/ 
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5. Dioxo-Verbindungen C;H,,0;. 
1. 1-Methylal-cycloheptanon-(2), a-Formyl-suberon bezw. 1-Methenol- 


cycloheptanon-(2), a-Oxcymethylen-suberon C;H,0, = En ? er : Kar DOH-CHO 
H,C-CH, -CO ES 
E &.cH 7 CH >C:CH-OH. B. Aus Suberon, Amylformiat und Natrium (WALLAcH, 
STaInDoRFF, A. 320, 128). — Wasserhelle Flüssigkeit. Kpjs: 100°. 


bezw. 


2. I-Äthylon-cyclohexanon-(2) C;H,,0, = H,0<CH! "CH>CH:CO «CH, bezw. des- 


motrope Formen. B. Durch Kondensation von Cyclohexanon mit Essigester in Gegenwart 
von Natrium (Leser, C.r. 141, 1032). — Flüssigkeit von starkem durchdringendem Geruch. 
Kos: 111—112°. DP°; 1,0782. n,: 1,51384. slich in Alkalien. — Bildet ein bei 159° 
schmelzendes Monosemicarbazon und ein Dioxim. — Wird durch: heiße Alkalilaugen 
in e-Acetyl-capronsäure aufgespalten. — Cu(C;H,,O,),. Stahlgraue Blättchen (aus Alkohol). 


3. m a bezw. N NINE re 
01-(8)-on-(5) C3H10, = H,0<C9.CHT>UCH,), bezw. Ho<c0E) CHs_ocH,), Di- 
methyldihydroresorcin. B. Bei Einw. von Malonester auf je 2 Mol.-Gew. Aceton und 
Natriumäthylat, neben 1.1-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5)-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. 
No. 1309) (STOBBE, MEYER, B. 28, 1123; Sr., B. 34, 1956). Aus Phoron (Ba. I, S. 751) 
und 2 Mol.-Gew. Natriummalonester in kochender absol.-alkoh. Lösung (VORLÄNDER, 
Knörzscon, A. 294, 335 Anm.; V., GÄRTNER, A. 304, 8). Aus ß.ß-Dimethyl-y-acetyl-butter- 
säure-methylester (Bd. III, S.708) durch Erwärmen mit Natriumäthylat in Äther (V., GÄRTNER, 
4A. 304, 20). Aus 3.5-Dichlor-1.1-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) (Bd. V, S. 117) entweder 
durch Auflösen in HBr-Eisessig und Eingießen der Lösung in Eiswasser oder durch Erhitzen 
mit 20°/,iger Schwefelsäure (CRossLEY, LE SUEUR, Soc. 81, 827, 828); Durch Kochen von 
3-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (S. 58) mit Kalilauge (Cr., Le S., Soc. 83,118). 
Aus dem rohen (aus Malonester und Mesityloxyd mit Natriumäthylat gewonnenen) 1.1-Di- 
methyl-cyclohexandion-(3.5)-carbonsäure-(2)-äthylester durch Abspaltung von CO, und 
Alkohol mittels wäßr.-alkoh. Kalis bei gewöhnlicher Temperatur (V., ErıG, A. 204, 314), 
oder mittels kochender Barytlösung (KomrPA, B. 32, 1422). — Lange, dicke, eitronengelbe 
Nadeln (aus Wasser), rechtwinklige farblose Prismen (aus Alkohol und Äther). Monoklin 
prismatisch (PoPpe, Soc. 75, 774; LUEDECKE, 0. 1806 I, 33; vgl. Groth, Ch. Kr. 8, 613). Di- 
methyldihydroresorein beginnt oberhalb 130°, sich zu zersetzen; bei 140° färben sich die an 
der Luft liegenden Teilchen rötlich, bei etwa 145° schmilzt der größere Teil zu einer trüben 
Flüssigkeit, die bei 148° klar wird (v. Sc#., V., A. 308, 193); F:.144—144,5° (Kom.), 147° 
bis 148° (Sr.), 148,5° (CRossLey, Soc. 75, 773). 100 ccm der bei 25° gesättigten wäßr. 
enthalten 0,416 g Dimethyldihydroresorcin (v. SCHILLING, VORLÄNDER, A. 308, 193). Sehr 
wenig löslich in Petroläther, löslich in Chloroform, Benzol, Essigester (CR.); schwer löslich 
IE Aller (V.). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: BaLy, EWBANK, Soc. 87, 1351. Elektro- 
Iytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 0,71x 10 (v. Sca., V.). Leitfähigkeit in Pyridin: 

ZSCH, CALDWELL, Ph.Ch. 61, 233. Die alkoh.-wäßr. Lösung von Dimethyldihydro- 
resorcin wird durch FeCl, violettrot gefärbt (V., E., A. 284, 315). — Bei der Oxydation mit 
verd. Salpetersäure oder mit Kaliumdichromat und: Schwefelsäure entsteht 8.ß-Dimethyl- 
glutarsäure (Cr., Soc. 75, 777). Beim Sättigen von Dimethyldihydroresorcin in Chloroform 
mit Chlor entsteht der Unterchlorigsäureester des 4-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)- 
ons-(5) (Syst. No. 740) (VORLÄNDER, KOHLMANN, A. 322, 256). Beim Behandeln mit 1 Mol.- 
Gew. Brom in Chloroform wird zunächst Brom addiert, dann bildet sich 4-Brom-1.1-dimethyl- 
cyclohexandion-(3.5) (S. 562) (CR., Soc. 75, 775; V., KoH., A. 322, a: mit überschüssigem 
Brom entsteht der Unterbromigsäureester des 4-Brom-1.1-dimethyl-coyclohexen-(3)-ol-(3)- 
ons-(5) (Syst. No. 740) (V., Kon., A. 322, 257; Haas, Soc. 88, 194). Jod wirkt (in Chloroform) 
auch bei Wasserbadtemperatur nicht auf Dimethyldihydroresorein ein, wandelt aber das 
Natriumsalz in 4-Jod-1.1-dimethyl-cyclohexandion-(3.5) um; eine Lösung von Dimethyl: 
dihydroresorcin und Jod in KI und K,CO, scheidet beim Erwärmen auf 50—60° Jodoform 
ab (V., Kon., A. 322, 239). . Die Einw. von Hypochloriten auf Dimethyldihydroresorcin 
führt erst zum 4-Chlor-1.1-dimethyl-eyclohexandion-(3.5) (V., KonH., A. 322, 246), dann zu 
ß.B-Dimethyl-glutarsäure (V., KoH., A. 332, 246, 258; WALKERB, WooD, Soc. 88, 599; KoMPPa, 
A.368, 135). Bei der Einw. von Natriumhypobromit bildet sich erst das 4-Brom-1.1-dimethyl- 
cyclohexandion-(3.5) und dann ß.ß-Dimethyl-glutarsäure neben Bromoform (Komrra, B. 
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Sättigen der Eisessiglösung des ra are mit HCl entsteht 5-Chlor-1.1-di- 


übergeführt. Bei der Einw. von siedendem gsäureanhydrid wird die Bildung von 
O-Acetyl-Derivat (Syst. No. 740) begünstigt durch Anwesenheit von Dimethylanilin und 
Chinolin; in Gegenwart von Pyridin oder Natriumacetat egen entsteht das C-Acetyl 
Derivat [1.1-Dimethyl-4-äthylon-cyclohexandion-(3.5); Syst. No. 694] (DIECKMANN, STEIN, 
B. 37, 3374, 3379). Beim Erhitzen mit alkoh. Äthylamin entsteht das Monoäthylimid 
(S. 561) (Haas, Soc. 85, 422); entsprechend entsteht mit alkoh. Anilin ein Monoanil (Syst. 
No. 1604) (GiTTEL; Haas, Soc. 89, 202). Dimethyldihydroresorein gibt mit Phenylisocyanat 
die Verbindung (C,H,-NH-CO-O)2C;H,(:O)S(CH,)s'! (Syst. No. 1625) (DIECKMANN, HOoPPE, 
Stemn, B. 37, 4635). Kondensiert sich mit m- oder p-Phenylendiamin je nach den Mengen- 
verhältnissen zu Verbindungen C;3H,,0:N-C,H, NH, oder C,H,,0:N-C,H,-N:C,H,sO (Haas, 
Soc. 89, 387). Mit 1 Mol.-Gew. oder mehr Phenylhydrazin in Essigester entsteht ein Mono- 
phenylhydrazon (Syst. No. 1967) (GrrteL). — AgC,H,O,. Feine Nadeln (aus Wasser). 
In heißem Wasser ziemlich leicht löslich (CRossLey, Soc. 75, 775). 


Dimethyldihydroresorein-monoalkyläther und Dimethyldihydroresorcin-an- 
hydrid s. Syst. No. 740. 


5-Chlor-1L.1-dimethyl-cyclohexanol-(5)-on-(8), Dimethyldihydroresorcin-hydro- 
chlorid C3H,0,01 = H,C<C) N CH>OCH„.). B. Bei der Einw. von Eisessig- 


Chlorwasserstoff auf 3.5-Dichlor-1.1-dimethyl-cyclohexadien-(2.4) (Bd. V, S. 117-118) 
(CrossLey, LE SuUEUR, Soc. 81, 828) oder auf 3-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 
(S. 58) (C., Le S., Soc. 83, 118) oder auf Dimethyldihydroresorein (8. 559) (C., L& S., Soc. 
81, 828). — Platten. Erweicht bei 105°, gibt bei 126° Oas ab und schmilzt klar bei ca. 131°; 
verliert sehr leicht HCl (C., Le S., Soc. 81, 828). 


a Dimethyldihydroresorein-hydro- 
bromid C,H,,0,Br = H,0<COOH) CH ccH,),%). B. Beider Einw. von Eisessig-Brom- 


wasserstoff auf 3.5-Dichlor.1.1.dimethyl-Cyelohexadion (2.4) (CRossLey, LE SuEUR, Soc, 
ohexen-(3)-on-(5) (C., LE S., Soc. 88, 118) oder 


81, 827) oder auf 3-Chlor-1.1-dimethyl-eye 
auf Dimethyldihydroresorein (C., Soc. 75, 776). — Platten. Schmilzt unter Zersetzung bei 
168° (C., Lx. S.), 168—169° (C.). — Wird durch siedendes Wasser in HBr und Dimethyl- 
dihydroresorcin zerlegt (C., Le S.). 


Dimethyldihydroresorein-monoimid C;H,,ON = n,0<6l: NH) "CH2SCCCH,), bezw. 


desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Haas, Soc. 91, 1433. — B. Beim Eindampfen 
einer Lösung von 20 g Dimethyldihydroresorein in 15 com konz. Ammoniak (Haas, Soc. 89, 
192). — Farblose Nadeln (aus Chloroform oder Benzol). F: 163,4—164°; leicht löslich in 
Wasser, Äther, Alkohol, wenig in kaltem Chloroform, Benzol, unlöslich in Petroläther, un- 
löslich in starker Kalilauge; die wäßr. Lösung reagiert neutral, sie gibt mit FeCl, Rotfärbung 
(H., Soc. 80, 192). Absorptionsspektrum im Ultraviolett: BaLy, EwBANK, Soc. 87, 1351. 


— Gibt mit Bromwasser die Verbindung Bro<C pn. CH>ACH;) (Syst. No. 740) (H., 
Soc. 88, 193; vgl. VORLÄNDER, KOHLMANN, A. 322, 243). Wird durch KN O, und Salzsäure 


') So formuliert in Analogie mit Dihydroresorein-hydrochlorid. Redaktion dieses Handbuches. 
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in das 3-Imid-4-oxim des a a re (Syst. No. 694) übergeführt 
. (H., Soc. 91, 1444). Wird durch si 


endes Alkali wieder in Dimethyldihydroresorcin ver- 
wandelt (H., Soc. 88, 194). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak + ZCl, auf 160° entsteht 
Dimethyldihydroresorein-diimid (s. u.) (H., Soc. 89, 196). Beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid entsteht das Monoacetylimid (s. u.) (H., Soc. 89, 193). Beim Erhitzen mit alkoh. 
an und ZnCl, auf 160° entstehen Dimethyldihydroresorein-mono-p-tolylimid (Syst. 
0.1685) und NH, (H., Soc. 89, 194). — Salze: Haas, Soc. 81, 192. GHLON + Cl. 
rystall. F: 186—188°; leicht löslich in Alkohol und Wasser. — Pikrat 0(,H,ON + 
C,H,0,N,. Gelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 135°. — 2C,H,,0ON + 2HC1-+ PtC1.. 
Orangefarbene Platten. F: 197—198° (Zers.); leicht löslich in Alkohol und Wasser. 


Dimethyldihydroresorein-mono-äthylimid C,H,,ON = 
HN GH) CH ocH,), bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von Di- 


methyldihydroresorcin mit alkoh. Äthylamin (Haas, Soc. 95, 422). — Tafeln (aus Aceton 


+ Petroläther.. F: 118—120°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, löslich in Aceton, 
Benzol, heißem Wasser, unlöslich in Petroläther. — FeCl, färbt die alkoh. Lösung braunrot. 
— C„H„ON + HCl. Prismen (aus Alkohol + Äther). F: 168—170°. — 2C,H„ON + 
2HC1-+ PtCl,. Gelbe Tafeln (aus Alkohol + Äther). F: 185—186°. 


Dimethyldihydroresorein-mono-acetimid C,H1,0;,N = 
H,0o<EG N HT>CICH,), bezw. desmotrope Formen. B. Beim Erwärmen von 


Dimethyldihydroresorcin-monoimid mit Essigsäureanhydrid (Has, Soc. 89, 193). — Läng- 
liche Platten (aus Benzol). F: 157°. Leicht löslich in Chloroform, Alkohol, Wasser, schwer 
in Benzol, unlöslich in Ligroin. Gibt keine Färbung mit FeCl,. — Liefert mit Bromwasser 
die gleiche Verbindung C,H,,0O;Br, wie das nicht acetylierte Imid. 

Dimethyläihydroresorein-diimid C,H,.N, = H,C<C NH) CH>UCHn), bezw. des- 
motrope Formen. B. Aus 3-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (S. 58) mit alkoh. 
Ammoniak bei 100° (Haas, Soc. 88, 194). Aus Dimethyldihydroresorcin-monoimid mit 
alkoh. Ammoniak und Zinkchlorid bei 160° (Haas, Soc. 89, 196). — Die freie Base läßt sich 
nicht isolieren. Beim Erwärmen des Hydrochlorides mit Kalilauge entsteht das Monoimid. 
— C;H,N; + HCl. Weiße Nadeln (aus Alkohol + Äther), die beim Stehen in Prisme: 
übergehen. F: 257—258° Sehr leicht löslich in Methylalkohol, Wasser, Ameisensäure, 
unlöslich in Chloroform, Äther, Petroläther. — Pikrat C,H,N,;+ C,H,0,N,. Orange- 
gelbe Nadeln (aus Aceton + Petroläther). F: 175°. — 2C,H,,N; + 2HC1-+ PtCl,. Orange- 
gelbe Platten (aus Alkohol). F: 215° (Zers.). 


Dimethyldihydroresorein-bis-äthylimid C,,H,N,—= HOSEN. CH. CH>CICH). 
bezw. desmotrope Formen. B. Aus 3-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) und .alkoh. 
Äthylamin bei 100° (Haas, Soc. 85, 424). — Die Base konnte nicht rein erhalten werden. 
— Mit KNO, und Salzsäure entsteht das 3-Äthylimid-4-oxim des 1.1-Dimethyl-cyclohexan- 
trions-(3.4.5). — 2C,»H3aN,; + 2HC1+ PtCl,. Gelbe Tafeln. F: 208° (Zers.). 

1.1-Dimethyl-cyclohexanon-(5)-oxime-(3), Dimethyldihydroresorcin-monooxime 
C;H,50,N = Hol TH ESCCH.: Es existieren 2 wahrscheinlich stereoisomere 


Formen (GITTeL, C. 19061, 33). 

a) Amorphes Monoxim. B. Aus Dimethyldihydroresorcin und salzsaurem Hydroxyl- 
amin in siedendem Alkohol (G.). — Spröde amorphe Masse (aus Äther). Löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Benzol. Leicht löslich in Kalilauge, Essigsäure und verd. Salzsäure. 
— Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr. Alkohol kein Dioxim. Mit konz. 
Salzsäure entsteht das salzsaure Salz des krystallinischen Monoxims. 

b) Krystallinisches Monoxim. B. Das salzsaure Salz entsteht aus dem amorphen 
Monoxim und konz. Salzsäure; es gibt in wäßr. Lösung mit Sodalösung das freie krystalli- 
sierte Oxim (G.). — Weiße krystallinische Masse. F: 115°. Löslich in heißem Wasser. Lös- 
lich in Alkalilauge, Salzsäure und Essigsäure. — Gibt in wäßr. Lösung mit salzsaurem Hydro- 
xylamin und Soda das Diöxim. — C,H,,0,N + HCl. Krystalle. F: 152° (unscharf). Leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. 

1.1-Dimethyl-cyclohexandioxim-(8.5), Dimethyldihydroresorein-dioxim 
CH„O;N, = H,O<EN. OH) CH>CCH,)- B. Aus Dimethyldihydroresorein und 2 Mol. 
Gew. freiem Hydroxylamin (Gira, C. 19061, 34). Aus dem kr stallinischen Monoxim, 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda (G.). — Flache Prismen mit 2H,O (aus wäßr. Alkohol); 
das im Vakuum entwässerte Dioxim schmilzt bei 176° (VORLÄNDER, ErIc, A. 294, 316). 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. 36 


/ 


562 DIOXO-VERBINDUNGEN CnHm-40%. 


Löslich in Alkalilauge, Essigsäure, Salzsäure (G.). — C,H40,N, + HCI. Krystalle. Färbt. 
en bei 174° dunkel und zersetzt sich bei 185°. Leicht -löslich in Wasser und Alko- 
ol (G.). 

Dimethyldihydroresorein-acetimid-semicarbazon C,H10;N, = 

H, No CH >UCH).. B. Beim Erwärmen von Dimethyldihydro- 
® 3) 

resorcin-mono-acetylimid (S. 561) in alkoh. Lösung mit salzsaurem Semicarbazid und Kalium- 
acetat (Haas, Soc. 88, 193). — Platten (aus Wasser oder Alkohol + Petroläther). F: 208,5° 
bis 209,5°. Leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Petroläther. 

te er ya C,H10;N, = 
H,O<CEN.NH.CO NH CH>UCHa- B. Aus Dimethyldihydroresorein und essig- 
saurem Semicarbazid in Alkohol (Haas, Soc. 88, 198). — Krystallinisch. F: 213—216° 
(Zers.). Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 


4-Chlor-L1-dimethyl-eyclohexandion-(3.5), Chlor-dimethyl-dihydroresorein 
GE„0,Cl = CIHC<CO .CH>UCHI) bezw. desmotrope Formen. B. Man tröpfelt eine 


wäßr. Lösung von 1 Mol.-Gew. unterchlorigsaurem Alkali zu einer alkal. Lösung von Dimethyl- 
dihydroresorcin bei Zimmertemperatur, schüttelt das gebildete Chloroform mit Äther aus 
und fällt die alkal. Lösung mit Salzsäure (VORLÄNDER, KOHLMANN, A. 322, 246). — Geruch- 
lose Blättchen (aus Alkohol + Wasser) mit IH,O. Schmilzt wasserfrei bei 161° unter Gelb- 
färbung. Leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol, Aceton, Chloroform. Ver- 
hält sich beim Titrieren wie eine einbasische Säure. Färbt sich in alkoh. Lösung mit FeCl, 
bräunlich-violett. — Wird von Natriumamalgam oder von Zinkstaub und Essigsäure zu 
En reduziert. Spaltet beim Kochen mit Alkalilauge nur sehr wenig 
or ab. 


„Dichlordimethyldihydroresorein“ C,H,,0,Cl,, ist als Unterchlorigsäureester des 
4-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5) Ac<&co CHr>0(CH,); eingeordnet, 8. 
Syst. No. 740. 2 

4-Brom-1.1-dimethyl-cyclohexandion-(3.5),, Brom-dimethyl-dihydroresorein 
C,H„0,Br = BrHc<C0 CH, i 

3Hn0,Br = Br <co .cH, ACH)), bezw. desmotrope Formen. B. Durch direkte Einw. 
(unter Vermeidung von Erwärmung) von 2,28 g Brom auf eine Lösung von 6 g Dimethyl- 
dihydroresorcin in 70 com Chloroform (VORLÄNDER, KOHLMANN, A. 322, 248; Sa 
Soc. 75, 775). Durch allmählichen Zusatz einer 1—2 Mol. Alkalihypobromit enthaltenden 
alkal. Bromlösung zu einer alkal. Lösung von Dimethyldihydroresorein bei etwa 0° (V., 
Kon., A. 322, 249; vgl. Komrra, B. 32, 1424). — Blättchen mit 1 H,O (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt unter Zersetzung wasserfrei oder wasserhaltig bei etwa 175° (V., Kon.), 173— 174° 
(C., L& SuEur, Soc. 83, 121). Leicht löslich in absol. Alkohol und Aceton, weniger in Äther 
Benzol, Chloroform (V., Kom.). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl, violettbrani bei 
Verdünnen mit Wasser violett gefärbt; verhält sich beim Titrieren wie eine einbasische Säure 
(V., Kor.). — Liefert mit Natriumamalgam Dimethyldihydroresorcin (C.). Die Einw. von 
Hypobromit führt zu B.ß-Dimethyl-glutarsäure (Kom.; V., Kom) und CBr, (V., Kon.). Wird 
beim Kochen mit 20°/,iger Kalilauge oder Natriumäthylatlösung kaum verändert (V., Kon.) 
Beim Erwärmen mit PBr, und Chloroform entstehen neben anderen Produkten 3-Brom- 
und 3.4-Dibrom-1.1-dimethyl-c clohexen-(3)-on-({5) sowie eine Flüssigkeit, die bei Einw 
2 on r, Er er (F: rn) (Bd. VI, S. 499) übergeht (C., Le S.). Beim 

rhitzen mi T, un oroform entstehen 3.4.6-Tri- .4.6.6- -1.1-di 
ron ih Cs) und 3.4.6.6-Tetrabrom-1.1-dimethyl- 

„Dibromdimethyldihydroresorein“ a als Unterbromigsäureester des 


4-Brom-1.1-dimethyl-oyelohexen-(3)-01-(3)-ons-(5) BrO< (OB) -CHr_ocH,), eingeordnet, 8. 
Syst. No. 740. 2 


4-JI N Jod-dimethyl-dihydroresorein C,H,,O;I 
= IHC<coo .cH, ACH;), bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Jod in Äther 


auf Dimethyldihydroresorcin-natrium in Alkohol (VORLÄNDER, KoHLMANN, A 

Nadeln (aus Wasser +, Alkohol). Bei 135° beginnt Jodausscheidung; F: 1601620 (Zora) 
Löslich in viel heißem Wasser, leicht löslich in absol. Alkohol, weniger in Äther. Verhält 
sich beim Titrieren wie eine einbasische Säure. — Wird von Koshendat Natronlauge et 
leichter angegriffen als die analogen Brom- und Chlor-Derivate. a 


A 
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4-Nitro-1.1-dimethyl-ceyclohexandion-(3.5), Nitro-dimethyl-dihydroresorein 
GH„O,N = O,N-HO<SH. CH >UCH))., bezw. desmotrope Formen. B. Man behandelt 
eine äther. Suspension von Dimethyldihydroresorcin oder eine äther. Lösung von 1.1-Dimethyl- 


_ eyelohexandion-(3.5)-oxim-(4) (Syst. No. 694) mit nitrosen Gasen (aus As,O, und Salpeter- 


säure [1 Tl. konz. Säure + 1 Tl. Wasser]) (Haas, Soc. 91, 1439, 1441). — Farblose Platten 
(aus Äther + Petroläther).. F: 100—102° (Gasentwicklung). Ziemlich löslich in kaltem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol, Äther, Benzol. Die wäßr. Lösung färbt sich mit FeSO, rot- 
braun, mit FeCl, gelblichrot. — NH,C,H,,0,N. Gelbe Krystalle (aus Alkohol + Petrol- 
äther). F: 187,5—188,5°. Sehr wenig löslich in Aceton, unlöslich in Chloroform, Benzol, 
Petroläther. — KC,H,,0,N + H,O. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 80° im 
Krystallwasser, getrocknet bei ca. 230°. 


4. 1.4-Dimethyl-cyclohexandion-(2.5) C;H,0; = CHs-HC<CO°CH >CH-CH;. 


Tritt in zwei diastereoisomeren Formen auf. 

a) Höher schmelzende Form. B. Neben der tiefer schmelzenden Form bei der Ver- 
seifung des 1.4-Dimethyl-ceyclohexandion-(2.5)-diearbonsäure-(1.4)-diäthylesters (Syst. No. 
13538) mit verd. Schwefelsäure (Baryer, B. 25, 2122; Zeuınsky, Naumow, B. 31, 3206). 
— Nädelchen (aus Wasser). F: 115—117° (Z., N.), 119—120° (WEDEKIND, WEISSWANGE, 
B.39, 1634). Sublimiert leicht, mit Wasserdampf nur schwer flüchtig (WeD., Wer.). Gibt 
beim Stehen mit FeCl, eine rosenrote Färbung (Wen., Wer.). — Reduktion mit Natrium- 
amalgam in Gegenwart von NaHCO, führt zu Dimethylchinit (Bd. VI, S. 742) (Z., N.). 

b) Tiefer schmelzende Form. B. s. oben. — Nadeln. F: 93° (B.). Verhält sich 
bei der Reduktion wie die höher schmelzende Form (B.; Z., N.). 


56. 4-Methyl-1-methylal-cyclohexanon-(2) bezw. 4-Methyl-1-methenol- 
ceyclohexanon-(2), Oxymethylen-methylcyciohexanon!) C;3H,0,; = CH;,:C,H;0- 
CHO bezw. CH;-C,H,.0:CH-OH. B. Aus 1-Methyl-cyclohexanon-(3), Amylformiat und 
Natrium (WALLACH, STEINDORFF, A. 329, 119). — Erstarrt beim Abkühlen krystallinisch. 
Kp,s: 85°; färbt sich an der Luft unter Verharzung braun (W., Sr.). — Gibt mit Anilin die 
entsprechende Anilinomethylenverbindung (Höchster Farbw., D.R.P. 119862; Frdl. 6, 
1258). 


C.Co 
6. 1-[Propylon-(L.)]-cyclopentanon-(2) C;H10; = e 6 CH >CH-CO-C;H, bezw. 


desmotrope Formen. B. Aus Octanon-(6)-säure-(1)-äthylester (Bd. TIL, S. 705) und trocknem 
Natriumäthylat in Gegenwart von absol. Äther (BLaısse, KoEHLER, C.r.148, 1403). — 
o 


Kpi: M°. 


7. 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclobutandion-(2.4) C;Hy0; = (CH,,C<CO>CCH,).. 


B. Durch Polymerisation von Dimethylketen (Bd. I, S. 731) (STAUDINGER, KLEvER, B. 39, 
969; Sr., Orr, B.41, 2216). AusIsobutyrylchlorid bei der Einw. von Triäthylamin in trocknem 
CS, in Wasserstoff-Atmosphäre, neben anderen Produkten (WEDEKIND, WEISSWANGE, B. 39, 
1638; Wen., Mitzer, B. 42, 1272). Durch Einw. von Silberpulver oder verkupferten Zink- 
spänen auf äther. a-Brom-isobutyrylbromid (Wen., Wer., B. 89, 1644). — Sublimiert in 
nadelförmigen Prismen, die nach Menthol und Campher riechen. Sehr flüchtig; F: 115—116°; 
leicht löslich in CS,, Alkohol, Äther, Eisessig, ziemlich schwer in Wasser, unlöslich in Ligroin 
(Wep., Wer.). EIER meeen der Benzollösung: We»., Wer. Gibt mit FeCl, keine 
Färbung (Wev., Wer.). — Entfärbt in alkal. Lösung Permanganat nicht, entfärbt nicht 
Brom in Eisessig (Wen., Wer.). Liefert mit NH, bei 120—130° ein krystallisiertes, bei 108° 
schmelzendes Produkt (Wep., Weı.). Gibt mit Anilin und etwas Äther bei 200—220° 
Isobuttersäureanilid, bei 150° eine bei 85—87° schmelzende Verbindung (ST., BEREZA, B.42, 
4911 Anm. 2). Gibt mit o-Phenylendiamin eine Verbindung C,,H,,;ON, (s. bei o-Phenylen- 
diamin, Syst. No. 1766). 


Dioxim (,H,0,N, = (CHLC<SEN. OH >UCHı). Blättehen (aus verd. Alkohol). 
F: 281°; leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol, schwer in Benzol und Chloroform; 
unlöslich in Äther und Wasser (WEDEKIND, WEIsswange, B. 39, 1641). 


1) Der Beweis für die Stellung der Oxymethylen-Gruppe ist erst nach dem Literatur-Schluß- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von KÖTZ, SCHAEFFER (J. pr. [2] 88, 623) 
erbracht worden. 
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Disemicarbazon C,H,,0,N, = (CH,,C4:N-NH-CO-NH,),- _ Krystalle (aus Eis- 
essig). F. 296— 297°; a er löslich in ne‘ Wasser, Alkohol; | 
unlöslich in Äther, Benzol (WEDEKIND, WEISSWANGE, .B. 38, 1642). 


6. Dioxo-Verbindungen C,H,,O,. 


1. 1-[Propylon-(R)]-eyelohexanon-(2) C5Hu0, = Hy HH >CH-C0-C,H, 
bezw. desmotrope Formen. B. Aus Nonanon-(7)-säure-(1)-äthylester (Bd. Ir, S. 712) und 
trocknem Natriumäthylat in Gegenwart von absol. Äther (BLaıse, KoEHLER, C.r. 148, 
1403). — Farblose Flüssigkeit von acetophenonähnlichem Geruch. Kp,: 122—123%. — 
Die Ketonsäure wird äußerst leicht zurückgebildet. 


2. 1-Methoäthyl-cyclohexandion-(3.5) bezw. 1-Methoäthyl-cyclohexen-(3)- 


o1-(3)-on-(5) CH40, = H,0<C0.cH>CH-CH(CH,), bezw. 


HC<c "GHT>CH-CH(CH,), Isopropyldihydroresorein. B. Aus 2-Methoäthyl- 


ceyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(1)-äthylester (Syst. No. 1309) durch Kochen mit alkoh. 
Kalilauge (CrossLey, Soc. 81, 678). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol) mit 1 H,O. Schmilzt 
wasserhaltig bei 67,5°, wasserfrei bei 82°. Schwer löslich in Wasser oder Ligroin, leicht in 
den meisten organischen Lösungsmitteln. Die wäßr. Lösung ist stark sauer gegen Lackmus 
und gibt mit FeCl, tief purpurrote Färbung. — Oxydation mit Salpetersäure oder NaOBr 
führt zu ß-Isopropyl-glutarsäure (Bd. II, S. 703). Beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd und 
Wasser entsteht ß-Isopropyl-y-acetyl-buttersäure (Bd. III, S. 717). — AgC,H,,0O,. Weiße 
unlösliche Fällung. 
C(:N-OH)-CH 


Dioxim C,H10,N, = H,0<C N. OH).CH"CH'CHICH,),. Nadeln (aus Methyl- 


alkohol). F: 145°; zersetzt sich bei 165° unter Gasentwicklung; unlöslich in Benzol, Chloro- 
form, leicht löslich in heißem Alkohol (C., Soc. 81, 679): 
4-Brom-l-methoäthyl-cyclohexandion-(8.5),, Brom-isopropyl-dihydroresorcin 
C,H,s0,Br — BrHO<EO CHr>CH-CHICH,), bezw. desmotrope Formen. B. Aus Iso- 
2 
PeopN a ea und Brom in Chloroform (C., Soc. 81, 679). — Platten (aus verd. Alkohol). 
nlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aceton, Äthylacetat beim Erwärmen. Schmilzt, 
in üblicher Weise erhitzt, bei 169° (Zers.). ; 


3. 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexanon-(2) C,H4u0, = 
CH,-CO- HO<CH? "om >CH -CH,. B. Entsteht als Nebenprodukt neben p-Menthandiol-(8.9)- 


on-(2) und anderem bei der Oxydation von Dihydrocarvon (S. 83) mit verd. KMnO,-Lösung 
(WaAruachH, B. 28, 2706). Bei der Oxydation des p-Menthandiol-(8.9)-ons-(2) (Syst. No. 767) 
mit Chromsäuremischung (TIEMANN, SEMMLER, B. 28, 2147; vgl. auch W.). — Glänzende 
Nadeln. Kpzs: 152—160° (T., S.). — Semicarbazon. F: 203—204° (W.). 


Dioxime C,H,0,N, =CH,-C(:N-OH)- Ho<cH eu nsin 
a) Hochschmelzende Form. Krystalle (aus Äther + Alkohol). F: 195° (W.), 197° 
bis 198°; schwer löslich (T., S.). 


..b) Niedrigschmelzende Form. Krystalle (als Äther + Alkohol). F: 175—176°; 
leichter löslich als die hochschmelzende Form (T., S.). 


4. 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexanon-(3) CyH40, = 
CH,-C0-H0<CH .GHT>CH-CH, bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. LESER, 


N) 

Bl. [3]25, 196; A. ch. [8] 26, 239. — B. Man versetzt ein Gemisch von 30 g rechtsdrehendem 
1-Methyl-cyclohexanon-(3) und 60 g Essigester mit 6 g Natrium, zersetzt mit Eiswasser. 
fällt das Diketon mit Kupferacetat und zersetzt das Kupfersalz mit verd. Schwefelsäure 
(L., Bl. [3] 28, 372; vgl. auch A.ch. [8] 26, 235). — Öl. Kp,: 230-2310 (geringe Zers.). 
Kpu: 122°; D!2: 1,030. D!3: 1,0327; n,: 1,50118. In kalten Alkalien löslich; wird von Eisen- 
chlorid rot gefärbt. — Bei Einw. von wäßr. oder alkoh. Kali entstehen 1-Methyl-cyelo- 
hezanon-(3) und 3-Methyl-octanon-(7)-säure-(1). — Gibt eine Natriumverbindung, die mit 
CH;I 1.4-Dimethyl-1-äthylon-cyclohexanon-(2) liefert. 


Dioxim (,H,,0,N, = CH,-C:N-OH)-HC<CH N" CHS>CH-CH;. Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: 171-1720 (Zers.) (L., Bl. [3] 28. 72; A.ch. [8] 26, 236) 
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5 1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-(3.5), Trimethyldihydroresorcin K 
C;H,.0, = mo ACH -cicH,), bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1.2.2-Trimethyl- ) 


h 2 
eyclohexandion-(4.6)-carbonsäure-(1)-äthylester (Syst. No. 1309) durch Verseifen mit alkoh.' 
4 Kalı (CrossLey, Soc. 79, 143). — Nadeln (aus Chloroform-Petroläther). F: 99,5—100°; 
2 schwer löslich in Wasser und Petroläther (C.). — Bleibt bei 16-stdg. Kochen mit überschüssigem 
Barythydrat unverändert (C.). Beim Erwärmen mit PCI, in Chloroform entstehen 3.5-Di- 
-  ehlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4) und 4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol (C., Hırıs, 
sSoc. 89, 875; vgl. C., Soc. 79, 144). — AgC,H,s0,. Weiße Flocken (C.). 
z 
E 


Dioxim, 1.1.2-Trimethyl-ceyclohexandioxim-(3.5) (C,H,,0;N, = 


4 H, EN-OH OH DOCH). Farblose vierseitige Pyramiden (aus verd. Alkohol). 
- FF: 167°; unlöslich in Chloroform, Benzol, leicht löslich in Alkohol (CROSSLEY, Soc. 79, 143). 
3 4-Brom-1.1.2-trimethyl-cyclohexandion-(8.5), Brom-trimethyl-dihydroresorcin 
| C,H,,0,Br = BrHC<CO. CH >UCH,), bezw. desmotrope Formen. B. Aus Trimethyl- ß 
— dihydroresorcin und Brom in CHCl, (CrossLe£y, Soc. 79, 145). — Durchsichtige Platten (aus 


© Benzol). F: 151,5° (Zers.). — Addiert HBr unter Bildung von 4.5-Dibrom-1.1.2-tri-methyl- 
 eyclohexanol-(5)-on-(3). Gibt bei der Oxydation mit NaOBr a.ß.ß-Trimethyl-glutarsäure. 
4.5 -Dibrom -1.1.2 -trimethyl-cyclohexanol-(5)-on-(3), Bromtrimethyldihydro- 
resorcin-hydrobromid C,H,,0,Br, = BrHC<CBx0H). CH >UCHh). B. Durch Einw. 
"von Brom auf Trimethyldihydroresorcin in Chloroform bei Eiskühlung oder durch Sättigen 
einer Lösung von Bromtrimethyldihydroresorcin in Chloroform mit HBr unter Eiskühlung 
(CRossLey, Soc. 79, 145). — Krystallinisches Pulver. F: 87—88°. Sehr unbeständig. 


6. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexandion-(4.5) bezw. 1.1.3-Tri- 
methyl-cyclohexadien-(3.5)-diol-(4.5) C,H,0,— 00<EH(CH») CH>CICH)), bezw. 


HO:-C. BOB). CHIOCH,. bezw. weitere desmotrope Formen, Trimethyldihydro- 
H,C-C(OH 
Be G SO-C(CH,),-CH,-C0-CH; 


(Syst. No. 2490) mit der 10-fachen Menge 10°/,iger Salzsäure auf 120° (WoLFF, GABLER, 
Heyr, A. 322, 362). — Nadeln (aus heißem verd. Alkohol). F: 91—92°. Sublimierbar. 
Leicht löslich in Äther, Chloroform und heißem Alkohol, ziemlich schwer in kaltem Wasser. 
Löslich in Natronlauge, unlöslich in Sodalösung. Gibt mit FeCl, eine dunkelviolette Färbung. 
— Liefert mit Hydroxylamin ein bei 166° (Gasentwicklung) schmelzendes Dioxim (?) 


brenzcatechin. B. Durch Erhitzen der Verbindung 


5 H,0-CH,/ \CO - CHz' 
Aus der Natriumverbindung des 1-Athylon-cyclopentanons-(2) (S. 558) und C,H,I (BLAISE, 
KOEHLER, 0. r.148, 1403; Bl. [4] 7, 717). — Kpıs: 97—99°. — Gibt mit Kalilauge 3-Äthyl- 
heptanon-(2)-säure-(7) (Bd. III, S. 713), mit Natriumäthylat deren Athylester. 


8. 1.3-Diäthylon-cyclopentan, Santendiketon (,H,0, = 


En EG OH Zur Konstitution vgl. SEMMLER, BARTELT, B. 41, 389. — B. Man 
löst Santen (Bd. vv, S. 122—123) in Benzol und leitet in Gegenwart von Wasser einen starken 
Strom Ozon hindurch; nach 4 Stdn. zersetzt man das ozonisierte Produkt mit Wasserdampf 
(S., B. 40, 4595). Bei der Oxydation von Santen mit KMnO, in Aceton (S., B., B. 41, 128, 
386, 867). — Flüssig. Kp,: 124—127°; D2°; 1,024; on): 1,46658 (S., B. 40, 4596). — Liefert 
durch Oxydation mit Brom in wäßr. Natronlauge trans-3-Athylon-cyclopentan-carbon- 
säure-(1) (Syst. No. 1284) (S., B. 40, 4596; Privatmitteilung). Beim Behandeln mit über- 
schüssiger alkal. Bromlösung entsteht trans-Cyclopentan-dicarbonsäure-(1.3) (S., B., B. 41, 
386). Durch Reduktion mit Natrium in siedendem Alkohol entsteht 2-Methyl-bieyclo- 
1.2.3]-octanol-(4) (Bd. VI, S. 51) (S., B., B. 40, 4845). Beim Erwärmen mit verd. alkoh. 
Natsiümathylat (S., B., B. 40, 4845) oder besser mit konz. alkoh. NH, im Einschlußrohr 
auf 170° (S., B., B. 41, 869) bildet sich 2-Methyl-bicyclo-[1.2.3]-octanon-(4) (S. 70). 
Dioxim C,H,s0;N, = C;H;[C(CH,):N-OH]),. Krystalle (aus Methylalkohol). Kp: 
129° (SEMMLER, B. 40, 4596). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol eine 
Base C,H,;N (S. 566) (S., BArRTELT, B. 41, 868). 


TE 1-Äthyl-1-äthylon-cyclopentanon-(2) C;H140, = 


566  -DIOXO-VERBINDUNGEN CnH2n-402. 


BR; i der Reduktion von Santendiketondioxim mit Natrium und 
a ae 55 41, 868). — Kpıo: 78—80°. D2; 0,953. n%: 1,49856. — 
Pikrat H,N+CH,0,N,. Fi: 192°. | 
Disemicarbazon des Santendiketons C„H,0;N; = C;Hz[(CH,):N-NH-CO-NH;],. 

F: 216° (Semmuer, B. 40, 4596). 


7. Dioxo-Verbindungen C.H,10;- 
1. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexandion-(2.3), p-Menthandion-(2.3) 
CEO, — CH,-Ho<CAr Hs>OH-CH(CH,), bezw. desmotrope Formen. 


a) P-Menthen-(1)-ol-(2)-on-(3) (?), Buccocampher, Diosphenol C,H.0,= 
CH,-C<Ctöin c>CH-CHICH,), () Zur Konstitution vgl. SEMMLer, Mc Kexzıe, B. 


39, 1161 £., Ch. Z. 30, 1208; Konpakow, Ch.Z. 30, 1090, 1100; 81, 90. — V. Findet sich 
teils frei, teils gebunden (Ko., J. pr. [2] 72, 186) im Buccoblätteröl (Syst. No. 4728) (FLÜCKIGER, 
Hansury, Pharmacographia [London 1874], S. 100; FLückıger, Pharm. Journ. and Trans- 
actions [3] 11, 219; Ar. 218, 224; Spıca, G. 15, 200; J. 1885, 1822; BIALOBRZESKI, C.1896 II, 
551; J. 1896, 1590; KonDAkow, J. pr. [2] 54, 434; IK. 28, 873; Ko., BACHTSCHIEW, J. pr. 
[2] 63, 50; Acta et commentationes Imp. Univers. Jurjev. 1801, No. 8, 8.2. — B. Durch Oxy- 
dation des 2-Oxymethylen-menthons (S. 568) in Gegenwart von Wasser mit Ozon (SEMMLER, 
Mc Kexzır, B. 39, 1169). — Darst. aus Buccoblättern: BIA£oBRZESKI; Ko., J.pr. [2] 
54, 434; YK. 28, 873; vgl. Gildem.-Hoffm. 2, 664. — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol-Äther). 
Monoklin prismatisch (CATHREIN, Pharm. Journ. and Transactions [3] 11, 219; Z.Kr. 6, 
194; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 659). F: 82° (Sp.; Bıa.; Ko., J. pr. [2] 54, 436; JR. 28, 875), 83° 
(Fr.), 83—84° (S., Mc K.). Sublimierbar (Fr., Ha.). Siedet unter Zersetzung bei 233° (Fr.), 
Kp;s: 232° (Zers.); Kp,: 112° (Bıa.; Ko., J. pr. [2] 54, 436; IK. 28, 875); Kpjo: 109— 110° 
(S., Mc K.). Schwer löslich in Wasser, leichter in Alkohol, leicht in Äther und Chloroform 
(Ko., 3K. 28, 875); leicht löslich in CS, (Fr., HA.). In konz. Schwefelsäure löslich (Fr.); daraus 
unverändert durch Wasser fällbar (SmImovyAmA, Ar. 226, 407). Optisch inaktiv (Stı.; Ko., 
Ba:; S, Mc K.). Wird von Alkalien gelöst und aus diesen Lösungen durch CO, gefällt 
(Fr.). Beim Behandeln der Benzollösung des Buccocamphers mit Natrium entsteht ein gal- 
lertiges Natriumsalz, das sich beim Trocknen zersetzt (Str.). Die alkoh. Lösung des Bucco- 
camphers wird durch FeCl, grün gefärbt (Ko., J. pr. [2] 54, 436; $E. 28, 875; S., Mc K.). 
— Buccocampher reduziert FEHLInGsche Lösung sowie ammoniakalische Silberlösung (Sar.). 
Bei der Oxydation mit Ozon entsteht a-Isopropyl-y-acetyl-buttersäure (S., McK., B. 39, 1164). 
Bei der Oxydation mit Permanganat in Aceton wird 2-Methoäthyl-cyclohexen-(6)-on-(5)- 
carbonsäure-(1) (Syst. No. 1285) gebildet (S., Mc K.; vgl. Ko., Ba., J. pr. [2] 63, 75). Wird 
von Silberoxyd oder ammoniakalischer Silberlösung zu einer flüssigen Säure C,,H,,0; („Dios- 
phenolsäure‘“) oxydiert (BıA., ©. 1896 II, 551; J. 1896, 1591; Ko., Ch. Z. 30, 1091). Über 
Oxydation durch Chromsäure vgl. Ko., Ba. Buccocampher gibt bei der Reduktion mit 
Natrium in Alkohol ein p-Menthanol-(3) (Bd. VI, S. 43) (Ko., Ba.; S., McK.), festes p-Menthan- 
diol-(2.3) (Bd. VI, S. 744) (Ko., Ba.; S., Mc K.) und ein flüssiges p-Menthandiol-(2.3) (?)- 
(Bd. VI, S. 744) (Ko., Ba.). Wird Buccocampher mit bei —20° gesättigter Jodwasserstoff- 
säure und rotem Phosphor 15 Stdn. auf 210° erhitzt, so entsteht anscheinend p-Menthan 
(Ko., Ba.). Die Einw. von Brom in CS, führt zu einem Dibrom-buccocampher (s. u.)(SHIMo- 
YAMA, Ar. 226, 416; S., MoK.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 150— 180° entstehen 
Thymol und etwas Carvacrol (S., Mo K.). Beim Erwärmen mit P,O, entstehen Propylen 
und m-Kresol (Ko., Ba.). Durch alkoh. Kali erfolgt bei 150— 160° Umwandlung in 1-Methyl- 
3-methoäthyl-cyclopentanol-(2)-carbonsäure-(2) (S., Mc K.; vgl. Sur.). Buccocampher liefert 
ein zerfließliches Phenylhydrazinderivat (Ko., J. pr. [2] 54, 436; $E. 28, 875; S., Mo K.). 


O-Alkyl-derivate und O-Acyl-derivate des Buccocamphers s. Syst. No. 740. 

Monoxim des Buccocamphers C,,H,,0,;N = (CH,)(C;H,)C;H,0(:N-OH). Sechs- 
seitige Tafeln. F: 125° (SEmmLer, Mc Kanzıe, B. 38, 1167; vol. KoNDAKoW, cn. Z. 30, 
1091 Anm. 9). Löslich in Alkohol und Äther (Ko., J. pr. [2] 54, 437; 3. 28, 876). 


, „Dibrom-buccocampher C,.H,,0,Br,. B. Durch Einw. von Brom auf Buccocampher 
in CS, (SHIMOYAMA, Ar. 226, 416; vgl. SEMMLER, Mo Kexzıe, B. 39, 1163). — Gelbe Prismen 
(aus Alkohol + Äther). F: 43°; löslich in Äther, Alkohol, unlöslich in Wasser (SH.). 


b) p-Menthandion-(2.3) (2) CoH10, = CH, HO<CH? FR CH .CH(CH,),(9. B. 
Durch Kochen der drei isomeren 2-Benzoyl-p-menthanol-(2)-one-(3) (Syst. No. 777) mit 
10°/,igem alkoh. Kali (MARTINE, A. ch. [8] 3, 85, 108, 109). — Weiße Nadeln (aus Petroläther). 
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Er: 80—81°. Kp,s: 125—127°. Leicht löslich in Äther, weniger in Alkohol, Petroläther. 
 — Liefert bei längerem Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge etwas a-Methyl-a’-isopropyl- 
adipinsäure. — Riecht durchdringend, etwas an Pulegon erinnernd. 

 Disemicarbazon C,,H,0;N; = (CH,)(C;H,)C;H,(:N-NH-CO-NH,).. rystalle (aus 
viel siedendem Alkohol). "F N 268-2700 (Zers.); fast unlöslich in allen eh (Mans 
_ TINE, A.ch. [8] 3, 87). 


7 
ii 
1 e) an er P-Menthandions-(2.3) C.H10; = 

. CH; HC<co:_ co >CH-CH(CH;),. 

E Monoxim, p-Menthanon-(3)-oxim-(2), 2-Isonitroso-p-menthanon-(3), Isonitroso- 
 menthon C,,H,0,N = CH, HO<CH OR) ED>CH-CHICH,), B. Durch Einw. von 
- Natriumnitrit auf p-Menthanon-(3)-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1284) (Opno, G. 27 II, 108). 
; 


— Öl. Löslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Wird in essigsaurer Lösung durch Zinkstaub 
zu 2-Amino-p-menthanon-(3) reduziert. 


2. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexandion-(2.6), P-Menthandion-(2.6) 
CCH,0,= CH,-H0<CQ.OH>CH-CHICH;), 


£ . Dioxim, p-Menthandioxim-(2.6) C,H,,0;N, = (CH,)(C;H,)CsH,(:N-OH),. B. Man 

- leitet mehrere Tage einen Luftstrom durch die äther. Lösung des aus d-Carvotanaceton erhält- 

lichen Oxaminoexims (Syst. No. 1938) (HARRIES, Stirm, B. 34, 1932). — Farblose Prismen. 

F: 194—196° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. 

8-Brom-p-menthandion-(2.8) C,,H,,0;Br — CH, -C;H;0,-CBr(CH,),. B. Aus p-Men- 

- then-(8(9))-dion-(2.6) (S. 580) in Eisessig und HBr (HArRIES, STÄHLER, A. 330, 271). — 

. Blätter (aus Alkohol). F: 135°. Löst sich in 39,6 Tin. absol. Alkohol von 18%. — Beim Kochen 
mit methylalkoholischem Kali entsteht p-Menthen-(4(8))-dion-(2.6) (S. 580). 


3. 1-Äthyl-1-äthylon-cyclohexanon-(2) CH}, = 
Deere B. Aus dem 1-Äthylon-cyclohexanon-(2), Äthyljodid und 
2 3 2 . 
alkoh. Kaliumäthylat (Leser, C©.r. 141, 1033; A. ch. [8] 36, 234). — Flüssigkeit von schwa- 
chem Geruch. Kp: 238—240°. — Beim Kochen mit verd. Kalilauge entsteht 1-Athyl-cyclo- 
hexanon-(2). 


4 1.1-Dimethyl-2-äthylon-cyclohexanon-(3) CywH102 = 
Ben ech), bezw. desmotrope Formen. B. Neben anderen Produkten 
ee 


bei der Einw. von 75—-80°/,iger Schwefelsäure auf Acetylmethylheptenon (Bd. I, S. 804) 
(LEsER, ©. r. 128, 734; Bl. [3] 21, 547; 27, 66). — Kp,.: 110— 111°; D15: 1,009; n,: 1,4800 
(L., Bl. [3] 27, 68). Die alkoh. Lösung wird von FeCl, violett gefärbt (L., Bl. [3] 21, 547). — 
Wäßr. Kalilauge spaltet in Essigsäure und 1.1-Dimethyl-cyclohexanon-(3), alkoh. Kali führt 
in 4.4-Dimethyl-octanon-(2)-säure-(8) (Bd. III, S. 720) über (L., Bl. [3] 21, 548). Reagiert 
mit CH,-MgI in Äther unter Bildung von 1.1.3-Trimethyl-2-äthylon-cyclohexanol-(3) (L., 
C.r.. 148, 1081; A.ch. [8] 26, 250). 

Monosemicarbazon (C,H}s0;N; = (CH3,)30;H,,0:N:NH-CO-NH,. DBlättchen (aus 
Methylalkohol). F: 168° (L., Bl. [3] 21, 548; A.ch. [8] 26, 247). 

5. 1.1-Dimethyl-4-äthylon-cyclohexanon-(3) C,H10, = 
CH,.00-H0<£H ‚SH2>0(CH;), bezw. desmotrope Formen. B. [Aus 1.1-Dimethyl-cyclo- 
hexanon-(3) (S. 23) und Essigester in Gegenwart von Natrium (Leser, Bl. [3] 27, 68; CO. r. 
148, 1080; A. ch. [8] 26, 255). — Krystalle. F: 28—29°. Kp,;: 111— 112°; Kp,,: 122— 123°, 
DS: 1,01 (überschmolzen). np: 1,49872. — Bildet ein bei 171—178° schmelzendes Semi- 
carbazon. 
6. 1.4-Dimethyl-l1-äthylon-cyclohexanon-(2) CyuH1O;, = 
CH, - CO CO:CH f 

CH,-HC<cH?. CH, <cCH, s, B. Aus 1-Methyl-4-äthylon-cyclohexanon-(3) (S. 564), 
Methyljodid und methylalkoholischem Natriummethylat oder Kaliummethylat (Leser, Bl. 
[3] 25, 198; A.ch. [8] 26, 239). — Schwach pfefferminzartig riechende Flüssigkeit. Kpu: 
114—116°. Dis: 1,007. n„: 1,46692. — Beim Erhitzen mit verd. Akkalien entstehen Essig- 
säure, 1.4-Dimethyl-cyclohexanon-(2) und 3.6-Dimethyl-octanon-(7)-säure-(1). 
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Monoxim C,H40;N = CuH,0(:N-OH). F: 122—123° (Lzser, Bl. [3] 25, 198; 
A.ch. [8] 26, 240). | 


7. 1.1.5-Trimethyl-2-methylal-cyclohexanon-(3)_ bezw. 1.1.5-Trimethyl- 
2-methenol-cyclohexanon-(3), ORURACERN RETTEN ET DE C,H10; = 
HO<SHCH) CH >UCH), bezw. HC<CHie OH >OCHp.- B. Aus Dihydro- 
isophoron (S. 30) durch Ameisensäureamylester und Natriumäthylat (Höchster Farbw., 
D.R.P. 119862; C. 18011, 1024). — Farbloses Öl. Kp,„: 124° (H. F., D.R.P. 119862). 
— Die alkoh. Lösung gibt mit Natrium Dihydroisophorylelyeol (Bd. VI, S. 749) (H.F., D. R.P. 
123909; C. 1901 II, 796). Die Lösung in Methylalkohol gibt mit Anilin, gelöst in 30°/,iger. 
Essigsäure, Anilinomethylen-dihydroisophoron (H. F., D.R.P. 119862). 


8. 1-Methyl-3- 32-ımetho-propylon-(3})J]-cyclopentanon-(4) CuH10, = 


een Sa om JOH-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von 4 g 
Natrium auf 32 g 2.6-Dimethyl-octanon-(3)-säure-(8)-äthylester (Bd. III, S. 719) in 22g Xylol 
erst unter Kühlung, dann bei 120—130° (BAEYER, OEHLER, B. 29, 28). — Öl. K 25: 115° 
bis 116° (B., Or.). D!5: 0,9847; n,: 1,47932 (Leser, Bl. [3] 27, 69). Nicht mischbar mit 
Wasser; löslich in Natronlauge; die alkoh. Lösung wird durch FeCl, gerötet (B., OR.). — 
Beim Kochen mit Kalilauge wird 2.6-Dimethyl-octanon-(3)-säure-(8) zurückgebildet (B., 
Or.). — Cu(C,H1s0;)s (bei 120%). Seideglänzende hellgrüne Nadeln (aus Ligroin). Subli- 
miert teilweise unzersetzt. Leicht löslich in Chloroform, Äther, Benzol (B., Or.). 

- Dioxim C,oH1s0;N, = (CH,),CH -C(:N-OH)-C,H,(CH,):N-OH. Nädelchen (aus verd. 
Alkohol). F: 144° (BAEYER, OEHLER, B. 29, 29). 


9. 3-Methoäthyl-1-äthylon-cyclopentanon-(5) CuH,0, = 


re L EYCH.CO-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von 1,6 g 
Natrium auf 13 g 3-Methoäthyl-heptanon-(6)-säure-(1)-äthylester (Bd. III, S. 721) in 8g 
Xylol (Bakver, ÖzuLerR, B. 29, 32). — Öl. Kp,: 130—132°, Löslich in verd. Natron- 
lauge und den organischen Solvenzien. Die alkoh. Lösung wird von FeCl, rot gefärbt. — 
Wird beim Kochen mit verd. Kalilauge in die Methoäthylheptanonsäure zurückverwandelt. 
Das Dioxim schmilzt bei 165°. — Cu(C,0Hı502).- Hellgrüne Nädelchen. 


8. Dioxo-Verbindungen C,,H,s0:- 


1. 1-Methyl-4-methoäthyl-2-methylal-cyclohexanon-(3), 2-Formyl-men- 
thon bezw. I-Methyl-4-methoäthyl-2-methenol-cyclohexanon-(3), 2-Oxy- 


methylen-menthon CyH,0, = CH, HC<CH AO) CO_CH-CH(CH;), bezw. 
Be 2 


HC OR) EL>CH-CHICH;), B. Man tröpfelt 39 g Isoamylformiat in ein 


abgekühltes Gemisch aus 150 g absol. Äther, 7,6 g Natriumdraht und 51 g Menthon (S. 38); 
man zersetzt das Natriumsalz mit Essigsäure (BısHoP, CLAISEN, SINCLAIR, A. 281, 394). 
Entsteht in geringer Menge durch Kochen von 2-Brom-p-menthanon-(3) (S. 44) mit „akti- 
viertem‘‘ Natriummethylat in Xylol, Behandeln der Lösung mit Wasser und Ansäuern (BRÜHL, 
B.37, 2078). — Flüssig. Kp:250—252° (korr.); Kp,.,s: 121° (B., C., Sr.); Kp,: 120° (SEMMLER, 
Mo Kenzie, B.39, 1170). D!: 1,002 (B., C., Sr.); D2): 0,994; n,: 1,49668 (Se., Mc K.). Leicht 
löslich in wäßr. Alkalien (B., C., Sı.). — Wird von Ozon bei Gegenwart von Wasser zu Bucco- 
campher (S. 566) oxydiert (Se., Mo K.). Wird in alkoh. Lösung von Natrium zu „Menthyl- 
glycol“ (Bd. VI, 8. 750—751) reduziert (Höchster Farbw., D.R.P. 123909; ©. 1901II, 
796). Die Lösung in konz. wäßr. Ammoniak erstarrt zu einem Krystallbrei von 2-Amino- 
methylen-menthon (8. 569) (H. F., D. R. P. 119862; C. 1801 I, 1024). Oxymethylenmenthon 
wird beim Kochen’ mit N in Menthon und Ameisensäure gespalten (B., C., Sı.). 
Wird in Gegenwart von 1 Mol. NaÖH von Brom in 2-Brom-2-methylal-p-menthanon-(3) ver- 
wandelt, bei Gegenwart überschüssigen Alkalis entsteht dagegen 2-Brom-p-menthanon-(3) 
(Be., B. 37, 2162, 2176).* Färbt sich mit FeCl, violett, nach Zusatz von Natriumacetat rubin- 
rot (Br., B. 37, 2078). 


Syst. No. 667.] 2-FORMYL-MENTHON. 


f . 21.Imid des 2-Formyl-menthons bezw. 32-Aminomethylen-menthon C,H „ON — 
» CH-CH NH „C:CH-NH, ö 

G;H,s do bezw. CHKX 6 0 . B. Die Lösung vom Oxymethylenmenthon 
ER. 568) in konz. wäßr. Ammoniak erstarrt zu einem Krystallbrei von Aminomethylen- 
"menthon (H. F., D.R.P. 119862; C. 18011, 1024). — F: 115°. — Bei der Behandlung 


"mit ‘Natrium und Alkohol entsteht 6-Oxy-2-methyl-5-isopropyl-hexahydrobenzylamin 
(Syst. No. 1823). nn y y 


F 8-Semicarbazon des 2-Formyl-menthons bezw. 2-Oxymethylen-menthon-semi- 


F i H — C,H. z Se. ; i 
_ earbason Cs sı02N; 8 \C.N-NH-CO-NH, bezw CH &.N.NH-CO-NH, Kry 


- stalle (aus Methylalkohol). F: 167—169° (WALLACH, STEINDORFF, A. 329, 121). — Zersetzt 
sich bei mehrstündigem Erwärmen auf 130— 140°, adefert in Eisessiglösung auf Zusatz von 
: 3 s £ „C==CH 

Letwas konz. Schwefelsäure die Verbindung an. N .CO-NH, (W., Sr.). 


j a re: 23-Brom-2-me- 
E -C 
 thylal-p-menthanon-(3) C,H,,0,Br = HK R en . B. Aus einer mit NaOH neutra- 


"lisierten methylalkoholischen Lösung des Oxymethylenmenthons und Brom (BrünL, B. 
- 87, 2176). — Leicht zersetzliches, nicht destillierbares Öl. — Verd. Alkali spaltet die Formyl- 
‚gruppe, konz. Alkali das Halogen ab. 

2 5-Methyl-2- methoäthyl -1- methylal- cyclohexanon - (6), Formyl- 
tetrahydrocarvon, Formylcarvomenthon bezw. 5- Methyl-2-methoäthyl- 
 1- methenol - cyclohexanon - (6), Oxymethylen - tetrahydrocarvon, Oxy- 


methylen - carvomenthon CyH„0: = CH,-HC<CH. CO )>CH-CH(CH,), bezw. 
 cH,-Ho<Cg C:CH-OM)_ CH -CH(CH,),. Schwach gelbliche Flüssigkeit. Kp;s: 131-1350 
Rn. 
(WALLACH, STEINDORFF, b 329, 123). 


3. 1.3-Dimethyi-1-[1-metho-propylon-qAl)J-cyclopentanon-(5) CyHısO: = 
 EDOCH,)-CO-CH(CH,). B. Durch Einw. von CH,I auf das Natriumsalz 
des 1-Methyl-3-[32.metho-propylon-(3%)]-cyclopentanons-(4) (S. 568) (Leser, Bl. [3] 37, 69). — 
Pfefferminzartig riechendes Öl. Kpz;: 108—109°. D: 0,9847. n,: 1,45647. 

Monoxim C„H,0;N = C„H,;0:N-OH. F: 94°; Kp,: 162—163° (L., Bl. [3] 27, 69). 


4. 1.2-Dimethyl-3-methoäthyl-4-methylal-cyclopentanon-(5), Formyl- 
thujamenthon bezw. 1.2-Dimethyl-3-methoäthyl-4-methenol-cyclopenta- 


CH;),; CH: HC-CH(CH 
non-(5), Oxymethylen-thujamenthon C,„H30;= (CHalı S\CH.CH, 


OHC-HC— —C07 
bezw. nase De ICH: CH, Kp,: 109—115° (WALLACH, STEINDORFF, A. 


320, 127). 


CH:-CHO 
5-Semicarbazon C„Hy0;N; = CH, bezw. 


®\G.N-NH:-CO-NH, 
C:CH:-OH 


Fü . . Schmilzt sehr unscharf zwischen 125° und 145° (Wa. St.. 
Ci &.N.NH-CO-NH, 


9. 4-Methyl-I1-methoäthyl-1-äthylon-cyclohexanon-(2), 4-Acetyl-menthon 
CH,— CO, „,‚CH(CH,) 

u L 2 nt 3/2 
01H 0, = CH, - HCX op, CH,” \C0-CH, 
4-äthylon-cyclohexanon-(3) (S. 564) mit Isopropyljodid und alkoh. Kaliumäthylat (Leser, 
C.r. 134, 1115; A.ch. [8] 26, 241). — Nicht ganz rein erhalten. Kpjs: 133—135°; D!: 
0,967; n.: 1,45737 (L., C.r. 134, 1116). 


. B. Beim Erwärmen von 1-Methyl- 
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2. Dioxo-Verbindungen C,H»n-60:. 


1. Dinxo-Verbindungen C,H,O,. 


0C-CH 
1. Cyclopenten-(1)-dion-(3.4) C;H,0, = SCH. 


06-CH,/ 
OC - CBr. | 
Petrabrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.4) C,0,Br, = 0 c. CBr. SoBr. B. Aus Tetrabrom- 


2 

o-chinon (S. 604) durch Erhitzen mit rauchender Salpetersäure und Brom (JAcKsoN, Russe, 
Am. 85, (8). a Prismen (aus Benzol und Ligroin). F: 142°. Löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol, schwer löslich in Ligroin, unlöslich in Wasser. — Wäßr. Natronlauge wirkt in der 
Kälte nicht ein, zersetzt aber beim Erwärmen, anscheinend unter Bildung von Hypo- 
bromit. Mit 3.5-Dibrom-o-phenylendiamin entsteht eine Verbindung C„H,N,Br, (?) (farb- 
lose Nadeln). 


0C-CH 
2. Cyclopenten-(1)-dion-(3.5) C;H,0, = ICH. 


H,C- CO ER | 
1.2-Dichlor-eyclopenten-(l)-dion-(3.5) C;H,0;Cl, = H.E-C "sccı bezw. 
? 
ee ou B. Beim Kochen von Pentachlor-eyclopentandion-(1.3)-imid-(1) (S. 553) 


oder Heptachlor-3-amino-cyclopentanon-(1) (S. 553) mit salzsaurer SnCl,-Lösung (ZINCKE, 
RoHpe, A. 299, 377). — Gelbliche Blättchen oder Tafelıt (aus Benzol). F: 162° (einmal 
wurden aus Benzol Krystalle vom Schmelzpunkt 116° erhalten, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig wieder bei 162° schmolzen). Sublimiert leicht in glänzenden Blättern; 
leicht mit Wasserdampf flüchtig. Schwer löslich in Äther, Wasser, Eisessig, leichter in 
Alkohol. — Wird durch längeres Kochen mit Wasser zersetzt. Wird von Säuren und 
Oxydationsmitteln nicht angegriffen. Die tiefrote Lösung in Alkalien färbt sich bald 
schmutzigbraun. Chlor führt in Hexachlor-eyclopentandion-(1.3) (S. 553) über. — Die 


Dämpfe reizen stark die Schleimhäute. 0C-CH 
1.4-Dichlor-cycelopenten-(l1)-dion-(3.5) C,H,0,;Cl, = CIH &. c gFea bezw. desmotrope 


Formen. B. Man erhitzt 20 g rohe Dichlorlävulinsäure (erhalten durch Einleiten von Chlor 
in eine auf 40° erwärmte Lösung von 1 Tl. Lävulinsäure in 1 Tl. konzentrierter Salzsäure, 
Ausschütteln des mit Wasser verdünnten Produktes mit Äther und Verdunsten der ätheri- 
schen Lösung) mit 80 g konz. Schwefelsäure 20 Minuten lang auf 100°, vermischt mit Eis- 
wasser und destilliert mit Wasserdämpfen (WoLrr, RüpDEL, A. 384, 192). Durch Erhitzen 
von 2.2.4.6.6-Pentachlorhexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735) mit 10—15 Tin. konz. 
Schwefelsäure auf 90—95° (Zıncke, FucHus, B. 26, 517). — Weiße Nadeln (aus Ligroin). 
F: 88° (W., R.), 89° (Z., F.). Sublimierbar; siedet unzersetzt; leicht löslich in den üblichen 
Solvenzien (Z., F.). — Mit Chlorkalk und Essigsäure entsteht 3.5.5.5-Tetrachlor-penten-(2)- 
on-(4)-säure-(1) (Bd. III, S. 733) (Z., F.). Beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin bildet sich 
eine Verbindung C„H,ON;Cl (Syst. No. 3570) (Z., F.). 
HN:C-CHı\ 


3-Imid des 1.4-Dichlor-eyclopenten-()-dions-(3.5) C,H,ONCI, = CIHC. co ‚cc 


bezw. desmotrope Formen. B. Man versetzt eine Lösung der 2.2.4.6.6-Pentachlor-hexen-(3)- 
on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735) in einer 10°/,igen Natriumacetatlösung bei 0° mit verd. 
Ammoniak bis zur schwach alkal. Reaktion (Zincke, Fuchs, B. 26, 1671). — Verfilzte 
Nadeln (aus Alkohol). F: 174°. Sublimiert leicht. Leicht löslich in den gebräuchlichen 
Mitteln, unlöslich in Wasser. — Beim Behandeln der Lösung in CHCI, mit Chlor entsteht 
das Imidchlorid CHCI,-CO-CC1:CH-CC1:NH (Bd. II, S. 732). 
-CCl 
CR Socke 


1.2.4-Trichlor-cyclopenten-(l)-dion-(8.5) C,HO0,Cl, = CIH 6 .C07 
HO-C-CCL\ N : 

ad co „CC. B. Beim Erhitzen von 2.2.3.4.6.6-Hexachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) 

(Bd. III, S. 735) mit 10—15 Tin. konz. Schwefelsäure auf 130—135° (Zınckk, Fuchs, 


B. 26, 519). — Nadeln (aus Benzin). F: 49—50°. — Gibt mit o-Phenylendiamin eine in 
roten Nadeln krystallisierende Verbindung, die bei 190—195° unter Zersetzung schmilzt. 


, CH 
1.4.4-Trichlor-eyclopenten-AQ)-dion-(8.5) C,HO,Cl, = ER „7°. B. Beim 


Erhitzen von 2.2.4.6.6.6-Hexachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735) mit 10—15 Tln. 
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konz. Schwefelsäure auf 140— 145° (Zıncke, Fuchs, B. 26, 519). — Nadeln (aus Benzin). 
In 


F: 69°. Flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in den üblichen Mitteln. 


'3-Imid des 1.4.4-Trichlor-cyclopenten-(l)-dions-(3.5) C,H,ONCI, = ensee 
B. Man versetzt die in Wasser verteilte 2.2.4.6.6.6-Hexachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-( l) 
(Bd. III, S. 735) unter Kühlung mit verd. Ammoniak (Zınckz, Fuchs, B. 26, 1673). — Ver- 
filzte Nadeln (aus Alkohol). F: 207°. In der Hitze ziemlich löslich in den gebräuchlichen 


- Mitteln, unlöslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit Salzsäure entsteht 3.5.5-Trichlor-penten-(2)- 
- on-(4)-säure-(1) (Bd. III, S. 732). Chlor erzeugt in Eisessiglösung das Imidchlorid CCl,-CO- 
-- CC1:CH-CC1:NH (Bd. III, S. 733). 


C- 
Tetrachlor-eyclopenten-(l)-dion-(3.5) C,0,Cl, = 6 CSA. B. Man über- 
‚C- 


ießt 2.2.3.4.4.6.6.6-Oktachlor-hexanon-(5)-säure (Bd. III, S.686) mit 20 TIn. Wasser und etwas 
lzsäure und leitet einen Dampfstrom hindurch (ZINckE, RABINOWITSCH, B. 24, 916; Z., 


- v. LoHR, B. 25, 2225). Man erhitzt Heptachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735) 
. mit konz. Schwefelsäure auf 140—150° (ZIncke, Fuchs, B. 26, 520). — Tafeln (aus Benzin). 


F: 75—76° (Z., R.). Kpas-90: 147—149° (Z., v.L.). Leicht flüchtig; leicht löslich in Alkohol, 


? Äther, Benzol und heißem Benzin (Z., R.). — PCI, erzeugt bei 160—170° eine Verbindung 
- C,0C], (s. u.) (Z., R.). Trocknes Chlor erzeugt bei 200° Perchlor-ß-acetyl-acrylsäure-chlorid 


(Bd. III, S. 733) (Z., v. L.). 10°/,ige Natronlauge spaltet in Gegenwart von etwas Alkohol in 
Dichloressigsäure und a.ß-Dichlor-acrylsäure (Z., R.). Mit NH, entsteht das Säureamid 
CHCI,-CO-CC1:CC1-CO-NH, (Bd. III, S. 732—733) (Z., R.). Mit Anilin entsteht in alkoh. 
Lösung die Verbindung C,,H,0,NC], (Syst. No. 1598) und in essigsaurer Lösung das Anilid 
C„H-0,NC], (Syst. No. 1598) (Z., R.). Phenylhydrazin reagiert nicht (Z., R.). 
Verbindung C,OCl,. Zur Konstitution vgl. ZINCKE, .RABINOWITSCH, B. 24, 922; 
Z., v. LoHR, B. 25, 2222, 2235; Z., Fuchs, B. 26, 502, 510. — B. Bei mehrstündigem Er- 


_ hitzen von Tetrachlor-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) mit 2 Mol.-Gew. PCl, auf 160— 170° (ZinckE. 


R.). Bei 8—10-stdg. Erhitzen von Perchlor-ß-acetyl-acrylsäure-chlorid (Bd. III, S. 733) mit 
PCI, auf 200° (Z., v. L.). Aus Heptachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735— 736) 
oder aus „„Hexachlorresorein‘‘ (S. 572) und Chlorkaik in Gegenwart von Essigsäure (Z., F., 
B. 26, 502, 510). — Durchdringend riechendes Öl. Kp,;: 158—159° (Z., F.); Kpis.ı5: 153° 
bis 154°; D"*: 1,823; n}*: 1,5558 (Z., v. L.). — Siedendes alkoh. Kali wirkt sehr langsam ein 
und erzeugt Dichlormaleinsäure (Z., v. L.). PC], erzeugt bei 300° Perchloräthan und andere 
Produkte (Z., v. L.). 
HN:C-CCk 
3-Imid des Tetrachlor-cyclopenten-(l)-dions-(3.5) C,HONCI, = 2 & 6 „50. 


B. Beim Erhitzen des Amids CHCI, -CO-CC1:CCI-CO-NH;, (Bd. IIIL,S. 732) mit konz. Schwefel- 


- säure auf 100° (ZinckE, FucHs, B. 26, 1676; vgl. Z., RoHDE, A. 299, 382). Entsteht neven 


Perchlorglutaconsäureimid (Syst. No. 3202) und Chloroform aus Heptachlor-hexen-(3)-on-(5)- 
säure-(1)(Bd.III, S.735), verteilt in Wasser, und NH, (Z., F.). — Verfilzte Nadeln (aus Alkohol). 
F: 203°; leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig (Z., f.). — Chlor erzeugt das Imid- 
chlorid CC1,-CO-CC1:CC1-CC1:NH (Bd. III, S. 733) (Z., F.). Beim Erhitzen mit Salzsäure 
auf 150° entsteht 2.3.5.5-Tetrachlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(1) (Bd. III, S. 732) (Z., F.). 
OC-CH 
e een e N i e 
1.4-Dibrom-cyclopenten-(l)-dion-(3.5) C,H,O,Br, BrHi&. co „CBr bezw desmo 
trope Formen. B. Durch Einw. von konz. oder schwach rauchender Schwefelsäure auf 
ß.6-Dibrom-lävulinsäure (Bd. III, S. 677) bei 100°, neben anderen Produkten (WoLrr. 
Rüpzr, A. 294, 190). — Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 98,5—99°. Etwas leichter 
löslich und flüchtig als das 4.4-Dibrom-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) — Rauchende Schwefel- 
säure erzeugt 1.2.4-Tribrom-eyclopenten-(1)-dion-(3.5). Beim Erhitzen mit verd. Salpeter- 
säure entstehen Brompikrin, Bromfumarsäure, Oxalsäure und Brommaleinsäure (?). 
OC-CH, . 
4.4-Dibrom-cyelopenten-()-dion-(8.5) C,H,0,Br, = &. co2cH- B. Durch Ein- 
2 
wirkung von stark rauchender Schwefelsäure auf ß.6-Dibrom-lävulinsäure bei 100°, neben 
anderen Produkten (WoLrr, RüDeErL, A. 294, 189). — Nadeln, Tafeln oder Blättchen (aus 
heißem Alkohol). F: 137°. Mit Wasserdämpfen flächtig; sublimierbar. Riecht nach Bitter- 
mandelöl. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, sehr wenig in kaltem Ligroin 
und Wasser. — Beim Erhitzen mit verd. Salpetersäure entstehen Oxalsäure, Dibromdinitro- 
methan, Fumarsäure und ß-Tribromacetyl-acrylsänre (Bd. III, S. 734). Mit NaOBr und 
Essigsäure entsteht wenig a oder ß-Brom-ß-tribromacetyl-acryisäure. — Die Lösung ver- 
ursacht auf der Haut Blasenbildung. 


79 


DIOXO-VERBINDUNGEN & Hn-602. 


572 
0C-CBrx DL 
24 TEPEOISENIPDERI ER OETRERITER GHO,Bzs = pH &. core bezw. | 
ae QSCHr. B. Beim Erwärmen von 2.4.4.5-Tetrabrom-cyclopentandion-(1.3) (S. 554) 
r 


mit alkoh. Natriumacetat (WoLrr, RÜDEL, A. 284, 197). Aus 1.4-Dibrom-cyclopenten-(1)- 
dion-(3.5) (S. 571) und rauchender Schwefelsäure (W., R.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 116,5". 


. 0C- u 
1.4.4-Tribrom-eyclopenten-(l)-dion-(3.5) C,HO,Br, = Br & e co cer- B. Beim 
Erhitzen von 2.2.4.5-Tetrabrom-cyclopentandion-(1.3) (8. 554) mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Natrium- 
acetat (WoLrr, RÜDEL, A. 294, 194). — Atlasglänzende Blättchen (aus heißem Alkohol). 
F: 120°. Leicht löslich in CHCI,, Benzol, weniger in Alkohol, Äther, schwer in Ligroin, Wasser. 
— Siedende verd. Salpetersäure oxydiert zu a oder ß-Brom-f-tribromacetyl-acrylsäure. 
OC-CBr. 
Tetrabrom-cyelopenten-(l)-dion-(3.5) C,0,Br, = Br 6. coreBr- B. Durch Er- 
wärmen von Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4) (Syst. No.694) mit 12/, Mol.-Gew. PBr, auf dem 
Wasserbade (HEnte, 4. 352, 51). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 142°. Leicht löslich 
in den üblichen organischen Mitteln außer Ligroin und Gasolin. — Entfärbt wäßr.-alkoh. 
KMn0, sofort. Die heiße methylalkoholische Lösung gibt an Ag,O unter Rotfärbung 
Brom ab. 


2. Dioxo-Verbindungen C,H,O;: 
1. Cyclohexen-(1)-dion-(3.5) CH,O, = HO<CH,. CO>CH, ist desmotrop mit 


1.3-Dioxy-benzol, Resorein, Bd. VI, S. 796. 


2.4.4.8.6-Pentachlor-cyclohexen-(l1)-dion-(3.5), „Pentachlorresorein“ C,H0,Cl, = 
HO<O, 00 ch B. Aus Resorein mit KCIO, und Salzsäure (STENHOUSE, Proc. Royal 
Soc. London 20, 78; A. 163, 182). — Darst. Man leitet unter Kühlung trocknes Chlor 
in ein Gemenge aus 1 Tl. Resorcin und 5—6 Tin. reinem Chloroform, bis sich das zunächst 
ausfallende Trichlorresorein wieder gelöst hat (Zincke, RABINOWITScH, B. 283, 3777). — 
Platten oder flache Prismen (aus Chloroform oder CS,). F: 92° (Z., R.), 92,5° (Sr.). Un- 
zersetzt sublimierbar (LIEBERMANN, DITTLER, A. 189, 265); Kps;: 160° (Z., R.). Leicht 
löslich in CS,, Ligroin, Benzol, noch leichter in Alkohol und Ather (Sr... Addiert 2H,O 
zu einem Hydrat (Z., R., B. 23, 3778). — Scheidet aus KI-Lösung sofort Jod aus; wird 
von SnCl, oder Sulfiten zu 2.4.6-Trichlor-resorcin reduziert (Z., R., B. 23, 3778). Beim Stehen 
mit Wasser, vorteilhaft in Gegenwart von Natriumacetat, entsteht 2.2.4.6.6-Pentachlor- 
hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735); mit NH, in Benzol das Amid dieser Säure (Z., R., 
B. 23, 3779, 3780). Beim Einleiten von Wasserdampf in die essigsaure Lösung des Penta: 
chlorresorcins bildet. sich 1.5.5-Trichlor-penten-(1)-dion-(3.4) (Bd. I, S. 803) (Z., R., B. 28 
3781). Pentachlorresorein addiert in Chloroform oder Eisessig 2 At.-Gew. Chlor zu Hepta- 
chlor-dihydroresorcin (S. 555) (Z., R., B.24, 912). Wird von Pcı, bei 200° in Perchlorbenzo] 
übergeführt (Z., R., B. 23, 3779). Wäßr. Chlorkalklösung erzeugt bei 0° 3.5.5.5-Tetrachlor. 
penten-(2)-on-(4)-säure-(1) (Bd. III, S. 733), während mit Chlorkalk und Essigsäure 2.2.4.6.6.6- 
Hexachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735) entsteht (Z., Fuchs, B. 26, 504, 506) 
AgNO, fällt aus der alkoh. Lösung des Pentachlorresoreins AgCl (L., D.). 
Hexachlor-cyclohexen-()-dion-(3.5), „Hexachlorresorein“ C,0,Cl, = 

IC<CG,.C0>OCh. B. Man sättigt eine Suspension von 3.5-Dioxy-benzoesäure (Syst 
No. 1105) in 5 Tin. Eisessig, ohne abzukühlen, mit Chlor, läßt 24 Stdn. verschlossen stehen 
sättigt wieder mit Chlor, läßt 24 Stdn. stehen und wiederholt dieses Verfahren nötigenfalls 
bis der Chlorgeruch bestehen bleibt; dann dunstet man das Chlor an der Luft ab, verjagt die 
Essigsäure durch Vakuumdestillation bei 100° und fraktioniert den Rückstand bei 11—15 mn 
Druck (Zıncke, Fuchs, B. 25, 2687). — Tafeln oder dicke Prismen (aus Eisessig oder Äther 
Benzin). Riecht stechend, zu Tränen reizend. F: 115°. Läßt sich unter Atmosphärendrucl 
fast ohne Zersetzung destillieren; Kp,s_15: 159—160°. Leicht löslich in Äther, CHCI, Benzol 
schwer in Benzin. — Macht aus Kaliumjodid in essigsaurer Lösung Jod frei. Wird vor 
SnC], in Essigsäure zu Tetrachlorresorein (Bd. VI, S. 820) reduziert. Beim Kochen mit Wasseı 
entsteht neben anderen Produkten 1.1.2.3.5.5-Hexachlor-penten-(2)-on-(4) (Bd. I, S. 732) 
Nimmt beim Behandeln mit Natriumacetat + Essigsäure Wasser auf unter Bildung vor 
2.2.3.4.6.6-Hexachlor-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. II, S. 735); mit Ammoniak in Benzo 
bildet sich das Amid dieser Säure. Mit Chlorkalk und Essigsäure entsteht Heptachlor-hexen 
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(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, S. 735—736). Hexachlorresorein gibt mit PCI, Hexachlor- 
nzol und eine Verbindung, die von Wasser in Phosphorsäure-mono-pentachlorphenylester 
(Bd. VI, S. 196) verwandelt wird. 


2.4.8-Trichlor-4.8-dibrom-cyclohexen-(l)-dion-(8.5), „Trichlordibromresorein‘“ 
CsHO,C1,Br, = HC<Ccir_ .O0>CClBr. B. Man verteilt 2.4.6-Trichlor-resorein in wäßr. 


Salzsäure, fügt überschüssiges Bromwasser hinzu und krystallisiert den Niederschlag zweimal 
aus CHCl, um (BENEDIKT, M. 4, 225; vgl. STENHoOUSE, Grovzs, Chem. N. 41, 287; B. 183, 
1308). — Krystalle. F: 100° (B.). — Verliert bei 130—140° 2 Atome Brom (B.). Wird von 
NaHSO, oder von Zinn und Salzsäure in Trichlorresorein zurückverwandelt (B.). 


4.4-Dichlor-2.8.6-tribrom-cyclohexen-(l)-dion-(3.5), „Dichlortribromresorein“ 
C,H0,C1,Br, — HO<CBr.. C0>cCl,. Zur Konstitution vgl. Zıncke, Schwaz, B. 49, 


799. — B. Man leitet Chlor in 2.4.6-Tribrom-resorein, das in wäßr. Salzsäure aufgeschlämmt 
ist, bis der anfangs voluminöse Niederschlag pulverig geworden ist, bläst dann Luft hindurch 
und krystallisiert den Niederschlag zweimal aus CHC], um (BENEDIKT, M. 4, 227). — Kleine 
gelbe Krystalle, die unzersetzt schmelzen (B.). — Wird von NaHSO, in 2-Chlor-4.6-dibrom- 
resorcin umgewandelt (B.). Verliert bei 175° Brom und hinterläßt die Verbindung 


CBr:CH CH:CBr 

0°< cc: co>°:%<co: ca, Co (Syst. No. 719) (Z., Sca.). 
2.4.4.6.6-Pentabrom-cyclohexen-(l)-dion-(3.5), „Pentabromresorein“ C,HO,Br,— 

Ho<zCBr CO op, Zur Konstitution vgl. Zincke, Schwaz, B.42, 799. — B. Beim 

CBr,:CO 
Eintragen einer wäßr. Resorcinlösung in mit Wasser übergossenes, überschüssiges Brom 
unter Kühlung (STENHOUSE, Proc. Royal Soc. London 20, 79; A. 163, 184; LiEBERMANN, 
DiTTLeR, A. 189, 256). — Prismen (aus CS,). Tetragonal (RAMMELSBERG, A. 169, 256). 
F: 113,5°(Sr.). Fast unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in kaltem Benzol und heißem 
Ligroin, leicht in Alkohol und Äther (Sr.). — Zerfällt bei 160° glatt in Brom und „Tribrom- 
resochinon“ O0 9 >: 0<CH- CB >00 (Syst. No. 719) (L., Dr.; vgl. auch R. Mryar, 
DEsAMARI, B. 41, 2442; ZINCKE, SCHWABE, B. 42, 797). Bromabspaltung wird auch durch 
Kaliumjodid und durch alkoh. Silbernitrat bewirkt (L., Dr... Pentabromresorein wird von 
Jodwasserstoffsäure in 2.4.6-Tribrom-resorein übergeführt (Sr.), ebenso von SnCl, sowie 
beim Erwärmen mit absol. Alkohol oder mit H,S in Benzol (Benevikt, M.1, 351). Dieselbe 
Reduktion erfolgt durch Aldehyd in der Kälte oder beim Kochen mit Ameisensäure (CLAASSEN, 
B.11, 1439). Beim Kochen mit Zinn und Salzsäure wird Tribromresorcin und dann Resorcin 
gebildet (B., B. 11, 2168). Beim Kochen mit Natriumamalgam oder Erwärmen mit verd. 


"Kalilauge tritt Zers. und Bildung von Bromoform ein (B.; 2. 11, 2168). Beim Erwärmen 


mit konz. Schwefelsäure entsteht Tetrabrom-resorcin (CL... Beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid wird 2.4.6-Tribrom-resorcin-diacetat gebildet (CL... Beim Erwärmen mit Phenol 
entstehen 2.4.6-Tribrom-phenol und 2.4.6-Tribrom-resorcin; entsprech erhält man mit 
Anilin 2.4.6-Tribrom-anilin und 2.4.6-Tribrom-resorein (B., B. 11, 2169). 
Hexabrom-cyclohezen-()-dion-(3.,5), „Hexabromresorcin“ (,0,Br, = 

Bro<ER? > 0Br B. Durch Einw. von überschüssigem Bromwasser auf Tetrabrom- 
Tesorein (Beneoikt, M. 1, 365). — Monoklin prismatisch (DITScHEIner, M. 1, 366; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 97). F: 136°; D'**: 3,188; in Alkohol nicht unzersetzt löslich (B.). — Wird 
von Zinn und Salzsäure zu Tetrabromresorcin reduziert (B.). 


2. Cyclohexen-(1)-dion-(3.6) C,H,0, = 00<EHr-74F>C0 ist desmotrop mit 

1.4-Dioxy-benzol, Hydrochinon, Bd. VI, S. 836—842. 
4.5-Dichlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.6), p-Chinon-dichlorid C,H,0,Cl, = 

oc<CHCI-CHO 00. B. Man leitet 40 Minuten lang trocknes Chlor durch ein im Kälte- 
gemisch befindliches Gemenge aus 10 g Chinon und 60 g trocknem Chloroform (CLARK, Am. 
14, 556). Beim Eintröpfeln von 1!/, Mol.-Gew. 80,0], in eine eiskalte Lösung von Hydro- 
chinon in absol. Äther (PERATONER, GENco, @. 24 Ir, 384). — Dünne Tafeln (aus Eisessig). 
F: 146° (korr.); sublimiert unzersetzt; löslich in 40 TIn. Chloroform von 0°, schwer in Ather; 
unzersetzt löslich in warmer rauchender Salpetersäure (C.). — Wird durch Alkalien sofort 
zersetzt (C.). Beim Kochen mit wäßr. Alkohol entsteht Chlorhydrochinon (P., G.). Wird 
von Zink und Essigsäure in Hydrochinon übergeführt (C.). Wäßr. schweflige Säure lagert 
in 2.3-Dichlor-hydrochinon (Bd. VI, S. 849) um (P., G.). 
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4.5-Dichlor-cyclohexen-(l)-on-(6)-ozim-(3)-methyläther C,H,0,NCl, = BaNe 
oc<EHA- OR So:N-0-CH;. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von p-Chinon- 
monoximmethyläther (S. 624) in CHCI, (Bripge, A. 277, 88). — Tafeln (aus Petroläther). 
F: 93°. Leicht löslich in organischen Mitteln, unverändert in rauchender Salpetersäure lös- 
lich. — Beim Kochen mit Alkohol entstehen die beiden stereoisomeren 2-Chlor-chinon- 
oxim-(4)-methyläther (S. 631). : 

4.5-Dichlor-cyclohezen-(l)-on-(6)-ozim-(3)-benzyläther C,H„0;NCl, = 
oc<CHOI-CHOC.N.0-CH,-CH,. B. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 
p-Chinon-monoxim-benzyläther (8. 625) in CHC], (Bring, A. 277, 95). — Tafeln (aus Petrol- 
äther). F: 64°. 

. 1.4.5-Trichlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.6), Chlor-p-chinon-dichlorid C;H,0,0C, = 
oo >co: B. Bei l-tägigem Stehen einer Lösung von Chlorhydrochinon in 
absol. Äther mit 1 Mol.-Gew. SO,Cl, (PERATONER, GENCo, @. 24 II, 386). — Perlmutter- 
glänzende Tafeln. Sublimiert, ohne zu schmelzen, bei 200°. — Beim Kochen mit verd. 
Alkohol entstehen 2.6- und 2.5-Dichlor-hydrochinon. Wäßr. schweflige Säure lagert in Tri- 
chlor-hydrochinon um. 


Hexachlor-ceyelohexen-(l1)-dion-(38.8) C,0,Cl; = OCT. B. Man er- 


hitzt 5 g Chloranil mit 5 g Braunstein und 15 g Salzsäure (D: 1,19) 10 Stdn. auf 180° (Zınck&, 
Fuchs, 4.287,16). Man leitet, ohne zu kühlen, Chlor in ein Gemisch aus salzsaurem p-Amino- 
phenol und 10 Tin. Eisessig (Z., F.). — Krystalle (aus Äther-Benzin). Besitzt einen zu Tränen 
reizenden Geruch. F: 89°. Leicht mit Wasserdampf flüchtig; siedet fast unzersetzt bei 
182—185° unter 45—50 mm, siedet an der Luft bei 275—285° unter Zerfall in Chloranil 
und Chlor. Leicht löslich in Ather, Chloroform, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, Ligroin. 
— Beim Kochen mit Kaliumjodid und Essigsäure entsteht Chloranil. Wird leicht durch 
SnCl, reduziert zu Tetrachlorhydrochinon. Wäßr. Alkalien spalten in Dichlormaleinsäure, 
Trichloräthylen und Salzsäure; mit alkoh. Kali entsteht eine Säure C,H0,Cl,, die bei weiterer 
Einw. von Alkali die gleichen Spaltprodukte liefert. Beim Erhitzen mit PCI, entstehen 
Hexachlorbenzol und wenig einer Verbindung, die bei Zersetz mit Wasser Phosphorsäure- 
mono-pentachlorphenylester liefert. Trocknes Ammoniak, in die äther. Lösung eingeleitet, 
erzeugt das 2-Imid des 3.5.5.6.6-Pentachlor-cyclohexantrions-(1.2.4) (Syst. No. 694); ganz ent- 
sprechend reagiert Methylamin. Beim Kochen mit Anilin und Eisessig entsteht das ent- 
sprechende Anil (Syst. No. 1604). 

a EL ER EN p-Chinon-dibromid (C;H,O,Br, = 
oo<cH CHFDC0. B. Aus Chinon und 1 Mol.-Gew. Brom, beide gelöst in CHC], 
(SARAUW, A. 209, 111; Ner, Am. 12, 483; J. pr. [2] 42, 182). — Schwefelgelbe Nadeln 
(aus Petroläther). F: 86—87°; leicht löslich in Alkohol, Äther, CS,, CHCI, und Benzol, etwas 
schwieriger in Petroläther (S.); unlöslich in kaltem Wasser (N.); löst sich unzersetzt in rau- 
chender Salpetersäure (N.). — Bei gelindem Erhitzen der Schmelze bildet sich Brom-p-chinon, 
bei stärkerem Erhitzen entsteht viel 2.5-Dibrom-hydrochinon (N.). Beim Erhitzen mit 
Wasser entstehen HBr und Brom-p-chinon. Wird von Zinkstaub und Eisessig glatt zu 
Hydrochinon reduziert (N.). 

N TR EU: C,H,0,NBr, = 
0C<GH—_ GH >C:N’0-CH,. B. Aus p-Chinon-monoximmethyläther und Brom in 
Chloroform (BrıDgE, A. 277, 88). — Tafeln (aus CHCL,)- F: 123°, 

A N C,„H,0,NBr, = 
OC<CH-— —_eH>C:N-0-CH,-C,H,. B. Aus p-Chinon-monox'mbenzyläther und Brom 
in Chloroform (Brıipgr, A. 277, 96). — Tafeln (aus Petroläther). F: 68%, 


3. Derivate des Cyelohexen-(1)-dions-(3.4) H,O, — HC<CO "COScH, oder 


H-CH, 
des Oyclohexen-(1)-dions-(4.5) CH,0, = H,0<C0" COSon, 


Pentachlor-cyelohezen-(l)-dion-(8.4 oder 4.5) (P) C,H0,Cl, = na 


c0— CO : 
oder CIC<EG].OEL>CHI oder c1,0<60.C9>cHci (N). B. Entsteht, wenn das bei der 
Darstellung von Tetrachlorbrenzcatechin aus Brenzcatechin und Chlor in Eisessig erhaltene 
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essigsaure Filtrat (vgl. Bd. VI, S. 762) mit überschüssigem Chlor versetzt und einige Monate 
stehen gelassen wird (Jackson, Mao LAurIn, Am. 37, 19). — Messinggelbe hexagonale 
Platten (aus Eisessig). F: 146— 147°. 


' Hexachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.4 oder 4.5) (,0,01, = CIOS Hr. OL >CG, oder 
01,0<E9 >00. Zur Konstitution vgl. Zivekz, A. 296, 135 ff.; Vauzer, J. pr. [2] 
56, 270; Z., K. H. Meyer, A. 387, 1 Anm. 3, 7. — B. Man leitet überschüssiges Chlor in 
die Lösung von 1 Tl. Brenzcatechin in 20 Tle. Eisessig, anfangs unter Kühlung, später, wenn 
Tetrachlorbrenzcatechin auszufallen beginnt, ohne diese (ZINCKE, Küster, B. 21, 2723); 
vgl. auch Z., B. 20, 1776). Aus Tetrachlor-o-chinon (8. 602) und Chlor (Z., K., B. 22, 487). 
Beim, Chlorieren von salzsaurem o-Phenylendiamin (Z., A. 296, 136; vgl. B. 27, 560). Durch 
längeres Einleiten von Chlor in die Suspension. von salzsaurem o-Amino-phenol in 10 Tin. 
Eisessig (Z., K., B. 21, 2724). Zur Darst. aus o-Amino-phenol vgl. Z., GÜNTHER, A. 272, 
253 Anm. — Krystallisiert mit 2 H,O (aus Äther-Benzin) in großen Prismen, die im Vakuum 
und auch beim Folie aus heißem Benzin 1 Mol. Wasser verlieren (Z., K., B. 21, 
2724). Durch Fraktionieren des Hydrats im Vakuum erhält man die wasserfreie Verbindung 
als allmählich erstarrendes Öl (Z., K. B. 24, 925). Krystallographische Messungen des Di- 
hydrats: Z., K., B. 22, 488. Das Dihydrat schmilzt unscharf bei 93°, das Monöhydrat nicht 
ganz scharf bei 98—99° (Z., K., B. 22, 488). Siedet wasserfrei bei 199° unter 60 mm Druck 
(Z., K., B. 24, 925). Hexachloreyclohexendion ist leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
sehr leicht in Äther (Z., K., B. 21, 2724). Das wasserfreie Hexachloreyclohexendion zerfällt 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 300° in Hexachlorbenzol, CO; und die beiden Hexa- 
chlorcyclopentenone (S. 49 und 50) (Z., K., B. 24, 925). Diese beiden Ketone entstehen auch 


-durch Einw. von Chlorkalk auf das Hexachloreyclohexendion (Z., A. 296, 136). Hexa- 


chlorceyclohexendion macht aus Kaliumjodid Jod frei; es wird von SnCl, zu Tetrachlor- 
brenzcatechin reduziert (Z., K., B. 21, 2725). Beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. PCI, auf 200° 
bis 210° im Druckrohr entstehen Hexachlorbenzol und eine Verbindung, die bei der Zersetzung 
mit Wasser Phosphorsäure-mono-pentachlorphenylester (Bd. VI, S. 196) liefert; bei 250° 
entsteht nur Hexachlorbenzol (Z., K., B. 24, 926). : Hexachlorcyclohexendion löst sich in 
Soda oder Natriumacetat unter Bildung von Hexachlor-cyclopenten-(2 oder 3)-ol-(1)-carbon- 
säure-(1) (F: 111°) (Syst. No. 1054) (Z., K., B. 21, 2725). Beim Kochen mit Alkoholen ent- 
stehen Ester dieser Säure (Z., K., B. 21, 2726). 


CH, h C 2 co 

HC-CO/ 
CH;:C-CO 

2.4-Dichlor-l-methyl-cyclopenten-(A)-dion-(3.5) C,H,0,C1,= jr &. c „Ha bezw. 


desmotrope Formen. B. Beim Erhitzen von 2.2.4.6.6-Pentachlor-3-methyl-hexen-(3)-on-(5)- 
säure-(1) (Bd. III, S. 737) mit 10—15 Tin. konz. Schwefelsäure auf 90—95° (Zıncke, Fuchs, 
B. 26, 520). — Darst. Man verteilt 5 g 2.2.4.6.6-Pentachlor-3-methyl-hexen-(3)-on-(5)- 
säure-(1) in Eiswasser, fügt Soda bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzu, filtriert von 


4. 1-Methyl-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) C,H;0; = CH.. 


“einer indifferenten Verbindung C),H;0,Cl, (Syst. No. 1054) ab, säuert das Filtrat mit Salz- 


säure an, filtriert, schüttelt das Filtrat wiederholt mit Äther aus und erwärmt die in den 
Äther übergegangene ölige Säure auf dem Wasserbade; das Öl wird dann im Dampfstrom 
destilliert (ZINCkE, v. D. LINDE, B. 26, 321). — Blättchen oder Tafeln (aus Benzin). F: 80°; 
leicht löslich in den üblichen Solvenzien; leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (Z., v.D.L.). 


2.4.4-Trichlor-1-methyl-cyclopenten-(A)-dion-(3.5) C,H;0,0Cl, = 


B. Beim Erhitzen von 2.2.4.6.6.6-Hexachlor-3-methyl-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, 
S. 738) mit 10—15 Tin. konz. Schwefelsäure auf 100° (ZINCKE, Fucas, B: 26, 520). Auch 
mit Hilfe von Soda darstellbar analog dem vorbeschriebenen Diketon (Z., F.). — Nadeln oder 
Säulen (aus Benzol). F: 64—65°. Leicht löslich in den üblichen Solvenzien. 


5-Imid des 2.4.4-Trichlor-l-methyl-cyelopenten-(A)-dions-(8.5) C,H,ONCI, = 


(ZN 


> 
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3. Dioxo-Verbindungen C,H;O,. x 4 
. 10) -CH C- H Fers 
1. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-dion-(3.5) C,H;0, = H;C .CH,> CH, ist 
desmotrop mit 3.5-Dioxy-l-methyl-benzol, Orein, Bd. VI, 8. 882—885. = 
eso-Pentachlor-1-methyl-cyclohexen-(l)-dion-(3.5), „Pentachlororein“ C,H,0,01,= 
0<EH. N DCCH, B. Beim Behandeln von Orein mit überschüssigem Chlorhydrat 


oder mit Kaliumchlorat und Salzsäure (STENHoUSE, Proc. Royal Soc. London 20, 73; A. 168, 
175). — Darst. Durch Sättigen einer Lösung von Orcin in Chloroform oder Eisessig mit 


- Chlor (ZIncK£, v. D. Linpe, B. 26, 317). — Große Prismen (aus CS,). F: 120,5°; etwas 


löslich in kaltem Alkohol (Sr.); leicht löslich in Äther, warmem CS, und Benzol, schwer 
in Benzin (Z., v. o. L.). Läßt sich aus Salpetersäure unverändert umkrystallisieren (Sr.). 
— Scheidet aus Jodkalium Jod ab (LIEBERMANN, DITTLER, A. 169, 265). Wird von Jod- 
wasserstoffsäure und rotem Phosphor (Sr.), besser von SnCl, und Salzsäure (Z., v. D. L. 
in 2.4.6-Trichlor-orcin re Wird von kaltem Wasser, schneller von Essigsäure 
Natriumacetat in 2.2.4.6.6-Pentachlor-3-methyl-hexen-(3)-on-(5)-säure-(1) (Bd. III, 8. 737) ver- 
wandelt (Z.,.v.D. L.). Das Amid dieser Säure entsteht durch Einw. von NH, auf die Benzol- 
lösung (Z., v.o.L.). Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich das Pentachlororcin unter Bil 
von 2.4.6-Trichlor-orein (Sr.). Beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. PC1, entstehen Hexachlorbenzo 
und Pentachlorbenzalchlorid (Z., v.D.L.). AgNO, erzeugt in der alkoh. Lösung AgCl (L., D.). 
eso-Pentabrom-l-methyl-cyclohexen-(l)-dion-(3.5), „Pentabromorein“ C,H,O,Br, 
— Br,0<C0 CPFSC.CH,. Darst. Man gießt allmählich eine Lösung von 1 TI. Orein in ein 


Gemenge von 7 Tin. Brom und 200 Tin. Wasser (STENHOUSE, Proc. Royal Soc. London 20, 
76; A. 183, 180). — Große, blaßgelbe Krystalle (aus C8,). Triklin (RAMMELSBERG, A. 169, 
255). F: 126°; leicht löslich in Alkohol und Äther, mäßig in CS, und Benzol, fast unlöslich 
in Wasser (Sr.). — Verliert beim Erhitzen auf 160° 2 Atome Brom und ebenso beim Fällen 
mit alkoh. Silberlösung (LIEBERMANN, DITTLER, A. 1698, 263). Beim Kochen mit 1°/,iger 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor entsteht 2.4.6-Tribrom-orein (Sr... Beim Kochen von 
Pentabromorcin mit Ameisensäure entsteht neben CO,, HBr und Brom 2.4.6-Tribrom-orein, 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 2.4.6-Tribrom-orein-diacetat (CLAAssEn, B. 11, 1440). 


2. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-dion-(3.6) C;H,0, = H,0<EH: CO>C-CH, ist 
desmotrop mit 2.5-Dioxy-l-methyl-benzol, Toluhydrochinon, Bd. VI, S. 874. 
4.5-Dichlor-1-methyl-cyclohexen-(l)-dion-(3.6, Toluchinon-dichlorid-(5.86)!) 
C;H,0,C1, = CIHO<EH I CR>C-CH,. B. Beim Einleiten von Chlor in Toluchinon, gelöst 
in Chloroform, unter Kühlung (CLArK, Am. 14, 567). — stallinisch. F: 135—136°. Subli- 


miert unzersetzt. — Wird von Zink und Essigsäure in Toluhydrochinon übergeführt. Beim 
Koohen mit wäßr. Alkohol entstehen 5-Chlor- und 6-Chlor-toluchinon (S. 650). 


4.5-Dichlor-l1-methyl-oyclöhexen-(l)-on-(6)-oxim-(3), Toluchinon-dichlorid-(5.8)- 
oxim-(4)1) C,H,0,NCl, = GHC<CEN-OE.G on). CH>C-CH,%). B. Beim Chlorieren von 
Toluchinon-oxim-(4) (S. 647) in gekühlter Chloroformlös (OLiverı-Torrtc rıcı, @. 37 II, 
575). — Farblose Prismen (aus Chloroform). F: 153-1540 (Zere.), Löslich in Äther, Chloro- 


form, Benzol, Alkohol, schwer löslich in CS,. — Wird durch siedenden 50°) i Alkohol 
in 6-Chlor-toluchinon-oxim-(4) (S. 651) übergeführt. {agen = 


eo Toluchinon-dichlorid-(5.8)- 
oxim-@)") CH,0,NCH = HO<CO. N -OH)C-CH,%. B. Durch Chlorieren von 
Toluchinen-oxim-(1) (S. 648) in gekühlter Chloroformlösung (OLIVERI-TORTORICI, G. 27 II, 


578). — Farblose Prismen (aus Chloroform). F: 150— 152°. — Mit siedend ; 
entsteht 5-Chlor-toluchinon-oxim-(1)®). a. 


EOS DEOUL DA DET STRIOBBRRDEL En 2) Toluchinon-dibromid-(5.8)') 
C;H,0,Br, = BrHC<Go_ CH >C'CH,. B. Aus Toluchinon und 1 Mol.-Gew. Brom in 


') Bezifferung des Toluchinons: (CH,)?C,H;(:O),'* 
?) Die Konstitution der beiden Toluchinondichlorid-monoxime ist erst nach dem Literatur- 


ne der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von KEHRMANN (B. 48, 1211) ermittelt 
worden. 


®) Vgl. hierzu Anm. 1 auf 8. 650. 


Dan Pan San Ban a nn 


Syst. No. 668.] „PENTACHLORORCIN“, TOLUCHINON-DICHLORID-(5.6). 577 


Chloroform (CLARK, Am. 14, 566). — Flache Nadeln (aus CHCI,). Krystallpulver (aus Salpeter- 
säure durch Eiswasser). F: 61—62°. Sublimierbar. Löslich in Alkohol, Äther, Chloro- 
form, Eisessig, etwas auch in Ligroin. — Wird von Zink und Essigsäure zu Toluhydrochinon 
reduziert. Beim Kochen mit Brom und etwas Jod entsteht wahrscheinlich 3.4.6-Tribrom- 


2.5-dioxy-l1-methyl-benzol. Geht beim Kochen mit verd. Alkohol in 5-Brom-.und 6-Brom- 


toluchinon über. 


3. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-dion-(4.6) C;H,0, = OC<CH.O>C-CH, ist des- 


“ motrop mit 2.4-Dioxy-l-methyl-benzol, Kresorein, Bd. VI, S. 872. 


.eso-Pentachlor-1-methyl-cyclohexen-A)-dion-(4.68) C,H,0,0, = 
oo<geh"ONlSc-CH, B. Aus Trichlorkresorein (Bd. VI, 8. 872) und Chlor in Eisessig 
(Zinox, ScHNEIDER, EmmeRICH, A. 328, 308). — Farblose Krystalle (aus Petroläther). F: 
85°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig und Benzol, weniger in Benzin und Petrol- 
äther. — Macht in essigsaurer Lösung aus Jodkalium Jod frei. Wird durch SnCl, zu Tri- 
chlorkresorein reduziert. Wird in essigsaurer Lösung durch Natriumacetat in eine'bei 115° 
schmelzende Pentachlor-methylhexenonsäure (Bd. III, S. 738), durch Chlorkalk in eine bei 133 
schmelzende Hexachlor-methylhexenonsäure (Bd. III, S. 738) übergeführt. 


4 1-Methylal-cyclohexen-(3)-on-(5), 5-0x0-4?-tetrahydrobenzaldehyd 
0 -CH ‚ 
GH,0; = HO<En. CHT>CH-CHO. | | 

Heptachlor-1-methylal-cyclohexen-(3)-on-(5), Heptachlor-5-0x0-4?-tetrahydro- 
benzaldehyd C,H0,Cl, = CEO. ER >C0-CHO. B. Aus m-Oxy-benzaldehyd in essig- 
saurer Lösung durch fortgesetztes Chlorieren (ZINcCKE, BROEG, A. 363, 235). — ystalle 
mit 1!/, Mol. H,O. Schmilzt bei 107—112° unter Abgabe des Wassers. Leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Eisessig. — Bei der Reduktion entsteht Tetrachlor-m-oxy-benzaldehyd. 
Konz. Schwefelsäure bildet Tetrachlor-p-chinon. Mit Kaliumacetat oder Natriumdisulfit 
entsteht Pentachlorphenol. 

Jen nee Or GEN metnognA>-tetrebräxnkenssiiehrd C,H,0,Cl, = 

OH)(0-CH,)-CC - „5-0x0-43- 
Bon ) a cc, >41 CHO. 0 Aus Heptachlor “ 0x0- A?-tetrahydrobenzaldehyd 
in Methylalkohol durch 10°/,ige Natriummethylatlösung bei —12° (Z., B., 4. 363, 241). 
— Blättchen (aus Benzol). F: 98—100°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlie. 
schwer in Benzol. 

Heptachlor-5-0xo-4°-tetrahydrobenzaldehyd-monoäthylacetal (C,H,0,Cl, = 
IC<Eg ‚CC >00-CH(OH)-0-0,H;. B. Aus Heptachlor-5-0x0-4%-tetrahydrobenzaldehyd 
durch Alkohol und konz. Schwefelsäure (Z., B., A. 3863, 239). — Farblose Nadeln (aus Benzol- 
Benzin). Schmilzt bei 110—111° unter Abgabe von» Alkohol. Leicht löslich in Alkohol, 
Eisessig, Benzol. In Alkali mit gelber Farbe löslich. 

Heptachlor-5-0xo-4°-tetrahydrobenzaldehyd-äthylacetal-acetat (C,H,0,Cl, = 
ac<&Q .S12>CC1-CH(0-0;H,)-0-00-CH;. B. Aus Heptachlor-5-0xo-43-tetrahydro- 
benzaldehyd-monoäthylacetal mit asresabydril und Schwefelsäure unter guter Küh- 
lung (Z., B., A. 363, 239). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 92°. Leicht löslich in Eis- 
essig, Alkohol, Benzol. 

Heptachlor-5-0x0-4°-tetrahydrobenzaldehyd-diacetat C,H,0,01, = 
EB, Oelr>0C1-CH(0-C0-CH;),. B. Aus Heptachlor-5-0xo- 43-tetrahydrobenzaldehyd 

5 2 . : 
i igsä nhydrid und Schwefelsäure ohne Kühlung (Z., B., A. 363, 240). — Weiße Blätter 
a ieehur) F: 171°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol. 


R R CO -CH 
5. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-dion-(3.6) C,H,0, = E00 Ce oder 
«CH 
1- Methyl-cyclohexen-(3)-dion-(2.5) C;H;0, = uo<6d - c9>CH CH, 
4.5-Dibrom-1-methyl-cyclohexen-(l)-on-(3)-oxim-(6)-methyläther C,H,0,NBr, = 
CO ———CHx.c. -Di 1- e -(8)-on-(5)- 
BrHC<CHBr.CcN- 0- ca, CH, oder 1.6-Dibrom-l1-methyl-cyclohexen-(8)-on-(5) 


CHB ’ 
oxim-(2)-methyläther (0,H,0,NBr, = HO<CH.CEN.0-0H CBr-CHu Toluchinon- 
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dibromid-(5.6 oder 2.3)-oxim-(1)-methyläther',. B. Aus 'Toluchinon-oxim-(1)-methyl- 
äther (S. 648) und 1 Mol.-Gew. Brom in gekühltem Chloroform (BRIDGE, MoRrGan, Am. 20, 
774). — Prismen (aus Ligroin). F: 112°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen 
Solvenzien. 


6. 1-Methyl-cyclohexen-(1 oder 2 oder 3)-dion-(5.6) C,H,0, = CsH,0,-CH;- 
eso-Pentachlor-1-methyl-eyclohexen-(l oder 2 oder C,H;0;C], = 
c1,0o<EChCOlSc.cH, oder C1,0<EO:CQ>CCI-CH, oder aczEel-sSccı-CH, B. 
Durch Einw. von Chlor auf 4.5.6-Trichlor-2.3-diamino-toluol (Syst. No. 1778) in Gegenwart 
von Eisessig und HCl bei 5—10° (PREnNTzELL, A. 296, 183). — Lange, schwach gelbe Prismen 
mit 2H,O (aus Äther -+ Benzin) vom Schmelzpunkt 86—88°. Das Wasser ‚entweicht über 
Schwefelsäure. Sehr leicht löslich in Äther, leicht in Benzol und Eisessig, schwerer in 
Benzin. — Chlorkalk oxydiert zu a- und PrenosPentachln 1 are e lopenten-(x)-on-(2) 
(S. 53). Zinnchlorür reduziert zu 4.5.6-Trichlor-2.3-dioxy-1-methyl-benzol. Beim kurzen Ver- 
reiben mit Sodalösung unterhalb 10° entsteht die eso-Pentachlor-2-methyl-eyclopenten-(x)- 
ol-/1)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1054); bei längerer Einw. erhält man jedoch eine bei 175° 
schmelzende indifferente Verbindung C,,;H,0;C1, (Syst. No. 1054). 


7. 1-Methyl-cyclohexen-(x)-dion-(3.4) C,H;0, = C,H;0,-CH;. 
eso-Pentachlor-1-methyl-cyclohexen-(z)-dion-(3.4) C,H,0;Cl, = 
00-0 —Cl.0.CH, oder 00 CC; OASC.CH, oder 00-00: CS cg-CH,. B. Durch 
<CON,-CCh, s C0:CC], „ oder OC<CH .CCl, vB 
Sättigen von salzsaurem 4-Oxy-3-amino-toluol (Syst. No. 1855) in Eisessig oder besser von 
salzsaurem 3.4-Diamino-toluol (Syst. No. 1778) in Eisessig + Salzsäure mit Chlor (BERG- 
MANN, FRANCKE, A. 296, 159). — Farblose Prismen mit 2 H,O (aus Benzol) vom Schmelz- 
unkt 90°. Sehr leicht löslich in Eisessig, Alkohol und Äther, schwerer in Benzol, fast unlös- 
ich in Benzin. Das Krystallwasser entweicht über Schwefelsäure; die wasserfreie Ver- 
bindung ist ölig. — Liefert bei Behandlung mit Chlorkalk a- und ß-eso-Pentachlor-1-methyl- 
eyclopenten:(x)-on-(3) (S. 53) und eine (nicht näher untersuchte) Säure. Zinnchlorür reduziert 
zu 2.5.6-Trichlor-3.4-dioxy-1-methyl-benzol. Durch Einw. von Sodalösung unter verschiedenen 
Bedingungen sind erhältlich: eso-Pentachlor-3-methyl-cyclopenten-(x)-ol-(1)-carbonsäure-(1) 
(Syst. No. 1054), eine bei 182° schmelzende indifferente Verbindung C,,H,0,Cl, (Syst. No. 
1054) und eine Säure C,H,0,C], (s. u.). 

Säure C,H,0,Cl, = CH, -C,0,C1,-C0,H. B. Entsteht neben einer bei 182° schmelzenden 
indifferenten Verbindung C,,H;0,Cl, aus eso-Pentachlor-1-methyl-cyclohexen-(x)-dion-(3.4) 
durch Verreiben mit überschüssiger Sodalösung, Ansäuern mit Essigsäure und Stehenlassen 
(BERGMANN, FRANCKE, A. 296, 178). — Feine, kurze Nadeln (aus Eisessig). F: 218° (un- 
scharf). Leicht löslich in Alkohol, schwer in kaltem Äther und Eisessig, sehr wenig in Benzol 
und Benzin. Sodalösung, schneller Barytwasser, spaltet CO, ab unter Bildung einer neuen 
Säure. — Ba(C,H,0,Cl,),., Kleine Nadeln (aus Wasser). 

Methylester der Säure C,H,0,C], (s. o.), C;H,0,C1, = CH,-C,0,C1,:C0,-CH,. Kry- 


.. 7a) Methylalkohol). F: 94,5°; leicht löslich in Eisessig, schwer in Benzin (B., F., A. 
296, h 


4. Dioxo-Verbindungen C,;H,o0;- 


1. 1.2-Dimethyl-cyelohexen-(1)-dion-(3.5) CH10, = H,C<CCHICH co 
ist desmotrop mit 3.5-Dioxy-1.2-dimethyl-benzol, Bd. VI, S. 908. r 
4.4.6 oder 4.8.6-Tribrom-1.2-dimethyl-cyclohexen-(l)-dion-(3.5) C,H,0,Br, = 
CH,):C(CH en 
BrH0<C ») AB?>co oder Bro <C HR. B. Aus 0,4 g 3.5-Dioxy- 
1.2-dimethyl-benzol und 1,1 g Brom in Gegenwart von Chloroform, neben der Verbindung 


CHsO Br, (Bd. VI, S. 908) (Smon, Ar. 244, 461). — Krystalle. F: 112°. Unlöslich in 
ENZOI. 


eso-Tetrabrom-1.2-dimethyl-cyclohexen-(l)-dion-(8.5) C,H,O,Br, = 
Br GACH):OCH co ER nn: R a ER 
<co CBr, . B. Aus 3.5-Dioxy-1.2-dimethyl-benzol und überschüssigem Brom 
in Eisessig (Sımon, A. 829, 307). — Schwach gelbliche T 


) afeln und Säulen (aus Eisessig). 
F: 128—129° (Zers.). — Wird von Sodalösung nicht angegriffen, von Nas u 


2. 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(x)-dion-(4.5) Cz3H10; = (CH,),C;H,O;. 
!) Bezifferung des Toluchinons: (CH,)?C,H;(: 0)". 
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eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl-cyclohexzen-(xz)-dion-(4.5) C,H,0,Cl, = 


CH,)—CCl Ä u 
Ch cg>C0 oder < >00 oder eco, B. 


Durch Einw. von Chlor auf salzsaures 4-Oxy-5-amino-1.3-dimethyl-benzol (Syst. No. 1855) 
in Essigsäure oder auf salzsaures 4.5-Diamino-1.3-dimethyl-benzol (Syst. No. 1779) in Eis- 
essig + Salzsäure (FRANCKE, A. 296, 202). Aus 4.6-Dichlor-3.5-dimethyl-benzochinon-(1.2) 
durch Einw. von Chlor (F., A. 296, 207). — Klare Prismen mit 2 H,O (aus Äther durch 
Benzin mit etwas Wasser); diese schmelzen bei 63°, werden bei 64° wieder undurchsichtig 
(scheinbar fest) und schmelzen abermals gegen 130°; leicht löslich in Äther und Eisessig, 
schwer in Benzol, fast unlöslich in Wasser und Benzin. Das Hydrat geht im Vakuum unter 


- Wasserverlust in ein Öl über, das sich mit Wasser wieder zu dem Hydrat verbindet; ist gegen 


Wasser auch in der Wärme sehr beständig. Das Diketon wird in Eisessig von SnCl, zu 2.6-Di- 
chlor-4.5-dioxy-1.3-dimethyl-benzol reduziert. Die Einw. von Chlorkalklösung führt zu 
festem und flüssigem eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl-eyclopenten-(x)-on-(4) (S. 56—057). Beim 
Verreiben mit Sodalösung entstehen die indifferente Verbindung C,,H},0,0], (s. u.) und wenig 
einer Säure C;H,0,C1 (s. u.). 

Verbindung (C,H,0;C1, = (CH;),C,00;C,. B. Aus eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl- 


_ cyelohexen-(x)-dion-(4.5) (s. o.) durch Verreiben mit Sodalösung, neben geringen Mengen 


einer Säure 0,H,0,C1 (s. u.) (FRANCKE, A. 296, 212). — Glänzende, gut ausgebildete Kry- 
stalle.e F: 173°. Leicht löslich in Äther, Benzol und rauchender Salpetersäure, schwerer 
in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser. — Gegen die meisten Reagenzien sehr be- 
ständig, Natronlauge dagegen löst unter Braunfärbung und Zersetzung leicht auf. 

Säure C;H,0,C1 = (CH,),C,0,C1:-C0O,H. B. s. im vorigen Artikel. — Nädelchen (aus 
Eisessig oder Wasser). F: 185°; leicht löslich in Eisessig, Alkohol, Äther, schwer in kaltem 
Benzin (FRAncKE, A. 296, 215). — AgC,H,0,Cl. Weißes Krystallpulver. 

Methylester der Säure C,H,0,C1 (s. o.), CsH,0,C1 = (CH3),C,0,C1-C0,-CH,. Kry- 
stalle (aus Benzin). F: 81,5°; leicht löslich in Äther, Benzol und Methylalkohol, schwerer 
in Benzin (FRANcKE, A. 296, 216). 

Monomethylacetal des eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl-cyclohexen-(x)-dions-(4.5) 
C,H,00;C1, = (CH,),C;C1,O(OH)-O-CH,. B. Beim Kochen von eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl- 
cyclohexen-(x)-dion-(4.5)-dihydrat mit Methylalkohol (FRAncKE, A. 296, 204). — Wasser- 
helle Prismen (aus Methylalkohol oder Benzin). F: 118—120° (unscharf). — Beim Erhitzen 
mit Salzsäure, Acetylchlorid oder Chromsäure wird das Diketon. regeneriert. 


3. 1.4-Dimethyl-cyclohezen-(1)-dion-(3.5) CH10,=CH,-C<CH,.co>CH-CH; 
ist desmotrop mit 2.6-Dioxy-1.4-dimethyl-benzol, ß-Orcin, Bd. VI, S. 918. 

eso- Tetrachlor -1.4-dimethyl-cyclohexen-(1)-dion-(8.5), „Tetrachlor-ß-orein“ 

C;H,0,C1, = CH,-C<E Co >C-CH;. Darst. Durch Eintragen einer erkalteten unter-. 


kühlten Lösung von 1 Tl. ß-Orcin (Bd. VI, S. 918) in 50 TIn. siedendem Wasser in eine Mischung 
von Chlorhydrat und Wasser, so daß Chlor in geringem Überschuß ist (STENHOUSE, GROVES, 
Soc. 387, 398; A. 2303, 291). — Große Prismen (aus Petroläther). F: 109°. Leicht löslich in 
Benzol und Äther, unlöslich in Wasser. 

eso - Tetrabrom -1.4A -dimethyl-cyclohexen - (l)-dion- (3.5), „Tetrabrom-f-orein“ 
CH40,Br, — CH,-C<CBr "OO _0Br-CH,. B. Aus ß-Orein und überschüssigem Brom- 
wasser (ST., G., Soc. 37, 400 ; A. 208, 293). — Darst. Man behandelt 3.5-Dibrom-2.6-dioxy- 
1.4-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 918) mit Bromwasser (St., G., Soc. 37, 401; A. 203, 295). 
— Große Prismen (aus CS, + Petroläther). F: 101°. Leicht löslich in CS,, Äther und Benzol, 
weniger in L,_roin. 


5. Dioxo-Verbindungen C,H,,0,. 


1. 1.1.4-Trimethyl-cyclohexen-(3) - dion- (2.6) E) BarB: nd -Trimethyl- 
ceyelohexadien-(2.4)-01-(2)-0n-(6) () CH0; = CH,-C<CH,. CO>CCH;),(?) bezw. 


CH,-C<CH.oH>CHs) (1) „Dimethylorein“. B. Beim Erhitzen von Orein, Kali, 
Methylalkohol und CH;I, neben anderen Verbindungen (Kraus, M. 12, 195, 204). — Kıy- 
stalle (aus verd. Methylalkohol). F: 204°. 


2. Verbindung C,H,,0, aus Orcin, Methyljodid und Natriumäthylat s. Bd. VI, S. 886. 
37*+ 
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6. Dioxo-Verbindungen C,,H140:. 


1. 1-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexandion-(2.3), p-Menthen-Aö))- 
dion-(2.3) 5 1-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexen-(1)-ol-(2)-on-@), 


p-Menthadien-(1.4(8))-01-(2)-on-(3) Cu H,.0,=CH,-HC< Eh O2>0:0(CH,), bezw. 
| CH) >: ACHy). 


a) Isocampherchinon, „Campherisochinon“ C,H,,0; B. Durch Eintragen von 
Campherchinon (8. 581) in 5°/, SO, enthaltende konz. Schwefelsäure bei ca. —3° (MANASSE, 
SamueL, B. 31, 3259; 35, 3836). — Dimorph, krystallisiert aus Wasser in monoklinen (MuTH- 
Mann, B. 35, 3836) Blättchen, die sich nach 12-stdg. Stehen in kleine rhombische (Mv.) 
Prismen umgewandelt haben. F: 112—113°; schwer löslich in Äther, Benzol, oin und 
kaltem Wasser, leichter in warmem Wasser und Eisessig; leicht löslich in Methylalkohol und 
Alkohol (Ma., Sa., B. 35, 3836). Rötet Lackmuspapier und löst sich in Sodalösung, weniger 
leicht in Dicarbonatlösung (Ma., Sa., B. 35, 3835). — Isocampherchinon ist im Vakuum über 
Schwefelsäure haltbar, verschmiert aber beim Stehen an der Luft oder bei längerem Er- 
wärmen auf 50° (Ma., Sa., B. 36, 3837). Die alkoh. Lösung gibt mit äther. FeCl, eine dunkel- 
rote, bei Zusatz von Wasser verschwindende er (Ma., Sa., B. 35, 3837). — Reduziert 
Silberlösting in der Kälte, ammoniakalische Kupferlö beim Erwärmen (Ma., Sa. B. 
85, 3835). Durch Oxydation mit eiskalter verd. Permanganatlösung entstehen ö-Oxy- 
6.ö-dimethyl-lävulinsäure (Bd. III, S. 874), Bernsteinsäure, Aceton und Ameisensäure (BREDT, 
ROCHUSSEN, MONHEIM, A. 814, 389 Anm.). Addiert ein Mol. Brom, HBr oder HCl (Ma., 
Sa., B. 35, 3835). Mit Hydroxylamin entsteht ein Monoxim (s. u.) (Ma., Sa., B. 35, 3838), 
mit Amylnitrit eine Verbindung C,,H,sOsN (Syst. No. 741) (Ma., Sa., B. 35, 3840). Iso- 
campherchinon ist beständig beim ochen mit Wasser oder mit alkoh. Kalilauge (Ma., Sa., 
B. 85, 3837). Wird durch Kochen mit verd. Schwefelsäure in Aceton und eine Säure C,H,,O; 
(%# u.) gespalten (Ma., Sa., B. 31, 3259). — Cu(C,,H,s0,),- Grünes Pulver. Zersetzt sich 
an der Luft (MA. Sa., B. 35, 3837). 

Verbindung C,H„,03Br. B. Aus Isocampherchinon und HPBr in Eisessig (MANASSE, 
SaMuEL, B. 835, 3840). — Tafeln (aus Eisessig). F: 163° (Zers.). — Wird durch Erwärmen 
mit Lösungsmitteln leicht gespalten, ebenso durch Wasser. 

Säure C,H,,0;. B. Entsteht neben Aceton bei 3—4-stdg. Kochen von 10 g Isocampher- 
chinon mit 250 g 25°/,iger Schwefelsäure (MAnasseE, SAMUEL, B. 35, 3842; vgl. M., S., B. 
31, 3259). — Nadeln (aus Äther mit Ligroin). F: 51-—-52°; destilliert fast unzersetzt bei 
255—260°; nicht flüchtig mit Wasserdampf; sehr leicht löslich in Wasser, Äther, Benzol 
und Eisessig, schwer in Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, oder HNO, 
Bernsteinsäure. Beständig gegen Ba(OH), in der Wärme. — AgC,H„0;. Nadeln. 

, Isocampherchinon-monoxim (,H,,0,N = C,,H,,0(:N-OH). B. Aus Isocampher- 
chinon mit Hydroxylaminhydrochlorid in essigsaurer oder alkal. Lösung (Manasse, SAMUEL, 
B. 35, 3838). — stalle (aus Benzol und Ligroin). F: 122—123°, 


b) Derivat eines /-Methyl-4-isopropyliden-cyclohexandions-(2.3) CuHud;- 


Monoxim, Isonitrosopulegon C,H„0,N = CH,-HO<CL Nom) Og>C: ACH). 
B. Man läßt 5 g mit Äther übergossenes Bisnitrosopulegon (S. 83) mit 5—10 Tropfen NH, 
stehen und verdunstet die mit verd. Schwefelsäure gewaschene, äther. Lösung (BAEYER, 
Prenticz, B. 20, 1081). — Strohgelbe Nadeln (aus heißem Wasser). Zersetzt sich bei 122° 
bis 127°. Schwer löslich in Ligroin und in kaltem Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 
— Beim Behandeln mit Hydroxylamin und NaHCO, in Alkohol entsteht das 2-Oxim des 
8-Hydroxylamino-p-menthandions-(2.3) (,„Pulegondioximhydrat“; Syst. No.1938) (B., P.; 
vgl. SEMMLER, B. 88, 147). 

2. FEBROERUESSE-FSODPRUU PRO SERIES SREEEE p-Menthen-(4))- 
dion-(2.6) C, Hu, = CH,-HC<GH_CH>C:CICH,), bezw. desmotrope Formen. B. 
Durch Kochen von 8-Brom-p-menthandion-(2.6) (8. 567) mit methylalkoh. Kali (HARRIES 
SräHLER, A. 830, 271). — Nadeln. F: 157°. 1 g löst sich in 12 Eabaeli Alkohol von 18°. 


— Liefert mit HBr 8-Brom-p-menthandion-(2.6) zurück. Mit Phenylhydrazin entsteht eine 


2 
rote Verbindung vom Schmelzpunkt 100. 18. 
3. 1-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexandion-(2.6), p-Menthen-(8(3))- 


dion-(2.6) C, Hu = CH, HO<Cg.GH'>CH-0(:CH,)-CH, bezw. desmotrope Formen, 
B. . Durch Autoxydation von d- oder l-Carvon beim Schütteln von 100 cem mit 200 g 


en A Er 22 N Be ee Ten 
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Barythydrat, 3 Liter Wasser und 150 com Methylalkohol (Harrızs, B. 84, 2105; H., StäuLer, 
4A. 330, 266). Aus seinem Dioxim (s. u.) durch alkoh. Schwefelsäure (H., Sr., A. 330, 269, 
4 275; vgl. H., B. 31, 1811; H,, MAYRHOFER, B. 32, 1348). — Blättchen (aus Alkohol). 
 F: 187—188° (H., Sr.). 1g löst sich in 9 g absol. Alkohol von 18°; leicht löslich in Eis- 
x essig, schwer in Äther, Petroläther (H., Sr.). Optisch inaktiv (H., Sr.). Leicht löslich in 
ne, in en ech mit ra A ec 8-Brom-p-men- 
r on-(2. +. DT.) en azin entsteht l - 

East Near a. rn. ylhy: enzolazocarvon-phenylhydrazon 
E Dioxim, p-Menthen-(8(9))-dioxim-(2.6) C,H,,0;N, = C„H,u.N-OH),. B. A 
r 5 k = > . B. Aus 
 d- oder l-Carvonoxaminooxim (Syst. No. 1938) durch Özxydation mit ve, Ge einer Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 153—155° (HArRIEs, STÄHLER, A. 330, 269, 274; vgl. H., B. 
 81,1811; 32, 1319; H., MAYRHoFER, B. 32, 1347). — Prismen (aus Alkohol). F: 192° (H., Sr.). 
En Monosemicarbazon H,,0,;N; = C,H,0:N-NH:-CO-NH,. talle.. F: 235° 
_ (Hanaıes, Stäuter, A. 530, 20). a ee a 


Ba AÄEByE LOLNIOR-TyelohexeR-(2)-00-(3) CoH0, = 

_CH,-C0-HC<CH. ms bezw. desmotrope Formen. B. Man sättigt die Benzol- 
- lösung des 3-Äthylon-octandions-(2.6) (Bd. I, S. 811) mit HCl und erhitzt zur Abspaltung 
_ des angelagerten Chlorwasserstoffs das Reaktionsprodukt mit Diäthylanilin auf 140° (Braıse, 


MAIRE, O.r. 144, 573; Bl. [4] 3, 422). — Etwas gelb gefärbte Flüssigkeit. Kp,,: 144°. 
- Wird durch FeCl, blau gefärbt. a z Dr 


Dioxim C,,H,,0;N; = (GH,)[ICH,-C(:N-OH)JC,H,C:N-OH). Nadeln (aus Essi ir 
FF: 216° Zr nie Mn zu. [4] n FE Ne We re sel 


2 aajes 3- hylH: bi- H,C—-CH-CH -CH, H,C—CH—CH-CH, 
 cyelo-[1.2.3] -octanon- ( ZW. - Gr 
El 3 meinen bioyelon CH, CH-CHO bezw. CH, C:CH-OH. 
[1.2.3]-octanon-(4) CuHud, = H,C-CH-00 H,6-CH-C0 
. Durch Einw. von Natrium und Isoamylformiat auf die abgekühlte äther. Lösung des 
2-Methyl-bieyclo-[1.2.3]-octanons-(4) (S. 70) (SEMMLER, BARTELT, B. 40, 4847). — Kpy: 
- 114—116°. D2°; 1,098. np: 1,5263. — Gibt mit FeCl, eine intensiv violette Färbung. 


6. 1.7- Dimethyl-3-methylal-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), Formylisante- 
non bezw. 1.7- Dimethyl-3-methenol- bicyclo-[1.2.2]-heptanon- (2), Oxy- 
methylen-santenon (,,Hu0;z 8. H,C—C(CH,)—CO H,C—C(CH,)—CO 
nebenst. Formeln. B. Aus inakti- CH CH y | CH CH 
vem Santenon (S. 71) und Isoamyl- (CH,) er (CH,) 
formiat in äther. Lösung bei Gegen- H,C—CH CH-CHO H,C—CH C:CH-OH 
wart von Natrium (SEMMLER, BARTELT, B. 40, 4468). — Kp,;: 110— 113°; D2%: 1,066; np: 
1,50045. Löslich in Alkali. Gibt mit FeCl, eine intensiv blauviolette Färbung. 


7. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptandion-(2.3), Cam- H,;C-C(CH,)—CO 


phandion-(2.3), Campherchinon, Camphochinon C,Hu0 8. h CH 
nebenstehende Formel. Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. X > 

B. Beim Versetzen einer Lösung von 9 g gewöhnlichem Isonitroso- H,0-CH-—-—- CO 
campher (S. 584) in 15 ccm Eisessig mit der BR von 4 g NaNO, in 8 g Wasser oder 


beim Kochen’ einer Lösung von Isonitrosocampher in Natriumdisulfitlösung mit verd. 
Schwefelsäure (CLAISEN, MANAssE, A. 274, 84). Aus gewöhnlichem Isonitrosocampher mit 
wäßr. Formaldehyd und Mineralsäure (LAPwoRTH, Soc. 81, 1134). Beim Kochen von „Azo- 
camphanon“ (S. 590) mit verd. Schwefelsäure (AnGeLı, @. 24 II, 321). Versetzt man eine 
Lösung des Kaliumsalzes des aci-3-Nitro-camphers (S. 130) mit KNO, und dann mit verd. 
Schwefelsäure, so scheidet sich ein gelbes Öl ab, das sich beim Erwärmen unter Gasentwick- 
lung und Bildung von Campherchinon zersetzt (Lowry, Soc. 75, 230). Aus dem Anhydrid des 
aci-3-Nitro-camphers (S. 130) beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge, in geringer Menge auch 
beim Erhitzen für sich auf 190° (Lowry, Soc. 73, 998). In kleiner Menge beim Erhitzen von 
a-Chlor-a’-nitro-campher (S. 130) gegen 200° (LarworTH, Soc. 69, 323). Neben anderen Pro- 
dukten beim Erhitzen von a-Brom-a’-nitro-campher (S. 131) mit alkoh. AgNO, (Forster, 
Soc. 81, 867). Aus 3-Oxy-campher (Syst. No. 740) durch die berechnete Menge CrO, in 
starker Essigsäure (MA., B. 30, 665). Aus Campherglykol (Bd. VI, 8. 755) durch die berech- 
nete Menge CrO, in starker Essigsäure (MA., B. 35, 3824). Aus Oxymethylen-campher , 
(S. 891) beim Stehen mit Chromsäure in kaltem Eisessig (BisHoP, CLAISEN, SINCLAIR, A. 
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281, 346). Neben Camphersäure durch Erwärmen von Campher-carbonsäure (Syst. No. 1285) 
eine wäßr. Kaliumpermanganatlösung auf 60—70° (AscHan, B. 27, 1447). 

Darst. Man löst 25 g gewöhnlichen Isonitrosocampher in 45 cem Eisessig, fügt langsam 
100 g gepulvertes Natriumsulfit hinzu, kocht 1 Stde., gibt 100 cem Salzsäure hinzu, kocht 
wieder */, Stde. und destilliert den beim Verdünnen und Abkühlen entstehenden Nieder- 
schlag mit Wasserdampf (La., Cuarman, Soc. 79, 380). Man erwärmt 15 g gewöhnlichen 
Isonitrosocampher mit 15 g 40°/,igem Formaldehyd und 2 Tropfen konz. Schwefelsäure 
1/, Stde. auf dem Wasserbad, gibt dann 30 ccm konz. Salzsäure zu, erwärmt weiter, bis das 
ausgeschiedene Öl nahezu fest geworden ist und destilliert mit Wasserdampf (La., Soc. 
01, 1134). j RER 

Goldgelbe Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser oder durch Sublimation) oder kom- 
pakte Prismen (aus langsam verdunstendem Äther); hat, namentlich in heißer wäßr. Lösung, 
einen süßlichen und zugleich campherartigen Geruch. F: 198° (Cr., Ma.), 199° (As., B. 27, 
1449). Sublimiert langsam bei gewöhnlicher Temperatur; leicht flüchtig mit Wasserdampf. 
Leicht löslich in Alkohol, schwerer in Benzol; schwer löslich in kaltem, besser in siedendem. 
Wasser (Cr., Ma.). Brechung in Äthylenchlorid: ARMSTRONG, ROBERTSON,, Soc. 87, 1292. 
[a]: —105,4° (0,2703 g in 15 ccm Chloroform), —50,6° (0,9493 g in 15 ccm Methylalkohol), 
—113,2° (0,0981 g in 15 ccm Benzol) (Ar., Ro., Soc. 87, 1294); [a]: —84° (in absol. Alkohol) 
(HoLLEMAN, R. 28, 171). Absorptionsspektrum: STEWART, BaLy, Soc. 89, 496. Magnetische 
Drehung: ARMSTRONG, ROBERTSON, Soc. 87, 1292. 

Durch 36-stdg. Einw. von überschüssigem 30°/,igem H,O, auf Campherchinon (FORSTER, 
Hormes, Soc. 93, 252) oder durch mehrtägiges Kochen einer Lösung von Campherchinon 
in Eisessig mit 30°/,igem H,O, (HoLLEMAN, R. 33, 171) wird Camphersäureanhydrid gebildet. 
Behandlung der Lösung von Campherchinon in wasserhaltigem Ather mit Aluminiumamalgam 
oder mit Zinkstaub und verd. Säuren führt zur Bildung von 3-Oxy-campher (Syst. No. 740); 
dieser entsteht auch durch Reduktion von Campherchinon mit Zinkstaub und Eisessig unter- 
halb 30—40° (Manasse, B. 30, 663). Beim Erhitzen des Campherchinons mit festem Ammo- 
niumsulfhydrat und absol. Alkohol auf 100° bis schließlich 150° im geschlossenen Rohr ent- 
steht Campher, der z. T. mit überschüssigem NH,-SH unter Bildung eines Gemisches von 
Dibornyl-di- und tri-sulfid weiterreagiert (Rımını, @. 38 II, 201). Bei Einw. von Bromdampf 
auf Campherchinon wird eine Verbindung C,,H,ı03Br; (s. u.) erhalten; behandelt man Campher- 
chinon mit flüssigem Brom und erwärmt dann auf dem Wasserbad, so entsteht eine Verbindung 
C,Hı1a0sBr, (s. u.) (MA., SamuerL, B. 30, 3160). Campherchinon ist unlöslich in kalten 
wäßr. Alkalien, wird aber bei längerem Kochen mit diesen allmählich zersetzt und gelöst 
(Cr., MA., A. 274, 86); bei l-tägigem Kochen mit alkoh. Kalilauge (CL., Ma.), auch schon bei 
längerem Stehen mit Sodalösung bei gewöhnlicher Temperatur (As., B. 27, 1449) wird Campher- 
säure gebildet. Durch Einw. von konz. Schwefelsäure unter Eiskühlung entsteht als Haupt- 
produkt eine Ketonsäure C,oH1s0; (Syst. No. 1284) (MaA., Sa., B. 30, 3157); mit einer 5—6°/, 
SO, enthaltenden Schwefelsäure erfolgt unter gleichen Bedingungen als Hauptreaktion Um- 
lagerung des Campherchinons in Isocampherchinon (S. 580) (Ma., Sa., B. 31, 3259). Campher- 
chinon addiert HCN bezw. KCN unter Bildung von 3-Oxy-3-cyan-campher (Syst. No. 1398) 
bezw. dessen Kaliumverbindung (LAPwoRTH, CHAPMAN, Soc. 79, 381; La., Soc. 83, 996, 
1003; 85, 1210). Mit Methylmagnesiumjodid entsteht 2.3-Dimethyl-camphandiol-(2.3) 
(Bd. VI, S. 756) (FORSTER, Soc. 87, 241). Mit Camphernatrium (aus Campher und Natrium- 
amid) liefert Campherchinon in Toluol 2 Produkte: hellgelbe Schüppchen vom Schmelz- 

unkt 132—133° und farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 136—137° (Opno, B. 37, 1571). 

inw. von 1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin führt zu Campherchinon-phenylhydrazon-(3) (Syst. 
No. 1968) (Cr., MA., A. 274, 87). 

Verbindung C,H„O,Br,. B. Durch tropfenweisen Zusatz von Brom zu trocknem 
Campherchinon und Erwärmen des Reaktionsproduktes auf dem Wasserbad (MAnassk, 
SAMUEL, B. 30, 3161). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137—138°. — Leicht löslich in verd. 
Alkali unter Abspaltung von HBr. 

Verbindung C„H„0O,Br;. B. Durch Stehenlassen von Campherchinon in Brom- 
dampf (M., S., B. 30, 3160). — Prismen (aus Benzol). F: 197—198°. — Löst sich beim Kochen 
langsam in Alkali unter Abspaltung von HBr. 


[4-Campher]-chinon-imid-(3), a-Imino-d-campher C,H, ON = GH SR 


; e i C:NH' 2 
Man gibt zur äther. Lösung von 3-Azido-campher (S. 133) konz. wäßr. Kalilauge und etwas 
Alkohol (FoRSTER, FiERZ, Soc. 87, 832). — Krystallinisch. Schmilzt bei 50—60°; ist rechts- 
drehend (Fo., Fı.). — Zersetzt sich schnell beim Aufbewahren (Fo., Fı.). Gibt mit Ferri- 
chlorid Campherchinon, ‚mit Wasserstoffperoxyd a-Camphernitrilsäure (Syst. No. 965) (Fo., 
Fı.). Mit Formaldehyd in kaltem Äther entsteht bei Gegenwart einer geringen Menge verd. 
Schwefelsäure ein Produkt, das mit methylalkoholischem Natriummethylat eine blaue, 
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_ durch Äther fällbare Natriumverbindung liefert; wird diese mit kalter von, Schwefel- 


; ur en so bilden sich Campherchinon, Formaldehyd und NH, (Fo., Hormzs, Soc. 
E- > F 
- 


[d-Campher]-chinon-oxim-(3), 3-Isonitroso-d-campher, a-Isonitroso-d-campher, 
gewöhnlich Isonitrosocampher schlechthin genannt, C„H,,0,;N = ie op: Fin 
E heitlicher a-Isonitrosocampher existiert in einer beständigen (syn-) und einer unbeständigen 
> (anti-) Form. Für die meisten Reaktionen wurde das unter c) beschriebene Präparat, der 
er „gewöhnliche Isonitrosocampher“, verwendet, der vermutlich nicht einheitlich ist, aber auch 

- kein bloßes Gemisch der beständigen und der unbeständigen Form zu sein scheint (FORSTER, 


3 Soc. 85, 902; F., HoLmes, Soc. 88, 242). Auch der Isonitrosocampher von ODno (s. unter d) 
scheint nicht einheitlich zu sein. 


CO OH 
; C—N 
Zur Konfiguration der Oximino-Gruppe vgl. FORSTER, Soc. 87, 233. — B. Man krystallisiert 
- ‚gewöhnlichen, aus Campher, Natrium und Amylnitrit dargestellten Isonitrosocampher aus 

asser um, bis das sich ausscheidende Produkt den Schmelzpunkt von 140—145° zeigt, 
und erhitzt dieses einige Minuten auf 150°; man’ reinigt durch Krystallisation aus Petrol- 
äther (FORSTER, Soc. 83, 535). Beständiger Isonitrosocampher bleibt als Alkalisalz in 

sung, wenn man gewöhnlichen Isonitrosocampher, gelöst in ca. 1 Mol.-Gew. verd. Natron- 
lauge, wiederholt mit wäßr. Kaliumferricyanid behandelt; man fällt das Filtrat des Oxy- 
dationsgemisches mit verd. Schwefelsäure und reinigt durch Krystallisation aus Benzol 
und Petroläther (Fo., Soc. 85, 902). Aus einer Lösung von rohem gewöhnlichem Isonitroso- 
campher (F: ca. 130°) fällen konz. Silbernitrat- oder Mercuronitrat-Lösungen Additions- 
verbindungen (s. u.); zersetzt man diese durch kalte verd. Kali- oder Natronlauge und behandelt 
das Filtrat mit CO,, so scheidet sich beständiger Isonitrosocampher ab (FRANCESCoNI, PIAZZA, 
R.A.L. [5] 1211, 133). DBeständiger Isonitrosocampher wird auch erhalten, wenn men 
das aus gewöhnlichem Isonitrosocampher dargestellte Phenylhydrazon mit Benzaldehyd 
erwärmt, die äther. Lösung mit verd. Natronlauge extrahiert und die alkal. Lösung mit CO, 
behandelt (Fo., Soc. 85, 904). — Dünne Nadeln (aus Petroläther). F: 152° (Fo., Soc. 85, 
902; Fr., P.). 100 ccm siedender Petroläther (Siedeintervall 50—90°) lösen 0,17 g (Fo., Soc. 
85,904). [a]n: + 196,6° (in Chloroform) (Fo., Soc. 83, 535). [a]#: + 287,3° (0,2653 g in 25 ccm 
2°/,iger Natronlauge) (Fo., Soc. 85, 905). Absorptionsspektrum: BALY, MARSDEN, STEWART, 
Soc. 88, 976. Löst sich in wäßr. Alkalien mit kanariengelber Farbe (Fo., Soc. 85, 902). — 
Oxydation mit Kaliumferricyanid: Fo., Soc. 85, 903. Bei mehrtägigem Stehen eines Ge- 
misches aus 10 g beständigem Isonitrosocampher, 9 g Natriumhydroxyd und 10 g salzsaurem 
Hydroxylamin in wäßr. Lösung entsteht Campherchinon-ß-dioxim (S. 589) (Fo., Soc. 85, 
903). Mit Diazomethan in Ather wird gelber Isonitrosocampher-methyläther (S. 587) gebildet 
(Fo., Hormes, Soc. 83, 247), mit Methyljodid und Silberoxyd in Äther farbloser Isonitroso- 
camphermethyläther (S. 586), mit Athyljodid und Natriumäthylat in Alkohol farbloser 
Isonitrosocampher-äthyläther (S. 587) (Fo., Soc. 85, 903). Die Lösung in Pyridin oder in 
wäßr. Natronlauge liefert mit Benzoylchlorid ausschließlich den farblosen Benzoyl-isonitroso- 
campher (S. 588) (Fo., Soc. 85, 902). Benzolsulfochlorid wirkt in Pyridinlösung unter Bildung 
des farblosen Isonitrosocampher-anhydrids (S. 586) ein (Fo., Soc. 87, 240). Phenylhydrazin 
liefert kein krystallinisches Reaktionsprodukt (Fo., Soc. 85, 909). Durch Einw. von Methyl- 
magnesiumjodid in Äther wird lediglich die y-Form des 2-Methyl- H,C—C(CH,)—C(OH)-CH, 
camphanol-(2)-oxims-(3) (s. nebenstehende Formel, Syst. No. 740) EICH ) 
gebildet (Fo., Soc. 87, 233). — 2C,H,0,;N + AgNO,. Kıy- RN a 
stalle (aus Benzol). F: 136—137° (Zers.); löslich in Alkohol, H,C—CH C:N-OH 
Äther, Benzol (Fr., P.). — 2C,H10;N + 3HgNO,. F: 132° (Fr., P.). 

b) anti-Form, unbeständiger a-Isonitrosocampher C,,H1,0;N, „co 

s. nebenstehende Formel. Zur Konfiguration der Oximino-Gruppe vgl. GH d_N 
FORSTER, Soc. 87, 233. — Unbeständiger Isonitrosocampher ist reichlich a 
in dem Rohprodukt der Einw. von Natrium und Amylnitrit auf Campher OH 
enthalten, aber daraus durch Umkrystallisieren nicht abscheidbar (Fo., Soc. 85, 904; vgl. 
CLAISEN, MAnASssE, A. 274, 74 Anm.). — Darst. Man löst 2 g gelben m-Nitrobenzoyl-iso- 
nitrosocampher (S. 588) in 25 ccm siedendem Alkohol, kühlt rasch ab, versetzt mit 4 g Kalium- 
hydroxyd in wenig Wasser, verdampft die entstandene rote Lösung auf dem Wasserbad, 
nimmt den braunen Rückstand sofort in 100.ccm Wasser auf, leitet CO, ein und reinigt den 
in braunen Nadeln abgeschiedenen unbeständigen Isonitrosocampher durch Umkrystalli- 
sation aus siedendem Petroläther (Fo., Soc. 85, 904; vgl. Fo., Soc. 83, 534). — Rötliche 
Blättchen (aus Petroläther). F: 114° (Fo., Soc. 83, 534). 100 ccm siedender Petroläther 
(Siedeintervall 50—90°) lösen 1,8 g (Fo., Soc. 85, 904). [a]»: + 172,9° (frisch bereitete Lösung 


a) syn-Form, beständiger a-Isonitrosocampher CoH10;N = CH. 


= 


. 
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fs 3 
von 0,2169 g in 20 ccm Chloroform); die Drehung nimmt allmählich zu und wird nach 3 Tagen 
bei [a]lo: „1195,90 konstant (Fo., Soc. 88, 535); [a]%: + 275,3° (0,2043 g in 25 com 2" iger } 


Natronlauge); die Drehung der alkal. Lösung steigt ebenfalls beim Stehen und wird im Li: 


nach 7 Tagen, im Dunkeln nach mehreren Wochen konstant bei [a]»: + 287,5° (Fo., Soc. 


85, 905). Die Farbe der Lösungen in wäßr. Alkalien ist erheblich intensiver als die der 
abe Lösungen des beständigen Isonitrosocamphers, verblaßt aber beim Stehen 
mit zunehmender Drehung, besonders im Licht, bis die Flüssigkeit schließlich ‚blaßgelb 
erscheint (Fo., Soc. 85, 905). — Unbeständiger Isonitrosocampher geht beim Erhitzen auf 


130—140° in beständigen Isonitrosocampher (S. 583) über (Fo., Soc. 83, 534). Einw. von 
NaNO, auf die ee Eisessig führt zur Bildung von Campherchinon (Fo., Soc. 83, 535). 


Geht bei mehrstündigem Stehen mit weniger als 1 Mol.-Gew. Diazomethan in äther. Lösung 
unter Bildung einer geringen Am des gelben Isonitrosocampher-methyläthers (S. 587) 
in beständigen Isonitrosocampher über (Fo., Hoımes, Soc. 93, 247). Beim Erwärmen mit 
Methyljodid und Silberoxyd in Äther wird farbloser Isonitrosocampher-methyläther (S. 586) 
erhalten (Fo., Soc. 85, 906). Mit Benzoylchlorid entsteht in Pyridinlösung lediglich gelber 
Benzoyl-isonitrosocampher (S. 588), in wäßr.-alkal. Lösung dagegen ein Gemisch von farb- 
losem und gelbem Benzoyl-isonitrosocampher (Fo., Soc. 85, 905). Benzolsulfochlorid wirkt 
in Pyridinlösung unter Bildung des gelben Isonitrosocampheranhydrids (S. 586) ein (Fo., 
Soc. 87, 241). . 

c) Gewöhnlicher a-Isonitrosocampher C,H,,0;N. B. und Darst. Man gibt zu 
102 g Campher in 500 ccm trocknem Äther 15,2 g Natriumdraht, dann unter Eiskühlung 
und Schüttoln 78 g Amylnitrit, läßt einige Stunden stehen, versetzt mit Eiswasser, schüttelt 
die alkal. Lösung zur Entfernung von Campher usw. mehrmals mit Äther aus und säuert 
schließlich mit Essigsäure an, wobei sich ein um 120—130° schmelzendes Rohprodukt ab- 
scheidet; die Reinigung erfolgt durch Umkrystallisieren aus siedendem verd. Methylalkohol 
unter Zusatz von etwas rauchender Salzsäure oder durch kurzes Kochen mit Eisessig und 
nachherigen Zusatz von Wasser, bis der Schmelzpunkt bei 153— 154° konstant bleibt (CLAISEN, 
MANASsSE, A. 274, 73). Die Ausbeute wird besser, wenn man an Stelle des Amylnitrits Äthyl- 
nitrit verwendet (RUPE, SPLITTGERBER, B. 40, 4313 Anm.). Weniger glatt erfolgt die Nitro- 
sierung bei Einw. von alkoholfreiem Natriumäthylat auf ein Gemisch von Campher und Amyl- 
nitrit in Äther (Cr., M., B. 22, 530; A. 274, 73). Gewöhnlicher Isonitrosocampher entsteht 
auch durch Einw. von Amylnitrit und Natriumäthylat auf a-Brom-campher (S. 120) in kaltem 
Alkohol (CLARKE, LAPWORTH, WECHSLER, Soc. 93, 40). — Farblose Prismen (aus heißem 
verd. Methylalkohol oder aus Benzol-Ligroin) oder kompakte Krystalle (aus verdunstendem 
Benzol). Rhombisch (Arzkunı, A. 274, 76). F: 153—154° (Cr., M., B. 22, 531; A. 274, 
75). Etwas an mit Wasserdampf (Cr., M., A. 374, 76). Leicht löslich in Methylalkohol, 
Alkohol, Äther, Chloroform, weniger in Benzol (Cr., M., B. 22, 531), ziemlich löslich in sie- 
dendem Wasser, schwer in kaltem, besser in heißem Ligroin (Cr., M., A. 274, 75). [a]o: 
+ 207,3° (Oppo, LEoNnARrDı, @. 261, 412 Anm.). Absorptionsspektrum: BAaLy, MARSDEN, 
STEWART, Soc. 88, 974. Leicht löslich in verd. wäßr. Alkalien und Ammoniak mit hellgelber 
bis goldgelber Farbe, wird aus der alkal. Lösung durch CO, zum größten Teil wieder aus- 
gefällt; ziemlich leicht löslich in neutralen Alkalicarbonaten (Cr., M., A. 274, 77). — Zersetzt 
sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt unter heftiger Reaktion und lebhafter Gasentwick- 
lung (Kohlenoxyd ?) (Cr., M., A. 274, 77). Beim Eintragen in Salpetersäure (D: 1,37) wird 
Campherhydroximsäureanhydrid (Syst. No. 2476) gebildet (Ponzıo, @. 32 II, 34). Eine 
Lösung von 10 g gewöhnlichem Isonitrosocampher in 100 com Wasser + 15 g Kaliumhydroxyd 
gibt mit 25 g Kaliumferricyanid in 100 com Wasser nach 'vorübergehender Bildung eines 

rblosen Niederschlags das Kaliumsalz des aci-3-Nitro-camphers (S. 130) (Fo., Soc. 83, 
632). Versetzt man dagegen 25 g gewöhnlichen Isonitrosocampher, gelöst in 100 ccm Wasser 
+ 6,5 g NaOH, mit einer Lösung von 35 g Kaliumferricyanid in 100 ccm Wasser, so scheidet 
sich ein Peroxyd C,,H,,0,N, (8. 586) ab; säuert man das Filtrat an, löst den abgeschiedenen 
Isonitrosocampher wieder in verd. Kalilauge und wiederholt die Behandlung mit Kalium- 
ferricyanid, so enthält das nunmehr resultierende Filtrat beständigen Isonitrosocampher 
(8. 583) als Kaliumsalz (Fo., Soc. 85, 899, 902). Durch Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
säure wird ein 3-Amino-campher em No. 1873) gebildet (Cr., M., A. 374, 90). Bei mehr- 
stündigem Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in Alkohol entstehen 
hauptsächlich Campherchinon-a- und ß-dioxim ($. 588, 589), außerdem geringe Mengen des 
6-Dioxims (S. 590) (Fo., Soc. 83, 519; vgl. Manasse, B. 26, 243), während ausschließlich 
Campherchinon-y-dioxim (S. 689) isolierbar ist, wenn man eine Lösung von gewöhnlichem 
Isonitrosocampher und Hydroxylaminhydrochlorid in überschüssiger verd. Natronlauge 
mehrere Tage auf 40—50° erwärmt (M., B. 26, 244; Fo., Soc. 883, 519). Durch Einw. von 
wäßr. Natriumnitrit auf die Lösung in Eisessig oder durch Lösen in heißer Natriumdisulfit- 
lösung und Erhitzen der Lösung mit überschüssiger verd. Schwefelsäure erhält man Campher- 
chinon (CL., M., A. 274, 84). Isonitrosocampher ist farblos löslich in kalter konz. Schwefel- 
säure (Cr., M., A. 274, 77); erwärmt man die Lösung einige Minuten auf dem Wasserbad 
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nd verdünnt dann mit Wasser, so scheidet sich Camphersäureimid (Syst. No. 3202) ab 
AngeLI, B. 26, 58). Beim Überschichten von Isonitrosocampher mit konz. Schwefelsäure 
tfolgt nach kurzer Zeit explosionsartige Reaktion unter Bildung von Camphersäureimid (M., 
B. 26, 242). Mit rauchender Salzsäure erhält man bei kurzem Erhitzen a-Campheramidsäure 
(Syst. No. 965), bei 3-stdg. Erhitzen ein Gemisch von ca. ®/, Tin. Camphersäure mit !/, Teil 
Camphersäureimid (Cr., M., A. 274, 78, 81). Durch Schütteln mit PCI, in Ligroin und Zer- 
setzung des Reaktionsprodukts mit Wasser wird a-Camphernitrilsäure (Syst. No. 965) gebildet 
‚(RUPE, SPLITTGERBER, B. 40, 4313). Mit Methyljodid und Silberoxyd in Äther entsteht farb- 
l Isonitrosocampher-methyläther (S. 586); Einw. von Methyljodid und Natriumäthylat in 
oh. Lösung führt zu gelbem Isonitrosocampher-methyläther (S. 587) als Hauptprodukt und 
‚farblosem Isonitrosocampher-methyläther als Nebenprodukt (Fo., Soc. 85, 894, 896), Einw. 
von Äthyljodid und Natriumäthylat in Alkohol zu einem Gemisch von farblosem und gelbem 
Teoni trosocampher-äthyläther (8. 587) (Fo., Hormes, Soc. 83, 251). Beim Erhitzen mit 
u bensrihlonel und Natriumäthylat in Alkohol entstehen neben einem roten Öl eine 
"Verbindung C,,H,,0,N, vom Schmelzpunkt 175° (S. 587) und geringe Mengen einer Ver- 
b dung C,H,,0;N, (S. 537), während die Einw. von p-Nitro-benzylbromid in Gegenwart 
‚von Silberoxyd eine Verbindung C,,H,,0,N, vom Schmelzpunkt 114° (S. 587) ergibt (Fo., 
Soc. 93, 248). Einw. von konz. Renee ein Gemisch von gewöhnlichem Isonitroso- 
 campher und Chloressigsäure in Alkohol führt zu einer Verbindung C,,H,,0,N (S. 588) (Fo., 
"Soc. 83, 536). Erhitzt man Isonitrosocampher mit konz. wäßr. Formaldehyd und konz. 
"Salzsäure, so erhält man Campherchinon (LApworTH, Soc. 91, 1134). Durch Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid, Lösen des Reaktionsprodukts in Sodalösung und Ansäuern mit Schwefel- 
säure erhält man a-Camphernitrilsäure (TıEmann, B. 33, 2956; vgl. RupE, SPLITTGERBER, 
-B. 40, 4313). Schüttelt man eine Lösung in wäßr. Natronlauge mit allmählich zugesetztem 
Essigsäureanhydrid, so erhält man neben anderen Produkten a-Camphernitrilsäure und gelbes 
‚Isonitrosocampher-anhydrid (S. 586) (Fo., Soc. 83, 529). 3-stdg. Erhitzen mit einer Eisessig- 
lösung von Chlorwasserstoff und Essigsäureanhydrid führt zu Camphersäureimid (M., B. 
26, 242). Bei der Einw. von Acetylchlorid ohne Verdünnungsmittel entsteht die leicht 
'zersetzliche Acetylverbindung des Camphersäureimids, während in äther. Lösung a-Campher- 
nitrilsäure und geringe Mengen von deren Anhydrid erhalten werden (Oppo, LEONARDI, 
-@. 261, 412 Anm.). Durch Einw. von Acetylchlorid oder Benzoylchlorid auf die in Äther 
suspendierte trockne Natriumverbindung oder von Phosphoroxychlorid auf die Kalium- 
‚verbindung des Isonitrosocamphers entsteht neben anderen Produkten das gelbe Isonitroso- 
‘campher-anhydrid (S. 586) (Fo., Soc. 83, 532). Mit der Lösung von Isonitrosocampher 
in Natronlauge reagiert Benzoylchlorid unter Bildung eines Gemisches von gelbem und 
farblosem Benzoyl-isonitrosocampher (S. 588) (Fo., Soc. 83, 526), m-Nitro-benzoylchlorid 
analog unter Bildung von gelbem (Hauptprodukt) und farblosem m-Nitro-benzoyl-isonitroso- 
campher (S. 588) (Fo., Soc. 88, 533). Phenylhydrazin liefert in essigsaurer Lösung ein Phenyl- 
'hydrazon (Syst. No. 1968) (Cr., M., A. 274, 78; vgl. Fo., THORNLEY, Soc. 85, 956). Mit 
Methylmagnesiumjodid in Ather entstehen nebeneinander die a-, die ß- und die y-Form 
des 2-Methyl-camphanol-(2)-oxims-(3) (Syst. No. 740) (Fo., Soc. 87, 236). — Isonitrosocdmpher 
gibt nicht die LIEBERMANNsche Reaktion; die alkoh. Lösung gibt mit Ferrichlorid keine, 
mit Kupferacetat eine smaragdgrüne Färbung (Cr., M., A. 274, 77). 
Natriumverbindung. B. Scheidet sich aus der Lösung von gewöhnlichem Isonitroso- 
‚campher in wäßr. Natronlauge bei Zusatz von konz. Natronlauge (Fo., Soc. 83, 532) oder 
aus der äther. Lösung mit konz. alkoh. Natriumäthylat ab (Cr., M., A. 274, 77). Gelbe 
Flitter (Fo.) oder Nädelchen (Cr., M.). Leicht löslich in Wasser und absol. Alkohol, unlöslich 
in Äther (Fo.). — Kaliumverbindung. Rote Blättchen (aus der Lösung in wäßr. Kali- 
lauge mit konz. Kalilauge) (Fo., Soc. 83, 532) oder gelbe Prismen (aus der Lösung von gewöhn- 
lichem Isonitrosocampher in Äther mit konz. alkoh. Kalilauge (Cr., M., A. 274, 77). Leicht 
löslich in Wasser und absol. Alkohol, unlöslich in Äther (Fo.); unlöslich in konz. Kalilauge 
(Cr., M.). 
d) a-Isonitrosocampher von Oddo C,,H,,0,N. B. Entsteht neben etwas Campher- 
chinon, wenn man ein Gemisch von 100 g Camphercarbonsäure und 400—600 g Wasser mit 
einer konz. wäßr. Lösung von 45 g Natriumnitrit versetzt und 4—6 Stdn. unter öfterem 
Umschütteln stehen läßt; man reinigt durch Krystallisation aus siedendem Wasser (0. @. 
23 I, 87). — Nädelchen (aus Wasser). F: 152—153°(O.,@. 231, 88). Leicht löslich in Methyl- 
alkohol, Alkohol, Äther, Chloroform, weniger in Benzol, fast unlöslich in Ligroin (O., @. 231, 
88). [a]o: + 199,5° (O., LEONARDI, @. 26 I, 412 Anm.). — Beim Überschichten mit konz. 
Schwefelsäure erfolgt heftige Reaktion unter Bräunung, während beim Eintragen in über- 
schüssige konz. Schwefelsäure nur mäßige Temperaturerhöhung eintritt; die Reaktion wird 
durch Erwärmen auf dem Wasserbad zu Ende geführt und ergibt Camphersäureimid (Syst. 
No. 3202) (O., @. 231, 305). Erwärmt man dagegen 3 g Isonitrosocampher mit einer 
Mischung von 3 g H,SO, und 1!/, g H,O, so tritt bei ca. 61° lebhafte Reaktion unter Bildung 
von a-Campheramidsäure (Syst. No. 965) ein (O., L., @. 261, 422). Durch Umsetzung mit PC], 
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oder PCI, und Zersetzung der Reaktionsprodukte mit Wasser entsteht a-Camphernitr 
(Syst. No. 965) (O., L., 6. 26 I, 409). Einw. von Methyljodid und VE 
Methylalkohol führt zu einem nicht völlig rein isolierten, flüssigen, gen ig nes; cam 
methyläther- Einw. von Äthyljodid und Natriumäthylat in Alkohol zu far ern sonitroso- 
campher-äthyläther (S. 587) und anderen Produkten (O., @. 331, 300). Schüt; rn die 
Lösung in Natronlauge mit a er Ar löst das nach 24-stdg. Stehen - aa n8- 
gemisches in der Wärme abgeschiedene Produkt in Sodalösung und säuert mit Schw. A 
an, so erhält man a-Camphernitrilsäure (O., L., @. 251, 410). Acetylchlorid reagiert 2 B. 
Verdünnungsmittel oder in äther. Lösung unter Bildung von a-Campbernitrilsäure und deren 
Anhydrid (Syst. No. 965) (O., L., G. 261, 411; vgl. O., @. 231, 303). 
Farbloses a-Isonitroso-[d-campher]-anhydrid C„H,„O;,N, = 


E.<— 0 ——C { 
GH } ee N Huth). Zur Konstitution vgl. FORSTER, Soc. 87, 235. — 


B. Durch Einw. von 20 g Benzolsulfochlorid auf 20 g beständigen ara (8. 583) 
in 100 ccm Pyridin; nach 4 Stdn. wird Wasser zugesetzt (F., Soc. 87, 240). Neben anderen 
Produkten bei der Einw. von alkoh. Ammoniak auf den farblosen Benzo l-isonitrosocampher 
(S. 588) (F., Soc. 85, 907). — Nadeln (aus Alkohol und Essigester). F: 152° (F., Soc. 87, 
240). [a]n: + 141,19 (0,2481 g in 25 ccm Chloroform) (F., Soc. 87, 240). 

Gelbes a-Isonitroso-[d-campher]-anhydrid C„H,0;N, = 


Re 0 %% & DCHu (2). B. Aus dem unbeständigen Isonitrosocampher (S. 583) 
mit Benzolsulfochlorid in Pyridin (FoRSTER, Soc. 87, 241). Durch Einw. der aus gewöhnlichem 
Isonitrosocampher erhältlichen Kaliumverbindung (S. 585) auf farblosen (F., Soc. 85, 907) 
oder auf gelben (F., Soc. 83, 531) Benzoyl-isonitrosocampher (S. 588). Entsteht neben anderen 
Produkten, wenn man die aus gewöhnlichem Isonitrosocampher erhältlichen Alkaliverbin- 
dungen in äther. Suspension mit Acetylchlorid, Benzoylchlorid oder POCI,, oder in wäßr.- 
alkal. Lösung mit Essigsäureanhydrid behandelt (F., Soc. 83, 529, 532). — Schwefelgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). kr bei 195° (F., Soc. 87, 241), bei langsamem Erhitzen bei 187° 
(F., Soc. 83, 530). [a]a: + 141,7° (0,5044 g in 25 ccm Chloroform) (F., Soc. 83, 530). — Geht 
beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in das Anhydrid der a-Camphernitrilsäure (Syst. 
No. 965) über; löst sich in alkoh. Kalilauge unter Bildung von a-Camphernitrilsäure (F., 
Soc. 83, 53]). 

a-Isonitroso- [d-campher]-peroxyd C„H,0,N,. B. Man mischt eine Lösung von 
25 g gewöhnlichem Isonitrosocampher in 100 ccm Wasser + 6,5 g er e. mit 
35 g Kaliumferricyanid in 100 ccm Wasser, filtriert nach einer Minute rasch und wäscht mit 
Wasser (FORSTER, Soc. 85, 899). — Blaßgelbes, vermutlich Wasser enthaltendes Pulver; 
krystallisiert aus warmem Essigester bei raschem Lösen, Filtrieren und Abkühlen in blaß- 
lan Nädelchen, die bei 96° zu tiefroter, unter Gasentwicklung blaßgelb werdender Flüssig- 
keit sChmelzen. — Verhalten des nicht umkrystallisierten Peroxyds: Beim Stehen an der 
Luft werden eine Verbindung C,H30,N, (s. u.) und eine Verbindung C.„Hz0;N; (s. u.) 
gebildet; letztere entsteht auch durch Einw. von verd. Salpetersäure. Reduktion mit Zink- 
staub und Natronlauge führt zu 3-Amino-campher (Syst. No. 1873), mit Zink und Eisessig 
zu 3-Amino-campher und Isonitrosocampher. Hydroxylamin wirkt unter Bildung von 
Campherchinon-a- und ß-dioxim (S. 538—589) ein. Mit POCI, entsteht eine Verbindung 
C,0H330,N, vom Schmelzpunkt 207° (s. u.). 

Verbindung CyH,,0,N,. B. Aus dem nicht umkrystallisierten Isonitrosocampher- 
Sa mit POO], (F., Soc. 86, 901). — Hellbraune, sphärische Aggregate (aus Alkohol). 

: 207° (Gasentwicklung). Sehr leicht löslich in Benzol und heißem Alkohol. 

Verbindung C,H,0;,N,. B. Aus dem nicht. umkrystallisierten Isonitrosocampher- 
peroxyd beim Stehen an der Luft oder mit kalter verd. Salpetersäure (F., Soc. 85, 900). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 172—173° (Gasentwicklung). Unlöslich in verd. Natron- 
lauge. Gibt die LiEBErMmAnNsche Reaktion. 

Verbindung C„H„0,;N,. B. Aus dem nicht umkrystallisierten Isonitrosocampher- 
peroxyd beim Stehen an der Luft; man extrahiert das Umwandlungsprodukt mit verd. 
Natronlauge und behandelt die alkal. Lösung mit CO, (F., Soc. 85, 900). — Prismen (aus 
Alkohol). Zersetzt sich bei 262°. Unlöslich in Petroläther, schwer löslich in siedendem Wasser, 
ziemlich in siedendem Alkohol. 

Farbloser a-Isonitroso-[d-campher]-methyläther, Pseudo-a-isonitroso- 


X0-CH,)-O 
[d-campher]-methyläther (?) C„H„0,N = u, ) N (1). Zur Konstitution 


vgl. FORSTER, Soc. 87, 234. — B. Aus gewöhnlichem ($. 584), ferner sowohl aus beständigem 
(S. 583) wie aus unbeständigem Isonitrosocampher (8. 583) mit Methyljodid und Silberoxyd 


ISONITROSOCAMPHER. 


Äther (F., Soc. 85, 894, 903, 905). Neben gelbem Isonitrosocampher-methyläther (s, u.) 
beim Erwärmen von gewöhnlichem Isonitrosocampher mit Methyljodid und Natriumäthylat 
in Alkohol (F., Soc. 85, 897). Aus der Natriumverbindung des gewöhnlichen Ison'troso- 
‚camphers beim Schütteln mit Dimethylsulfat und konz. Natronlauge (Ponzio, CHARRIER, 
G. 371, 510). — Rechteckige Platten (aus Alkohol). F: 107°; leicht löslich in Petroläther, 
Benzol, Chloroform und heißem Alkohol, etwas löslich in heißem, fast unlöslich in kaltem 
Wasser; [a]y: + 197,70 (0,5025 g in 25 ccm Chloroform) (F., Soc. 85, 895). Absorptions- 
 spektrum: BaLy, MARSDEN, STEWART, Soc. 89, 974. — Wird durch Zinkstaub und Eisessig 
zu 3-Amino-campher reduziert; mit Hydroxylamin entsteht Campherchinon-oxim-(2)-oxim- 
methyläther-(3) (S. 590), mit alkoh. Natriumäthylat a-Camphernitrilsäure (Syst. No. 965), 
beim Kochen mit alkoh. Salzsäure a-Camphernitrilsäureäthylester; Phenylhydrazin wirkt 
in essigsaurer Lösung nicht ein (F., Soc. 85, 895). Die Einw. von Methylmagnesiumjodid 
in Äther führt zu 3-Dimethylamino-campher (F., Soc. 87, 234, 239). 


Gelber a-Isonitroso-[d-campher]-methyläther, a-Isonitroso-[d-campher]- 


N -methyläther C„H1,0;N, vielleicht HK 6 .N(CH.): 0 Zur Konstitution vgl. FORSTER, 


- Hornss, Soc. 83, 244. — B. Entsteht als Hauptprodukt neben farblosem Isonitrosocampher- 
 methyläther (s. 0.) beim Erwärmen von gewöhnlichem Isonitrosocampher (S. 584) mit Methyl- 
_ jodid und Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasserbad (F., P. Ch. $S. No. 282; Soc. 85, 
- 896; vgl. Opno, G. 231, 302). Durch Einw. von überschüssigem Diazomethan auf bestän- 
digen (S. 0 oder unbeständigen Isonitrosocampher (S. 583) in Äther (Forster, HoLMmzs, 
Soc. 83, 247). — Zähes, gelbes, nahezu geruchloses Öl. Kp,s: 233° (geringe Zers.) (F.); 
Kpso: 188—192° (geringe Zers.) (O.). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (F.). [a]t: + 279,8° 
- (1,1376 g in 25 ccm Chloroform) (F.). — Beim Erwärmen mit wäßr. H,O, scheidet sich ein 
farbloses, zähes Öl ab, das beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure Camphersäureanhydrid 
- (Syst. No. 2476) liefert (F., H.). Wird durch Zinkstaub und Eisessig zu 3-Methylamino- 
- campher (Syst. No. 1873) reduziert (F.). Beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure entstehen 
- Campherchinon und -Methylhydroxylamin (F.). Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxyl- 
_ amin und Natriumacetat in Alkohol entstehen Isonitrosocampher und Campherchinon- 

ß-dioxim (S. 589) (F.). Wird der äther. Lösung durch festes CaCl, entzogen (F.). Phenyl- 
_ hydrazin reagiert unter Bildung von Campherchinon-phenylhydrazon (Syst. No. 1968) (F.). 


Farbloser a-Isonitroso-[d-campher]-äthyläther, Pseudo-a-isonitroso- 


C(0:C,H,)—O 
[d-campher]-äthyläther C,,H,0,;,N = RER x - (?). B. Aus dem bestän- 
digen Isonitrosocampher (S. 583) (FORSTER, Soc. 85, 903) oder, neben gelbem Isonitroso- 
- eampher-äthyläther (s. u.), aus dem gewöhnlichen Isonitrosocampher (S. 584) (F., HoLMes, 
2 Soc. 93, 251; vgl. Oppo, G. 231, 300) mit Athyljodid und Natriumäthylat in absol. Alkohol 
- auf dem Wasserbad. — Farblose Prismen (aus Alkohol oder verd. Alkohol). F: 73° (F., H.), 
- 72—73°(O.). Kpjso: 204—212°(O.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, 
“ 
> 
- 


unlöslich in Wasser (O.). [a]: + 196,9° (0,5026 g und 25 ccm Chloroform) (F.). 
Gelber a-Isonitroso-[d-campher]-äthyläther, a-Isonitroso-[d-campher]- 


: N-äthyläther C,H,0;N, vielleicht HK . B. Neben farblosem Isonitroso- 
- C:N(C,H,):O 
campheräthyläther (s. o.) durch Erwärmen von gewöhnlichem Isonitrosocampher mit Athyl- 
- jodid und Natriumäthylat in absol. Alkohol auf dem Wasserbad (FORSTER, HoLmes, Soc. 
98, 251). — Blaßgelbe Krystalle (aus Ather). F: 57°. In heißem Wasser weniger löslich als in 
kaltem ; leicht löslich in organischen Mitteln. [a]»: +248,1° (0,3116 g in 25 ccm Chloroform). — 
Reduziert in der Hitze Fes#uingsche Lösung. Siedende verd. Salzsäure spaltet in Campher- 
chinon (S. 581) und ß-Athylhydroxylamin. 
Verbindung C,H„0,N; vom Schmelzpunkt 114%. B. Aus gewöhnlichem Iso- 
_ nitrosocampher (S. 584) und p-Nitro-benzylbromid in Gegenwart von Silberoxyd (F., H., 
Soc. 93, 250). — Farblose Prismen. F: 114°. [a]»: +138° (0,3502 g in 25 ccm Chloroform). 
Verbindung C„,H,,0,N,; vom Schmelzpunkt 175°. B. Aus gewöhnlichem Iso- 
nitrosocampher (S. 584), p-Nitro-benzylchlorid und Natriumäthylat in siedender alkoh. Lösung, 
neben der Verbindung C,,H,s;0;N,; und anderen Produkten (FORSTER, HoLMES, Soc. 93, 
248). — Bräunliche Prismen (aus Alkohol). F: 175°. [a]o: +123° (0,2694 g in 25 ccm Chloro- 
form). — Bei längerem Schmelzen entsteht 4.4’-Dinitro-stilben. 5 
indun H,03N,. B. Neben der Verbindung C,,Hz0,N, und anderen Pro- 
Een Ei a Isonitrosocampher (S. 584), p-Nitro-benzylchlorid und Natrium- 
äthylat in siedender alkoh. Lösung (Forster, HorLmes, Soc. 83, 248). — Kanariengelbe 
Tafeln (aus Alkohol). F: 214°. [a]: — 65,3° (0,5737 g in 25 cem Chloroform); die Drehung 
nimmt beim Stehen der Lösung am Licht ab. 


de A er 


Farbloser Benz oyl-(a-isonitroso-d-campher), Benzoyl-(pseudo-a-iso 
-C0-C;H,)-O a Fo 
d-campher)(?) C„H10;N = CHu< x 9 Zur Konstitution vgl. Foı 


Soc. 87, 234. — B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf beständigen Isonitrosocam; 
(S. 583) in wäßr. Natronlauge oder in kaltem Pyridin (F., Soc. 85, 902). Neben dem gelben 
Benzoyl-isonitrosocampher durch Einw. von Benzoylchlorid auf gewöhnlichen (8. 584) (F. 
Soc. 83, 526) oder unbeständigen (F., Soc. 85, 905) Tsonitrosocampher (S. 583). — Farblose 
Blättchen (aus Alkohol). F: 136° (F., Soc. 83, 527). In organischen Solvenzien schwerer 
löslich als das gelbe Isomere (F., Soc. 83, 527). [@]o: + 127,4° (1,0008 g in 50 com Chloroform) 
(F., Soc. 83, 527). — Eine Lösung in Chloroform nimmt beim Stehen am Licht unter Ver- 
ringerung der Drehung eine intensiv gelbe, nach mehreren Wochen wieder ausbleichende 
Farbe an; die schließlich resultierenden Umwandlungsprodukte sind a-Camphernitrilsäure- 
anhydrid (Syst. No. 965) und Benzoesäureanhydrid (F., Soc. 83, 527; 85, 907). Zinkstaub 
und Eisessig reduzieren zu Sn Se (Syst. No. 1873). Hydroxylamin rea, | 
unter Bildung von Benzoesäure und Campherchinon-f-dioxim (S. 589) (F., Soc. 85, IR 
Mit alkoh. Kalilauge entstehen a-Camphernitrilsäure in Form des Kaliumsalzes und des 
Äthylesters, Kaliumbenzoat und geringe Mengen Äthylbenzoat (F., Soc. 83, 528), mit alkoh. 
Ammoniak a-Camphernitrilsäure-äthylester, farbloses Isonitrosocampher-anhydrid (S. 586) 
und Benzoesäure als Ammoniumsalz und Äthylester (F., Soc. 85, 907). Bei Einw. des aus 
gewöhnlichem Isonitrosocampher erhältlichen Kaliumsalzes auf die Lösung in Benzol wird 
unter Abscheidung von gelatinösem Kaliumbenzoat gelbes Isonitrosocampher-anhydrid 
(S. 586) gebildet (F., Soc. 85, 907). Einw. von Methylmagnesiumjodid in Äther führt zu 
3-Dimethylamino-campher (F., Soc. 87, 240). 

Gelber Benzoyl-(a-isonitroso-d-campher) C,„H}0;N. B. Entsteht rein durch 
Einw. von Benzoylchlorid auf unbeständigen Isonitrosocampher (S. 583) in kaltem Pyridin 
(FORSTER, Soc. 85, 905). Neben farblosem Benzoyl-isonitrosocampher (s. o.) durch Einw. von 
Benzoylchlorid auf unbeständigen (F., Soc. 85, 905) oder auf gewöhnlichen (S. 584) (F., Soc. 
83, 526) Isonitrosocampher in wäßr. Natronlauge; man trennt die Isomeren durch frak- 
tionierte Krystallisation aus Petroläther und Alkohol. — Große schwefelgelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 105—106°; schwer löslich in kaltem Petroläther, mäßig in kaltem Alkohol, leicht 
in Äther, heißem Petroläther und heißem Alkohol; [a]: + 145,6° (0,5006 g in 25 ccm Chloro- 
form (F., Soc. 83, 526). — Bei längerem Stehen einer Chloroformlösung am Licht entstehen 
a-Camphernitrilsäure-anhydrid und Benzoesäureanhydrid (F., Soc. 85, 908). Durch Hydrolyse 
mit alkoh. Ammoniak wird unbeständiger Isonitrosocampher zurückgebildet (F., Soc. 85, 904). 

Farbloser m-Nitro-benzoyl-(a-isonitroso-d-campher) C„,H,O;N,. B. Aus 
gewöhnlichem Isonitrosocampher (8. 584) und m-Nitro-benzoylchlorid, neben dem isomeren 
gelben m-Nitro-benzoylderivat (s. u.) (FORSTER, Soc. 83, 533). — Farblose rechteckige Blätt- 
chen (aus Essigester). F: 152°. Leicht löslich in Chloroform, schwer in siedendem Alkohol 
und Aceton, praktisch unlöslich in Petroläther. [a]®: + 113,4° (0,5236 g in 25 cem Chloro- 
form). — Die Drehung der Chloroformlösung nimmt beim Stehen am Licht unter Gelbfärbung 
und Säurebildung ab. 

Gelber m-Nitro-benzoyl-(a-isonitroso-d-campher) C,,H,s0;N,. B. Aus gewöhn- 
lichem Isonitrosocampher (S. 584) und m-Nitro-benzoylchlorid, neben farblosem m-Nitro- 
benzoyl-isonitrosocampher (s. 0.) (FORSTER, Soc. 83, 533). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 136—137°; unlöslich in siedendem Wasser, schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem 
Alkohol, in Benzol und Eisessig, sehr leicht in Chloroform; [a]: + 128,5° (0,5057 g in 25 ccm 
Chloroform) (F., Soc. 83, 533). — Gibt bei der Hydrolyse mit alkoh. Kalilauge unbeständigen 
Isonitrosocampher (S. 583) (F., Soc. 83, 534; 85, 904). 

Verbindung C,H,„O,N. B. Aus ee gn Isonitrosocampher und Chloressig- 
säure in Alkohol bei Zusatz von konz. Natronlauge (FORSTER, Soc. 83, 536). — Farblose 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 163°. Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in den 
meisten anderen Mitteln. [a]s: + 144,6° (0,5946 g in 20 ccm Chloroform). — Bei der Hydro- 
lyse wird kein Isonitrosocampher zurückgebildet. 

C:N-OH 


5 = ® = ® . gig P. ” . ” 
[d-Campher]-chinon-dioxime C,,H,0;N, = GHu< d:N.OH' Es existieren 4 dia. 


stereoisomere Formen, die als a-, ß-, y- und d-Dioxim unterschieden werden. 
, Dar C:N-OH 

a) [d-Campher]-chinon-a-dioxim C,H,0;N, = Hu, N ER B. Aus ge 
wöhnlichem Isonitrosocampher (8. 584) (neben dem $-Dioxim und geringen Mengen des ö-Di 
oxims) (FORSTER, Soc. 83, 519; vgl. Manasse, B. 26, 243), auch aus a-Brom-campher (S. 120 
(neben dem ß-Dioxim), ferner aus „3-Brom-pernitrosocampher“ (S. 122) und „150-3-brom-per 
nitroso-campher“ (8. 123) (neben dem ß-Dioxim und vermutlich etwas y-Dioxim) (ANGELICO 
MONTALBANO, R, A.L. [5] 8 II, 49; @. 30 II, 297; vgl. FORSTER, Soc. 83, 514) durch mehr 
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CAMPHERCHINONDIOXIME. 


stündiges Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in wäßr. Alkohol. Aus 
„Campherchinon-dioxim-peroxyd‘“‘ (Syst. No. 4623) durch Reduktion mit Zinkstaub und 
een Al. Soc. 83, 625). — In reinem Zustand farblose, meist aber schwach gelbliche, 

Be men (aus Essigester). Rhombisch (bisphenoidisch) (Lowry, Soc. 83, 521; vgl. 

oth, Ch. Kr. 8, 700). Schmilzt bei 201° unter lebhafter Gasentwicklung (Fo., Soc. 83, 515). 
lg löst sich in 40 ccm absol. Alkohol bei 20°, in 150 ccm Essigester bei 18°, in 265 com Chloro- 
form bei 18° und in 1700 ccm siedendem Wasser; [a]3: —63,6° (0,3929 g in 25ccm Alkohol); 
[a]»: —98,3° (0,6465 g in 25 ccm 2°/,iger Natronlauge) (Fo., Soc. 83, 520). Farblos löslich 
in wäßr. Alkalilaugen, langsam löslich in siedender Sodalösung (Fo., Soc. 83, 520). — Bei 
Zusatz von Ferrosulfat zu der Lösung in wäßr. Natronlauge entsteht ein schokoladebrauner 
Niederschlag; die Lösung in absol. Alkohol gibt mit äther. Ferrichlorid eine tiefrote Färbung 
(Fo., Soc. 83, 521). Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Kochen langsam unter 
Spiegelbildung (Fo., Soc. 83, 521). Durch Einw. von Kaliumhypobromit (Fo., Soc. 83, 525) 
oder von Hypochlorit (Poxzıo, C. 1906 I, 1701; G. 36 II, 106) auf die alkal. Lösung ent- 
steht „Campherchinondioximperoxyd“ (Syst. No. 4623). Gibt in alkal. Lösung mit Benzoyl- 
chlorid die Dibenzoylverbindung (Syst. No. 929) (Fo., Soc. 85, 910). 

b) [d-Campher]-chinon-ß-dioxim CEO N = En a B. Aus gewöhn- 
lichem Isonitrosocampher (S. 584) (neben dem a-Dioxim und geringen Mengen des 6-Dioxims) 
(FORSTER, Soc. 83, 519; vgl. Manasse, B. 26, 243), ferner aus a-Brom-campher (S. 120) 
(neben dem a-Dioxim), aus „3-Brom-pernitroso-campher“ (S. 122) und „‚Iso-3-brom-pernitroso- 
campher“ (S. 123) (neben dem a-Dioxim und vermutlich etwas y-Dioxim) (ANGELIco, 
MONTALBANo, R. A.L. [5] 9II, 49; @. 30II, 297; vgl. Fo., Soc. 83, 514) durch mehr- 
stündiges Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in wäßr. Alkohol. 
Aus „3-Brom-pernitroso-campher“ auch durch Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Kaliumhydroxyd in Alkohol (A., Mo.). — Kleine farblose Prismen (aus Alkohol). Anscheinend 
rhombisch (Lowry, Soc. 83, 522). Schmilzt bei 248° unter heftiger Gasentwicklung (Fo., 
Soc. 83, 522). Unlöslich in Wasser (Ma.). 1 g löst sich bei 20° in 590 ccm absol. Alkohol 
und bei 18° in 3500 ccm Essigester oder in 13300 ccm Chloroform (Fo., Soc. 88, 522). [a]»: 
— 24,1° (0,4666 g in 25 ccm 2°/,iger Natronlauge) (Fo., Soc. 83, 522). Farblos löslich in wäßr. 
Atzalkalien, praktisch unlöslich in siedender Sodalösung (Fo., $oc..83, 522). — Die Lösung 
in Natronlauge gibt mit Ferrosulfat einen schokoladebraunen Nieders@hlag (Fo., Soc. 83, 
522). Wirkt beim Kochen mit ammoniakalischer Silberlösung nur wenig reduzierend (Fo., 
Soc. 83, 522). Wird durch Kaliumhypobromit (Fo., Soc. 83, 525) oder Natriumhypochlorit 
(Poxzıo, ©. 1906 I, 1701; @G. 36 II, 106) in alkal. Lösung zu ‚„Campherchinondioxim-peroxyd‘“ 
oxydiert. Mit Benzoylchlorid entsteht in Natronlauge Dibenzoyl-campherchinon-ß-dioxim 
(Syst. No. 929), in Pyridinlösung dagegen eine damit isomere Verbindung C,,H,,0,N, vom 
Schmelzpunkt 134° (s. u.) (Fo., Soc. 85, 910): 

Verbindung C,H,,0,N,. B. Aus Campherchinon-ß- oder ö-dioxim und Benzoyl- 
chlorid in Pyridinlösung (FORSTER, Soc. 85, 911). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Sehr 
leicht löslich in heißem Alkohol, ziemlich in siedendem Petroläther. [a]: + 51,6° (0,6897 g 
in 25 ccm Chloroform). — Liefert mit alkoh. Kali eine von den vier Campherchinondioximen 
verschiedene Verbindung C,,H105N; (8. u.). 

Verbindung C,oH1s0:N:. B. Aus der Verbindung C,,H,,0,N, vom Schmelzpunkt 
134° durch Hydrolyse mit alkoh. Kali (FORSTER, Soc. 85, 911). — Nadeln (aus Alkohol). 
Schmilzt nicht unterhalb 260°. Schwer löslich in Essigester. — Eine Lösung in 2°/,iger 
Natronlauge ist gegen FeSO, indifferent. Arge 


c) [d-Campher]-chinon-y-dioxim GoHze03N, = OH A N.oH' B. Durch mehr- 


tägiges Erwärmen einer Lösung von gewöhnlichem Isonitroso-campher (S. 584) und salz- 
saurem Hydroxylamin in überschüssiger verd. Natronlauge (Manasse, B. 26, 244; FORSTER, 
Soc. 83, 519). Scheint in kleiner Menge (neben a- und ß-Dioxim) bei der Einw. von salz- 
saurem Hydroxylamin und Natriumacetat in alkoh.-wäßr. Lösung auf „3-Brom-pernitroso- 
campher“ (S. 122) oder „‚Iso-3-brom-pernitroso-campher“ (S. 123) zu entstehen (AnGELICo, 
MONTALBANO, R. A. L. [5] 9 II, 49; G. 30 II, 297). — Farblose Nädelchen (aus Petroläther 
oder Wasser). F: 138° (Fo., Soc. 85, 913). Leicht löslich in siedendem Wasser (Man.), sehr 
leicht löslich in Essigester, Chloroform, Benzol (Fo., Soc. 83, 522). 1 g löst sich bei 20° in 
l ccm absol. Alkohol (Fo., Soc. 88, 515). [a]%: + 22,4° (0,2513 g in 25 ccm Alkohol); [a]»: 
-+12,6° (0,4619 g in 25 ccm 2°/,iger Natronlauge) (Fo., Soc. 83, 523). Leicht und farblos 
löslich in kalter Sodalösung (Fo., Soc. 83, 523). — Verwandelt sich beim Erhitzen über den 
Schmelzpunkt in das 6d-Dioxim, ebenso beim Erhitzen der alkoh. Lösung; auch beim Um- 
krystallisieren aus heißem Wasser geht ein Teil in das d-Dioxim über (Fo., Soc. 83, 520, 522). 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung auch beim Kochen nicht (Fo., Soc. 83, 523). Die 
Lösung in absol. Alkohol gibt mit äther. FeCl, eine blaßbraune Färbung, die beim Erhitzen 
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in Rot übergeht und beim Wiedererkalten zurückkehrt (Fo., Soc. 83, 523). Die Lösung in 
Alkalilauge Fibt mit FeSO, keinen Niederschlag (Fo., Soc. 83, 523). Wird durch Erwärmen 
mit konz. Schwefelsäure auf 65° isomerisiert ar Liefert in kaltem din mit 1 Mol.- 
Gew. Benzoylchlorid die Monobenzoylverbindung (Syst. No. 929), mit 2 ol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid die Dibenzoylverbindung (Syst. No. 929) (Fo., Soc. 85, 22. ne 

d) [d-Campher]-chinon-d-dioxim Cj,Hj0;N, = Ro B. Entsteht 


als Nebenprodukt (neben a- und ß-Dioxim) beim Kochen von gewöhnlichem Isonitroso- 
campher mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in wäßr. Alkohol (FORSTER, 
Soc. 83, 520). Aus dem y-Dioxim durch Erhitzen kleiner Mengen auf ca. 145°, besser durch 
i-stdg. Erhitzen mit 2 Gsvichtetiilen Alkohol auf 100° im geschlossenen Rohr (Fo., Soc. 
83, 520). — Krystalle (aus Essigester). Rhombisch (bisphenoidisch) (LowrY, Soc. 83, 523; 
vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 701). Schmilzt bei 199° unter lebhafter ‚Gasentwieklung (Fo., ‚Soc. 
83, 523). Die Löslichkeit ist größer als die des a-Dioxims und geringer als die des y-Dioxims; 
1 g löst sich bei 20° in 12,4 ccm absol. Alkohol (Fo., Soc. 83, 523). [a]b: + 75,5° (0,2539 g 
in 25 ccm Alkohol); [a]»: + 83,6° (0,4632 g in 25 ccm 2°/,iger se (Fo., Soc. 83, 
523). Langsam löslich in kalter Sodalösung, farblos löslich in Alkalilaugen (Fo., Soc. 83, 523). 
—. Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Kochen nur wenig (Fo., Soc. 83, 523). 
Die Lösung in Natronlauge gibt mit Ferrosulfat einen schokoladebraunen Niederschlag, die 
Lösung in absol. Alkohol mit äther. Ferrichlorid eine tiefrote Färbung (Fo., Soc. 83, 523). 
Liefert mit Benzoylchlorid in Pyridin die gleiche Verbindung C,,H,,0,N, wie das ß-Dioxim 
(S. 589) (FORSTER, Soc. 85, 911). 

[d-Campher]-chinon-oxim-(2)-oximmethyläther-(3) (€) H,C-C(CH,)-C:N-OH 
C,1H,s03N;, s. nebenstehende Formel. B. Aus dem farblosen C(CH ) ® 
Isonitrosocampher-methyläther (S. 586) mit salzsaurem Hydro- 1 2 3 
xylamin und Natriumacetat in siedendem Alkohol (Forster, H,0-CH C:N:O-CH, 
Soc. 85, 895). — Prismen (aus Alkohol). F: 188°. Unlöslich in heißem Wasser, sehr leicht 
löslich in absol. Alkohol. [a]2: — 95,3° (0,6117 g in 25 cem Chloroform). 

Monoacetylderivat des [d-Campher]-chinon-a-dioxims C,H,0;N, = CyoHyl:N- 
OH)(:N-O-CO-CH,). B. Aus Campherchinon-a-dioxim und Essi säureanhydrid (FORSTER, 
‚Soc. 85, 909). — Prismen (aus Alkohol). F: 148—149° (Gasentwicklung). Sehr leicht löslich 
in absol. Alkohol, sehr wenig in Wasser und Petroläther. 

Diacetylderivat des [d-Campher]-chinon-ß-dioxims C,H.0,N,; = CuHul:N-O- 
CO :CH;),. B. Durch 1!/,-stdg. Stehen von Campherchinon-$-dioxim mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid (FORSTER, Soc. 85, 910). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 119°. Optisch inaktiv. 


Hydrazinderivat des [d-Campher]-chinons, Di-[cam- [H,C—-C(CH,)—CO 
pheryliden-(3)]-hydrazin, Campherchinonmonoazin, „Azo- h CH 
camphanon“ C,,H330;N;, 8. nebenstehende Formel. B. Entsteht (CHy), 
neben Camphenon (S. 162) beim Erhitzen von Diazocampher |H, —CH 


ıN— 2 
co 
GH da, (Syst. No. 3566) (Anaxıı, @. 34T, 47, 319). Durch kurzes Kochen der aus 


2 

Diazocampher und KHSO, entstehenden Verbindung KC,,H,,0,N,S+ 2H,O (Syst. No. 3566) 
mit verd. Salzsäure (Rımmı, G. 26 II, 292). Durch 5-stdg. Kochen von Campherchinon 
mit salzsaurem Hydrazin in Eisessig (Oppo, @. 37 II, 118). — Weiße Blättchen (aus Benzol 
oder wasserhaltigem Alkohol). Schmilzt bei 222° (R.) zu intensiv gelber Flüssigkeit (A., @. 
24 11, 48, 319). F: 217—218° (O.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem Benzol (A,G@. 
24 II, 47, 320); leicht löslich in Äther, löslich in Alkohol, sehr wenig löslich in Ligroin (O.). 
— Durch Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht der gleiche 3-Amino-campher 
wie aus gewöhnlichem Isonitrosocampher (O.). Wird beim Kochen mit rauchender Salzsäure 
(O.) oder verd. Schwefelsäure (A., G. 24 II, 321) in Campherchinon und Hydrazin gespalten. 

[d-Campher]-chinon-monosemicarbazon (C,H,.O = O:N-NH-CO-NH, 
B.: Durch kurzes Erwärmen von Campherchinon, ae eu: und it 
acetat in alkoh.-wäßr. Lösung (LAPWoRTH, CHAPMAN, Soc. 78, 381). — Farblose, anscheinend 
rhombische Platten (aus verd. Methylalkohol). Färbt sich bei 210° gelb, schmilzt bei 228° 


bis 229° (Zers.) (L., C.). — Mit gelber Farbe löslich in verd. Alkalien und durch Essi 
wieder ausfällbar (DieLs, vom DoRr, B. 36, 3190). ee 


7. Dioxo-Verbindungen C,,H,.0;. 


1. 5-Methyl-2-methoäthenyl-1-methylal-cyclohexanon-(6 Formyl-di- 
hydrocarvon bezw. 5-Methyl-2-methoäthenyl-I-methenol-syeloheramantön, 


z 
, 
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 Oxymethylen-dihydrocarvon CyH,0, = CH2-HC<GO!cnicH > CH -GCH;):CH, 


CH. 


CH : 
bezw. CH,-HC<oo:ce: CH-OH)>CH CCH;):CH,. B. Aus Dihydrocarvon (S. 83), Amyl- 


formiat und Natrium in Äther (Warrach, B. 28, 33). — Flüssig. Kp,: 115°. 


.. Monosemicarbazon C,H,0;N,; = C„H,,0:N-NH-CO-NH,. B. Aus Oxymethylen- 
riewnler un eiglsennz und Semicarbazidlösung (WALLACH, STEINDORFF, A. 329, 


2. 1.1.2.5.5- Pentamethyl-cyclohexen-(2)-dion-(4.6), „Tetramethylorcin« 
Bao, OH EB>UCH,),. B. Aus Orcin durch Einw. von Methyljodid und 


überschüssigem Alkali in alkoh. Lösung, neben anderen Produkten (HErzıG, WENZEL, HoRN- 
STEIN, M. 27, 786, 797). Durch Behandlung von Paraorsellinsäure (Syst. No. 1106) mit 
Methyljodid und überschüssigem Alkali in methylalkoholischer (Herzıe, WENZEL, Kurz- 
WEIL, M. 24, 887, 911) oder besser äthylalkoholischer (Hx., W., Ho., M. 27, 786) Lösung. — 
Nadeln (aus verd. Alkohol), säulenartige Prismen (aus Benzol). F: 63°; Kp,,: 128°; leicht 
löslich in Benzol (He., W., Ho.). Unlöslich in Alkalien (Hr., W., K.; He., W., Ho.). 


3. 1.2-Dimethyl-3-methoäthyl-4-methylal-cyclopenten-(1)-on-(5), Formyl- 

isothujon bezw. ER SEN OH ROH MO: OO 
(CH,),CH -HC— ) 

on-(5), ne aber C„H4I9,;, = ie CH 5 020 CH bezw. 

er Er GD0-CH,. B. Aus Isothujon (S. 88—89), Amylformiat und Natrium in 

Äther (WALLACH, STEINDORFF, A. 329, 126). — Wasserhelle Flüssigkeit. Kpıs: 128— 132°. 


Monosemicarbazon C,,H,0;N,; = C,H, 0:N-NH-CO-NH,. B. Aus Oxymethylen- 
isothujon und Semicarbazid in Fisessiglösung (W., St., A. 828, 126). F: 204—208°. 


4 4-Methyl-1-methoäthyl-2-methylal-bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(3), For- 
mylthujon bezw. 4-Methyl-1-methoäthyl-2-methenol-bicyclo-[0.1.3]-hexa- 
OE;CHICHOJESE (CH;)s 


non-(3), Oxymethylen-thujon CH; = bezw. 
@) Y u lea CH,-H0__—_ ch — H, 
O0C-C(:CH-OH)-C-CH(CH,), x 5 HR 
eg . B. Aus Thujon ($. 92), Isoamylformiat und Natrium in 
CH,-H cH-cH 


Äther (WarrachH, B. 28, ’33). — Eırstarrt in der Kälte und schmilzt dann erst gegen 40°. 
Kpis: 115—118°. 

Monosemicarbazon C,sH1,0:N; = C,H,0:N-NH-CO-NH,. B. Aus Oxymethylen- 
thujon und Semicarbazid in Eisessiglösung (WALLACH, STEINDORFF, A. 328, 125). — Kr 
stalle (aus Methylalkohol). F: 179—181°. 


5. 4- Methyl-1-methoäthyl -3 -methylal- bicyclo - [0.1.3] - hexanon - (2), 
Formyl-ß-dihydroumbellulion bezw. 4- Methyl- 1-methoäthyl-3-methenol- 
bicyclo-[0.1.3]-hexanon-(2), Oxymethylen-ß-dihydroumbellulon C„H,0; = 
OHC-HC—-CO —C:CH(CH,), HO -CH:C—CO —C:CH(CH,), 

& Er, N bezw. N wg . B. Aus linksdrehendem 
CH,-HC-CH-CH, CH,-HC-CH--CH, En 
B-Dihydroumbellulon (S. 92) durch Einw. von Natrium und Isoamylformiat in Äther bei 0° 
(SEMMLER, B. 40, 5020). — Kp;o: 105—107°. D18: 1,001. nn: 1,49097. Gibt mit FeCl, 
eine violettrote Farbenreaktion. — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, rechtsdrehende 
H vendlearbonsäure H.0A a) OHICH.) 
omotanacetondicarbonsäure H,CX CH- CH(CH,)-C 0,H' 


6. 1.7.7-Trimethyl-3-methylal-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Formyl- 
campher, Campheryl-(3)-formaldehyd, „Campheraldehyd“ bezw. 1.7.7-Tri- 
methyl-3-methenol-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-Oxymethylen-campher 


u, aan 
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bezw. 1.7.7-Drimethyl-3-methylal-bieyelo-[1.2.2]-hepten-(2)-01-(9 CyHu0;= 


H, —C(CH,)—CO  B,C-CCH)—CO H,0-C(CH,)—C:OH- 
ÖCH;), bezw. | CCH,), | bezw. Ca 

H,C-CH H-CHO H,C-CH—- C:CH-OH H,C-CH—-6-CH0 

Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. Zur Konstitution vgl.: CLaısEn, A. 281, 


309; BisHoP, CLAISEN, SINCLAIR, A. 281, 314; Brüur, Ph. Ch. 34, 32; FEDERLIN, A. 356, 
257; PopE, READ, Soc. 95, 175. 

B. Durch Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Campher und Ameisensäureäthyl- 
oder -amylester in Äther oder durch Einw. von Ameisensäureäthylester auf Natriumcampher 
in Toluol (BisHoP, CLAISEN, SINCLAIR, A. 281, 328; vgl. Bı., Cr., B. 22, 533). Aus Campher 
und Ameisensäureamyl- oder -äthylester in Gegenwart von trocknem Natriumamylat (Br, 
Cr., Sı.). Beim Kochen von a-Chlor-campher (8. 117) in Xylol oder von a-Brom-campher 
(S. 120) in Benzol, Toluol oder Xylol mit „aktiviertem“ Natriummethylat (Brünt, B. 37, 
2074). Neben anderen Produkten aus a-Brom-campher und Ameisensäureamylester mit 
Magnesium in Äther (MALMGREN, B. 36, 2635). Neben anderen Produkten durch Einw. von 
„aktiviertem‘‘ Natriummethylat auf a.a’-Dibrom-campher (S. 125) in siedendem Benzol, 
Toluol oder Xylol (Brü., B. 37, 2072). Neben als Hauptprodukt entstehendem Campher 
durch Einw. von „aktiviertem“ Natriummethylat auf a-Jod-campher (S. 127) oder a.a’-Dijod- 
campher (S. 128) in heißem Xylol (Brü., B. 37, 2167). Neben anderen Produkten durch Einw. 
von Magnesium auf ein Gemisch von 3-Brom-3-formyl-campher (S. 595) und Essigester in 
Äther (Brü., B. 37, 759). Beim Kochen einer äther. Lösung von 3-Jod-3-formyl-campher 
(S. 595) mit Magnesium unter Dee Einleiten von trocknem Kohlendioxyd (Bröü., B. 
36, 4286). — Darst. Man preßt 31.g Natrium in 50 ccm reinen Äther, gibt eine Lösung von 
200 g Campher in 750 ccm reinem Äther zu und versetzt unter Kühlung mit Kältemischung 
und Rühren (vgl. BREDT, SAnpKuHL, A. 366, 62) mit 175 g Amylformiat im Lauf von 1 bis 
2 Stdn.; nach 12-stdg. Stehen schüttelt man mit 1 Liter Eiswasser, befreit die wäßr. Schicht 
durch mehrmaliges Ausäthern von Campher und Borneol, dann durch Lufteinleiten von 
gelöstem Ather, fällt bei ca. 0° mit verd. Essigsäure und reinigt den ausgeschiedenen Oxy- 
methylencampher durch Destillation mit Wasserdampf (Bı., Cr., Sı., A. 281, 331; Höchster 
Farbw., D.R.P. 49165; Frdl. 2, 547; vgl. auch WEIMAnn, A.ch. [8] 10, 380). 

Weiße Blättchen (aus 30 /eiger Essigsäure), Schuppen (aus Alkohol), kleine Prismen 
(aus Petroläther). Bei gewöhnlicher Temperatur fast geruchlos, beim Kochen mit Wasser 
tritt ein schwacher campherartiger, etwas zum Nießen reizender Geruch auf (Bı., Cr., Sı., 
4A. 281, 334). F: 80—81° (Bı., Cr., Sı.), 81—82° (WEIMANN, A.ch. [8] 10, 383). Sintert bei 
ca. 80°, ist bei ca. 85° völlig er (Berü., B. 87, 2074). Kp: 251°; Kp,,: 138° (Br., 
Cr., Sı.); Kp,: 105° (Brü., B. 37, 762). Leicht flüchtig mit Wasserdampf (Bı., Cr., Sı.). 
Kaum löslich in kaltem, etwas löslich in heißem Wasser; mäßig löslich in kaltem, leicht 
in heißem Petroläther; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chlorofoım, CS, Benzol, Eisessig 
(Bı., Cr., Sı.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph.Ch. 15, 41. Brechung 
und Dispersion in Chloroform und Methylalkohol: Brü., Ph. Ch. 34, 32. Zeigt Mutarotation 
in Alkohol: Anfangsdrehung [a]n: + 201,8°, Enddrehung nach 24 Stdn. [a]n: + 186° (0,1976 g 
in 25 ccm); in Benzol: Anfangsdrehung [a]n: + 169,5°, Enddrehung nach 20 Tagen [a]n: 
+ 80,8° (0,1563 g in 25ccm) (PoreE, READ, Soc. 85, 176). [a]n: + 183° (in Alkohol) (HALLER, 
C.r. 186, 1223). Ultraviolett-Absorption: BALy, DESCH, Soc. 87, 782. Dielektrizitäts- 
konstante, elektrische Absorption: DRUDE, B. 30, 954; Ph. Ch. 28, 310. 

a reagiert in wäßr.-alkoh. Lösung sauer und ist leicht und farblos 
löslich in verd. Alkalilaugen und wäßr. Ammoniak; löst sich in Alkalicarbonatlösungen, 
nicht unbeträchtlich auch in Dicarbonatlösungen und wird aus der alkal. Lösung durch CO 
nur teilweise und langsam gefällt (Br., Cr., Sr., A. 281, 323, 334, 337). Ist in wäßr.:alkoh. 
Lösung mit n-Alkalilauge und Phenolphthalein scharf titrierbar und wird der äther. Lösung 
durch wäßr. Alkali vollständig entzogen (Brü., B. 37, 763). Mit ferrisalzfreiem Ferrosulfat 
bleibt die alkoh. Lösung des Oxymethylencamphers farblos, mit Ferrichloridlösung gibt sie 
eine intensive rotviolette, bei weiterem Zusatz von FeCl, in Blauviolett, Blau und schließlich 
Dunkelgrün übergehende Färbung (Br., Cr., Sı., A. 281, 336), welche auf Zusatz von Natrium- 
acetat in Rubinrot umschlägt (Brü., B. 37, 765). Reaktion mit FeCl, in Methylalkohol 
ee ae und ne dere 4A. 356, 257. Oxymethylencampher 
är olge Bildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an, z. B. Ei i i 
(Wannen, B. a1 dar) p B. Eisenoxydbeize violett 

, Beim Erwärmen mit KMnO, in alkal. Lösung entsteht Camphersäure 
beim Stehen mit Chromsäure und kaltem RE Cumcheybiaen (S. Se rn“ 4% 
A. 281, 345).. Durch Reduktion mit Natrium und siedendem absol. Alkohol erhält man neben 
anderen Produkten ein Gemisch von ‚,cis-‘“ und „trans“-3-Methylol-camphanol-(2) ( Camphyl- 
glykol“) (Bd. VI, 8. 755756) (Höchster Farbw., D. R. P, 123909; C. 1801 Il, 796; Brxnr, 
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SANDKUHL, A. 386, 63). Durch Einw: von 1 Mol.-Gew. Brom in CCl, entsteht nach Bildung 
eines unbeständigen Additionsprodukts 3-Brom-3-formyl-campher (AscHan, BRÜHL, B. 27, 
2402). Bei der Einw. von Brom auf Oxymethylencampher in wäßr.-alkal. Lösung entsteht 
a-Bromcampher (Bı., Cr., Sı., A. 281, 345); säuert man aber eine Lösung von 180 g Oxy- 
methylencampher in 1 Mol.-Gew. 8°/,iger Natronlauge durch Zusatz von noch etwas Oxyt 
methylencampher schwach an, fügt 800 ccm Alkohol zu und läßt unter Eiskühlung und Rühren 
eine Lösung von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Brom in 50°/,igem Alkohol zufließen, so erhält 
man 3-Brom-3-formyl-campher (Brü., B. 37, 2175). Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom auf Oxy- 
methylencampher in CC], ergibt ein öliges, in Kältemischung teilweise zu orangeroter Krystall-. 
masse erstarrendes, an der Luft unter Entwicklung von Brom und HBr zerfließendes Produkt 
(AscHan, Brü., B. 27, 2403). Jod wirkt auf das Natriumsalz in wäßr.-alkoholischer, durch 
Zusatz von etwas überschüssigem Oxymethylencampher schwach sauer gemachter 

unter Bildung von 3-Jod-3-formyl-campher ein; in alkoh.-alkal. Lösung entsteht a.a’-Dijod- 
cam.pher (BrRü., B. 37, 2163, 2165). Behandelt man Oxymethylencampher mit PCI, oder 
PBr, und das Reaktionsprodukt mit Wasser, so erhält man a-Chlormethylen-campher (S. 163) 
bezw. a-Brommethylen-campher (S. 164) (Bı., Cr., Sı., A. 281, 361); daneben entsteht eine 
Phosphinsäure C„H,,O,P (Syst. No. 2295) (Br., Cr., Sı., A. 281, 363; MicHAELıs, FLEMMING, 
B. 34, 1296). Aus der Lösung des Oxymethylencamphers in Äther (Bz., Cr., Sı., A. 281, 
338) oder in Benzol (HantzscH, DoLLrus, B. 35, 248) scheidet sich beim Einleiten von NH, 
das Ammoniumsalz ab; mit konz. wäßr. Ammoniak erhält man bei mehrtägigem Stehen bei 
gewöhnlicher Temperatur oder bei 2—3-stdg. Erhitzen auf 100° im geschlossenen Gefäß 
3-Aminomethylen-campher (S. 594) (Br., CL., Sı., A. 381, 355). Die Lösung von Oxymethylen- 
campher in 1 Mol.-Gew. n-Natronlauge liefert mit einer Lösung von salzsaurem Hydroxylamin 
in Wasser in der Kälte das area Vleminnderivat C„H,703N (S. 594), während bei allmäh- 
lichem Zusatz der Hydroxylaminsalzlösung in der Wärme 3-Cyan-campher gebildet wird; 
letzterer entsteht auch durch kurzes Kochen der Lösung in Eisessig mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin (Br., Cr., Sı., A. 281, 348). Mit NaHSO, liefert Oxymethylencampher eine feste, in 
Wasser und Alkohol leicht lösliche Verbindung (Bı., Cr., Sı., A. 281, 337). Oxymethylen- 
campher ist ziemlich leicht löslich in kalter konz. Schwefelsäure mit blaßgelber Farbe, die 
beim Erhitzen unter Entwicklung von SO, dunkel wird (Bı., Cr., 'Sı., A. 381, 336). Die 
Lösung von Oxymethylencampher in 1 Mol.-Gew. wäßr. Natronlauge ist gegen längeres 
Kochen beständig; beim Erhitzen auf 150° im geschlossenen Rohr erfolgt teilweise Spaltung 
in Campher und Natriumformiat (Bı., Cr., Sı., A. 281, 345). 

Durch Einw. von Chlorwasserstoff auf Lösungen von re in a in Alkoholen 
oder durch Einw. von Alkyljodiden auf Lösungen von Oxymethylencampher in alkoh. Natrium- 
äthylat erhält man die a-Alkoxymethylen-campher (Syst. No. 741) (Br., Cr., Sı., A. 281, 
366). Das feste Kaliumsalz des ee rei gibt beim Erwärmen mit a-Chlor- 
methvlen-campher das Anhydrid des ÖOxymethylen-camphers C,H,„O, (Syst. No. 741) 
(Bı., Cr., Sı., A. 281, 364). Dane liefert mit Benzoylchlorid beim Erhitzen 
auf ca. 150° oder beim Schütteln in überschüssiger wäßr. Natronlauge das bei 119— 120° 
schmelzende Benzoat des Oxymethylencamphers (Syst. No. 905), in äther. Lösung mit 1 Mol.- 
Gew. trocknem Natriumäthylat und etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid unter- 
halb — 15° das bei 91—92° schmelzende Benzoat des Oxymethylencamphers (Syst. No. 905) 
(Br., Cr., Sı., A. 281, 372). Cyanwasserstoff wird von Oxymethylencampher addiert unter 


Bildung des Cyanhydrins CH 6H-CH(OR)- CN (Syst. No. 1398) (Br., Cr., Sı., A. 381, 387). 


Bringt man das aus 36 g Oxymethylencampher und 4,5 g Natrium in heißem Toluol dar- 
gestellte Natriumsalz ie Fatera der a-Brom-essigsäure oder a-Brom-propionsäure in Reaktion, 


so erhält man Ester des Typus C,H,< 6.CH-0-CH(R)-00,-R’ (Syst.No.741) (WEIMAnN, 


A.ch. [8] 10, 383). Mit Anilin reagiert Oxymethylencampher unter Bildung von 3-[Anilino- 
ti enphee (Syst. No. 1604 (Bı., de Sr., A. 381, 357). Durch 30-stdg. Erhitzen 
mit ] Mol.-Gew. Phenylisocyanat in wenig Ather auf 100° im geschlossenen Rohr entsteht 
eine Verbindung C,sHzı0;N (s. bei Phenyli Ah Syst. No. 1640) (MıcHAeL, B. 38, 46). 
Phenylhydrazin liefert in warmem Eisessig das Phenylpyrazolderivat C,„H,N; (Syst. No. 3470) 
(Bı., Cr., Sı., A. 281, 352). Benzoldiazoniumchlorid wirkt auf eine Lösung von Oxymethylen- 
campher in 1 Mol.-Gew. n-Natronlauge unter Bildung von Campherchinon-phenylhydrazon-(3) 
(Syst. No. 1968) ein (Br., CL., Sı., A. 281, 347). Die Reaktion zwischen Oxymethylencampher 


‘ ’ CH,)-O 
und Methylniagnesiumjodid in Äther führt zu der Verbindung ON: RO > \H (Syst. 


No. 2365) (Forster, Jupp, Soc. 87, 372). 
Oxymethylencampher zeigt im tierischen Organismus keine Campherwirkung. Nach 
Eingabe großer Dosen des Natriumsalzes enthält der Harn eine gepaarte Glykuronsäure 
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und unveränderten Oxymethylencampher (KoBERT, B. 37, 2180). Das Natriumsalz wirkt 
schwach bactericid (Levy, B. 37, 2181). 

Natriumsalz. Nadeln (Brü., B. 37, 2074). — Cu(CuH30O,) + 2C„H,0,. B. Aus 
Oxymethylencampher in Methylalkohol mit 2 Mol.-Gewichten Cupriacetat in konz. wäßr. 
bösung (Bı., Cr., Sı., A. 281, 339). Zeisiggrüne Nädelchen (aus Ligroin). F: 126°. — 
Cu(C„H,s03). B. Aus 2 Mol.-Gew. Oxymethylencampher in 2 Mol.-Gew. n-Natronlauge 
mit 1 Mol.-Gew. CuSO, (Br., Cr., Sr, A. 281, 340). Dunkelolivgrüne Nädelchen. F: 
166—167° (Brit., B. 37, 764, 2074). — Ca(C„H,,0,),., Nädelchen (Brü., B. 37, 2074). — 
Fe(C,H}50,),. B. Aus Oxymethylencampher in Methylalkohol mit 1 Tl. FeCl, und 3 Tin. 
Kaliumacetat in konz. wäßr. Lösung (Br., Cr., Sı., A. 281, 341). Violettschwarze Blättchen 
(aus verd. Methylalkohol) oder purpurfarbene Krystalle (aus Toluol). F: 200—205° (HANTZSCH, 
Desch, A. 328, 18). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, 
Chloroform und Benzol mit dunkelrotvioletter Farbe; beständig gegen heißen Eisessi (Br., 
Cr., Sr., A. 281, 342). Wird aus der Lösung in Alkohol durch Wasser gefällt; bei Zusatz 
von Ferrichloridlösung geht die Farbe unter Bildung wasserlöslicher Salze in Blauviolett, 
Blau und schließlich dunkelgrün über (Bı., Cr., Sı., A. 381, 343). Beim Kochen der methyl- 
alkoholischen Lösung mit konz. wäßr. KCN entsteht Kaliumferrocyanid (Br., Cr., Sı., A. 
2381, 342). Die äther. Lösung wird durch Phenylhydrazin entfärbt (H., D.). 


Oxymethylen-d-campher-Derivate, die sich nur von der Enolform 
CH er oe ableiten lassen s. Syst. No. 741. 


3-Iminomethyl-d-campher, [9 Om ph DER S-Aminome- 
thylen-d-campher C„H„ON = GER CH NA bezw. GHuKd, CH-NH, B. Aus 


Oxymethylen-campher und konz. wäßr. Ammoniak bei mehrtägigem Stehen bei gewöhnlicher 
Temperatur oder bei 2—3-stdg. Erhitzen auf 100° in geschlossenem Gefäß (BısHoP, CLAISEN, 
SINCLAIR, A. 381, 355). Durch Erhitzen von a-Chlormethylen-campher (S. 163) mit über- 
schüssigem methylalkoholischem Ammoniak auf 100° in geschlossenem Gefäß (B., C., S.). 
_ Farhioss Blättchen (aus Chloroform mit Petroläther). F: 164—-165°. Leicht löslich in 
Chloroform, ‘Benzol, Alkohol, mäßig in siedendem Wasser, kaum in Petroläther und kaltem 
Wasser. Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl, eine dunkelbraungrüne Färbung. — Gibt mit 
verd. Salzsäure zunächst eine klare Lösung, die sich rasch trübt unter Abscheid von 
Oxymethylencampher und Imino-bis-methylencampher (C,,H,,0:CH),NH (Syst. No. 1873). 
Letzterer entsteht auch durch kurzes Erhitzen des Aminomethylencamphers mit Oxymethylen- 
campher auf 200— 210°. 


3-Methyliminomethyl-d-campher, N-Methyl-[d-campheryl-(3)]-formaldimid 
bezw. 3-Methylaminomethylen-d-campher, „Methylcamphoformenamin“ C,„H,ON = 


C 
H . 2 ® 3 . 
07} u< CH-CH:N- CH, bezw. C;Hux< &:CH-NH-CH B. Entsteht unter Entwicklung 


von Methylamin und Kohlendioxyd, wenn man das Methylaminsalz der Methylamino- 
[campheryliden-(3)]-essigsäure (Syst. No. 1310) auf 175° erhitzt (TınaLe, HorFMAn, Am. 
34, 249). — Krystalle (aus Essigester). F: 131°. 

„8-Äthyliminomethyl-d-campher, N-Äthyl-[d-campheryl-(3)]-formaldimid bezw. 
3-Athylaminomethylen-d-campher, „Athylcamphoformenamin“ C,H„ON = 


ef 28 : 
SHu< ÖH-CH:N-C H, bezw. OHıx Ö:CH-NH- GH, B. Entsteht unter Entwicklung 


von Äthylamin und Kohlendioxyd aus dem Äthylaminsalz der Äthylamino-[camphery- 
liden-(3)]-essigsäure bei 150° (TınoLe, WırLıams, Am. 39, 288). — Platten (aus Aceton). F:118°, 


3-Oximinomethyl-d-campher, [(d-Campheryl-(3)]-formaldoxim bezw. 3-[Hydroxyl- 


amino-methylen]-d-campher C,H,,0,N = GHu< ÖH-CH:N OH bezw. 
co 


es 6: CH-NH-OH' B. Aus der Lösung von Oxymethylencampher in 1 Mol.-Gew. 
n-Natronlauge mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in der Kälte (Bısuor, 
CLAISEN, SINCLAIR, A. 381, 348. — Farbloses, zähflüssiges ÖL, das langsam eat 
erstarrt. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Leicht löslich in wäßr. Ätzalkalien mit hell- 
gelber Farbe, sehr wenig in Alkalicarbonatlösungen. Die alkoh. Lösung färbt sich mit FeCl, 


nicht, mit FeCl, und Natriumacetat dunkelgrün. — Wird durch Acet i : 
in Cyancampher übergeführt,. er urch Acetylchlorid oder Alkalien 


\ 


Syst. No. 668.] AMINOMETHYLENCAMPHER, BROMFORMYLCAMPHER. 595 


Semicarbazon des 3-Formyl-d-camphers, [d-Campheryl-(3)] -formaldehyd-semi- 
earbazon C,H,0;N,; = CuH,s0(:N-NH-CO-NH,). B. Aus Oxymethylencampher in Eis- 
essig mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in Wasser (WALLACH, STEINDORFF, 
2 A. 329, 129). — Krystalle (aus Eisessig). F: 217—218°. — Gibt mit Eisessig und etwas konz. 
Schwefelsäure Camphanopyrazol-N-carbonsäureamid (Syst. No. 3470), während beim Kochen 
_ mit verd. Schwefelsäure das Camphanopyrazol selbst entsteht. 


— GH ÖBr- CHO' B. Entsteht nach intermediärer Bildung eines unbeständigen Addi- 


tionsprodukts durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Oxymethylencampher in kaltem Tetra- 
chlorkohlenstoff (AscHan, BrünL, B. 27, 2402). Durch Einw. von etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. Brom in 50°/,igem Alkohol auf die durch Zusatz eines geringen Überschusses von Oxy- 
methylencampher a angesäuerte Lösung von 180 g Oxymethylencampher in 1 Mol. 
Gew. 8°/,iger Natronlauge und 800 ccm Alkohol unter Eiskühlung und Rühren (Br., B. 37, 
- 2175). _Aus [3-Methoxymethylen-campher]-dibromid (s. u.) oder dem Bromadditionsprodukt 
des 3-Äthoxymethylen-camphers (Syst. No. 741) durch spontane Zersetzung (A., BR.). — 
Weiße Blätter (aus warmem Mech mit Wasser). Sintert bei 42°, schmilzt bei 44°; leicht 
löslich in organischen Mitteln, kaum in Wasser (A., Br.). Brechung und Dispersion in Chloro- 
form und Methylalkohol: Br., Ph. Ch. 34, 36, 44. — Gibt mit FeCl, in alkoh. Lösung keine 
Färbung (A., Br.). Wird durch Alkalien in a-Brom-campher und Formiat gespalten (A., 
Br.). Leicht löslich in Disulfitlösung; liefert mit Hydroxylamin ein öliges Produkt, mit 
Phenylhydrazin eine farblose, krystallisierende, bromfreie Verbindung vom Schmelzpunkt 
124—125° (A., Br... Durch Einw. von Magnesium in siedendem Xylol unter gleichzeitigem 
Einleiten von Kohlendioxyd (Br., B. 36, 4287), besser durch Einw. von Magnesium und 
Essigester in trocknem Ather (Br., B. 87, 759) entsteht Oxymethylencampher. 


[3-Brom-d-campheryl-(3)]-formaldehyd-brommethylat, [3-Methoxymethylen- 


F 
3-Brom-3-formyl-d-campher, [3-Brom-d-campheryl-(8)]-formaldehyd C„H,,0,Br 


d-campher-]-dibromid C,H}]0,Br, = CHK eBr- CHBr-0-CH. B. Aus 3-[Methoxy- 


methylen]-campher No. 741) und Brom in CCl, (AscHaan, BRÜHL, B. 27, 2403). — Er- 
weicht bei 73° unter 

— Sehr unbeständig, zerfällt beim Stehen unter Bildung von 3-Brom-3-formyl-campher und 
Methylbromid. 


3-Jod-3-formyl-d-campher, [3-Jod-d-campheryl-(8)]-formaldehyd C,„H,0;I = 
un. CHO' B. und Darst. Man gibt zu einer Lösung von 18 g Oxymethylencampher 


in 100 ccm n-Natronlauge 300 ccm Wasser, 100 ccm Alkohol, 1 Tropfen Phenolphthalein- 
lösung und dann noch so viel Oxymethylencampher, daß die rote Lösung eben entfärbt ist, 
stellt in Eis und läßt unter Rühren kaltgesättigte alkoh. Jodlösung bis zur Gelbfärbung ein- 
fließen; dann entfärbt man mit 1 Tropfen Natronlauge, gibt Eiswasser zu, filtriert rasch und 
reinigt den abgepreßten Niederschlag durch Lösen in Eisessig und Fällen mit kaltem Wasser 
(BrünL, B. 37, 2163). Gelblichweiße geruchlose Blätter (aus Eisessig + Wasser). F: 67° 
bis 68° (Br., B. 36, 4286; 37, 2164). — Im Dunkeln einige Tage unzersetzt haltbar, zersetzt 
sich in warmer Luft und am Licht unter Jodabscheidung; die Lösungen, namentlich in Alkohol 
und Aceton, sind wenig beständig (Br., B. 37, 2164). Löslich in konz. Salzsäure mit rötlich- 
gelber Farbe, wird aus dieser Lösung durch Wasser unverändert gefällt (Br., B. 37, 2164). 
Durch Kochen mit 21/,—5°/,igem methylalkoholischem Natriummethylat oder durch kurzes 
Kochen der methylalkoholischen Lösung mit der berechneten Menge 50°/,iger Kalilauge 
entsteht a-Jod-campher, während durch 12°/,iges Natriummethylat im wesentlichen Reduk- 
tion zu Campher erfolgt (Br., B. 37, 2168). Mit Alkali und Jod oder Hypojodit liefert die 
alkoh. Lösung a.a’-Dijod-campher (Br., B. 87, 2158, 2165). Durch Einw. von Magnesium 
auf die äther. Lösung unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd entsteht Oxymethylen- 
campher (Br., B. 36, 4286). 


7. Carbofenchonon (früher als Oxycarbofenchonon H,C—C(CH,)-C(OH)-CO,H 
bezeichnet) C„H0;. B. Durch Destillation des Bleisalzes der CH 
(stereoisomeren) a und ß-Fenchocarbonsäuren der nebenstehenden we 
Formel (Syst. No. 1054) (WarLacH, A. 300, 300). — Gelbe H,0—CH (CH,)s 
Tafeln oder Prismen (aus Ligroin). F: 96%; Kp: 273—274° (Wa., A. 300, 301). — Geht 
beim Behandeln mit Oxydationsmitteln in eine Dicarbonsäure C„H,0, (F: 172—173°) 
über (Wa., A. 315, 303). Wird in Eisessiglösung durch Zinkstaub zu einem Alkohol C,H,,0, 


38* 


lbfärbung, schmilzt gegen 78°. Schwer löslich in organischen Mitteln. 


n 
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v. WESTPHALEN, A. 315, 277). Gibt bei Einw. von NH, mehrere, urch verschiedene Lös- 
lichkeit in Alkohol trennbare Körper (Wa., v. We., A. 315, 276). Bei der Einw. von über- 
schüssiger verd. Natronlauge auf dem Wasserbade entsteht ß-Fenchocarbonsäure (WA., A. 
300, 303). — Riecht schwach campherartig (Wa., A. 300, 301). R 

Monoxim C,H„0;N = C„H,s0(:N-OH). Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). Ri; 
108—109° (WALLACH, v. WESTPHALEN, A. 315, 276). — Gibt beim Reduzieren mit Natrium 
und Alkohol eine mit Wasserdampf nicht flüchtige Base vom Schmelzpunkt 74° (Wa., A. 300, 
301). Regeneriert beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure Carbofenchonon (Wa., v. WE.). 

Dioxim C,H,„O;N; = C„Hıs(:N-OH),. Nadeln (aus Methylalkohol). F: 198—199° 
(WA, v. WasrraaLes, (0. 1888 II, 1052; A. 815, 276). — Regeneriert beim Erwärmen mit 
verd. Schwefelsäure Carbofenchonon (Wa., v. WE., A. 315, 276). 


8. Dioxo-Verbindungen C,5H1s0;- 
1. 1.1.3-Triäthyl-cyclohexen-(4)-dion-(2.6) bezw. 1.1.3-Triäthyl-cyelo- 
hexadien-(2.4)-01-(2)-0%-(6) CuH10, = HO<CHGE) CO UC,H;), bezw. 


Hc<CH): OH C,H), „Priäthylresorein“. B. Beim Erhitzen des aus Resorein, 
C,H,I und alkoh. Kali entstehenden a an (Syst. No. 741) mit Salz- 
säure (Herzıs, Zeiser, M_ 11, 307). — Nadeln (aus Alkohol). F: 183—185°. Leicht löslich 
in Alkohol, Petroläther, Äther. Leicht löslich in Alkalien. 

„Triäthylresoreinäthyläther“ C,,H,.0, = 0:C,H,(C,H,);-0O-C,H, und „Triäthyl- 
resorcinacetat“ C,H.0; = 0:C;H;( „Hs)s-0-CO-CH, s. bei 1.1.3-Triäthyl-cyclohexa- 
dien-(2.4)-ol-(2)-on-(6), Syst. No. 741. 


2. 1.7.7- Trimethyl-3-äthylon - bicyclo- [1.2.2]-heptanon-(2), Methyl- 
[campheryl-(3)]-keton, 3-Acetyl-campher bezw. 3-[a-Oxy-äthyliden]-campher 


H,0-CI(CH,)—CO H,C-C(CH,)—CO 
RR SCH | bezw. | CICH,), 
H,C-CH H-CO-CH, H,C-CH—-C:C(OH)-CH, 


Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. Zur Konstitution vgl. BRÜHL, B. 37, 762. — 
B. Wird in geringer Menge bei der Einw. von Essigsäurealkylestern, Essigsäureanhydrid 
oder Acetylchlorid auf an a gebildet (Br., B. 37, 746). Durch ärmen von 
a-Brom- oder a-Jod-campher in Äther, weniger gut in Xylol, mit 1 Mol.-Gew. Essigester 
und 1 At.-Gew. Zinkstaub (Br., B. 37, 755). Aus a-Brom-campher mit Magnesium und 
überschüssigem Essigsäureäthylester, wobei man die Reaktion durch Erwärmen oder durch 
Zusatz von etwas Jod einleitet (Br., B. 37, 751). Entsteht neben anderen Verbindungen 
aus dem durch Einw. von Magnesium auf a-Brom-campher in Äther entstehenden Produkt 
mit Acetaldehyd (MALMGREN, B. 36, 2627), Emsigahürähthylosten (M., B. 36, 2635), in geringer 
Menge auch mit Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid (M., B. 36, 2640; vgl. Br., B. 37, 
750). Neben anderen Prod ukten durch Einw. von Magnesium und Essigester auf a.a’-Dibrom- 
oder a.a’-Dijod-campher in Äther (Br., B. 87, 757). Entsteht ferner neben anderen Pro- 
dukten, wenn man 3-Brom- oder 3-Jod-campher-carbonsäure-(3)-methylester (Syst. No. 1285) 
in Äther mit Magnesium, dann mit Acetylchlorid behandelt und das Reaktionsprodukt mit 
methylalkoholischer Salzsäure zersetzt (br, B. 36, 4279). — Frisch destilliert farbloses 
an der Luft rasch gelb werdendes, pfefferminzartig riechendes Öl. Kpu,s: 118—118,5°; 
Kpıs,s: 127—128° (Br., B. 37, 762). D**: 1,0314; na: 1,49051; n!&®; 1,49387 ; n'%®; 1,51020 
(Br., B. 37, 766). Acetylcampher reagiert in wäßr.-alkoh. Lösung sauer, doch ist die Acidität 
geringer als die des Oxymethylencamphers; leicht löslich in verd. Natronlauge, wird aus 
dieser Lösung durch CO, zum Teil gefällt; wird der äther. Lösung durch Natronlauge voll- 
ständig entzogen (Br., B. 37, 763). Gibt in alkoh. Lösung mit alkoh. Ferrichlorid eine purpur- 

, bei weiterem Zusatz von FeCl, über Violett in Indigoblau übergehende, auf Zusatz 
von Natriumacetat wieder in Rot umschlagende Färbung (Br., B. 37, 765). — Ist unter Ab- 
schluß von Licht und Luft haltbar (Br., B. 37, 762). Entfärbt in wäßr.-alkoh. Lösung Brom- 
wasser sofort, Permanganatlösung etwas langsamer (Br., B. 37, 765). Scheidet bei mehr- 
tägigem Stehen mit konz. wäßr. Ammoniak Krystalle der Zusammensetzung C,,H,ON aus 
(M., B.38, 2638). Gibt mit Hydroxylamin das Monoxim (8.597) (M., B. 36, 2637). — Physio- 
logische Wirkung: GoTTLiEs, B. 37, 2181. — Cu(C„H,,0,),, Dunkelgrüne, stark pleo- 
chroitische Tafeln (aus Petroläther) (M., B. 36, 2637). F: 201—202° (Br., B. 37, 764), 200° 


[Syot. No.008. 


(Syst. No. 740), durch Natrium in amylalkoholischer Lösung a ie reduziert (WA., 
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(FORSTER, JuDD, Soc. 87, 372). Leicht löslich in organischen Mitteln außer in kaltem Petrol- 
 äther (Br., B. 37, 764). — Bariumsalz. Weiß, krystallinisch (M., B. 36, 2637). 


3-[a-Imino-äthyl]-d-campher, Methyl- [d-campheryl-(3)]-ketimid C,H,„ON = 
HK &H- c (:NH .CH. B. Durch Einw. von Methylmagnesiumjodid auf a-Cyan-d-campher 


in Ather (Forsrer, Jupp, Soc. 87, 370). — Prismen (aus Petroläther). F:128°, [a]»: + 263,20 
- (0,2659 g in 25 ccm Chloroform). — Wird durch verd. Salzsäure unter Bildung von Acetyl- 
- eampher hydrolysiert. — Verbindung mit Pikrinsäure C,H,ON-+C,H,0,N,;. Gelbe 
Nadeln: F: 143°, 

z Monoxim des 3-Acetyl-d-camphers C,H,0;N = C,H,,0(:N-OH). B. Aus Acetyl- 
_ campher mit salzsaurem Hydroxylamin in stark alkal. Lösung (Maımeren, B. 36, 2637). 
> Nadeln. F: 164°. — Gibt mit FeCl, in Alkohol keine Farbenreaktion. 

: 


9. Dioxo-Verbindungen C,5H,,0;- 


r 1. 4-Methyl-1.1.3-triäthyl-cyclohexen-(4)-dion-(2.6) bezw. 4-Methyl- 
F RUE meer ron A6) 0,,H20, = 
CH C<  H>UCH,). bezw. CH-o<c Do), „Eriäthyl- 
orcin“. B. Durch Kochen des aus Orein, C,H,I und alkoh. Kali entstehenden ‚Triäthyl- 
orcinäthyläthers‘“ (Syst. No. 741) mit Salzsäure (Hrrzıc, ZeıseL, M. 11, 319). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 142—144°. Leicht löslich in Alkohol. 
„Triäthylorceinäthyläther“ C,;H5,0, = 0:C,;H(EH;)(C;H,);:O:C,H, und „Triäthyl- 
oreinacetat“ C,H,O, = O:C;H(CH;)(C;H,);-0-CO-CH, s. bei 4-Methyl-1.1.3-triäthyl- 
cyclohexadien-(2.4)-ol-(2)-on-(6), Syst. No. 741. 


2. 1.7.7-Trimethyl-3-[propylon-(3!)]-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2), Äthyl- 
Jcampheryt-(3)]-keton, 3-Propionyl-campher bezw. 3-fa-Oxy-propyliden]- 


campher H,0—C(CH,)—CO H,C—C(CH,)—CO 
 C3H20, = | CICH3), | bezw. CCHJ) 
H,C-CH——-CH-C0-CH;:CH, H,C—-CH—— C:C(OH)-CH,-CH, 


Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. Zur Konstitution, vgl. Brünt, B. 37, 761. 
— B. Entsteht neben anderen Verbindungen aus dem durch Einw. von Magnesium auf 
a-Brom-campher in Äther entstehenden Produkt mit Propionsäureester (MALMGREN, B. 
36, 2638). — Farblose, an der Luft rasch gelblich werdende Flüssigkeit von schwachem, 
an Menthol erinnerndem Gerueh. Kp,: 129° (Br., B. 37, 762), 138,5° (M.). Di*:: 1,0187; 
nv: 1,48729; n!®!: 1,49051; ny": 1,50569 (Br., B. 37, 766). Reagiert schwächer sauer als 
Acetylcampher, läßt sich aber der äther. Lösung durch 8°/,ige Natronlauge entziehen (BRr., 
B. 37, 764). Ferrichlorid gibt mit der alkoh. Lösung; eine rote, dann violette, schließlich 
tiefblaue Färbung (M.), die bei Zusatz von Natriumacetat wieder rot wird (Br., B. 37, 765). 
— Geht beim Stehen allmählich in eine teigige Masse über, die keine Eisenchloridreaktion 
mehr gibt (M.). — Physiologische Wirkung: GorrLies, B. 87, 2181. — Cu(C,H,05)2- 
Daukelgrüngs dickes ‘Öl, das langsam Krystalle abscheidet (M.). 


3. 1.7.7 - Trimethyt - 2- [propylon - (2?)] -bi- H,C—C(CH,)—CH-CH,-CO:CH, 
eyclo-f1.2.2J]-heptanon-(3), 2-[Propylon-(2?)]- | C(CH,) 
camphanon-(3) C,:Hz0;, s. nebenstehende Formel. ea 
B. Durch kurzes Kochen von 2-Methyl-camphenpyrrol H,C—CH 10) 

C,H)N (Syst. No. 3065) mit verd. Schwefelsäure (1:5) (Dunn, Hrynsıus, B. 34, 3059). 
— Campherartig riechendes Öl. Kp: 290—291° (korr.). Schwer flüchtig mit Wasserdampf. 


D?: 1,029. n$: 1,485. ee 
Imid C,H,ON = OH do PERL ®. B. Durch Einw. von alkoh. Ammoniak 


auf ee (Dupen, Heynsıus, B. 34, 3060). — Stäbchen (aus Äther). 


F: 151°. Sublimiert in wolligen Nadeln. — Zerfällt beim Kochen der wäßr. oder alkoh. 
Lösung in P:opylon-camphanon und Ammoniak. 


CH-CH,-C(:N-NH-CO-NH,):CH, 
Disemicarbazon C5H3s02N; = GHKG.N.NH .co :NH, . B. Fi 
2-[Propylon-(22)]-camphanon-(3) mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in wäßr. 
Alkcnaı (N., H., B. 34, 3060). — Mikrokrystallines Pulver (aus Essigsäure). F: 215°, 
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10. Dioxo-Verbindungen C,,H,0;- 

1. 3.3-Dioxo-1.1-dimethyl-dieyclohexyl-(1.1) CuH20, = | 
[8 Ca Sach) -| . B. Beim Reduzieren von 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) 
mit Natriumamalgam in saurer alkoh. Lösung oder mit Aluminiumamalgam in äther. Lösung 
‘(Harrıes, Kaıser, B. 31, 1806). — Weiße Nadeln oder Prismen. F: 160-161° (H., K., B: 


31, 1806). 1 g löst sich in 6,7 ccm siedendem Alkohol (H., K., B. 32, 1322). — Das in Alkohol 
lösliche Semicarbazon schmilzt bei ca. 248—250° (H., K., B. 32, 1322). 


2. 1.7.7-Trimethyl-3-[butylon-(31)]-bicyclo-[1.2.2J]-heptanon-C2), Propy!- 
lcampheryt-(3)]-keton, 3-Butyryl-campher bezw. 3-[a-Oxy-butyliden]- 
campher C,H20, = 


H,C-C(CH,)—CO H,C-C(CH)—CO 
CH, bezw. CICHJ), 
H,6-CH —-CH-C0-CH;-CH;-CH, H,C-CH—-C:C(OH)-CH;-CH;-CH; 


Sterisch dem d-Campher ie Form. — B. Durch Einw. von Buttersäureester auf 
das Reaktionsprodukt aus a-Brom-campher und Magnesium in Äther, neben harzigen Pro- 
dukten (MALMGREN, B. 36, 2639). — Öl. Kpıs: 146°. (M.); Kp,.,.: 132—133°; Di"*: 1,0161; 
n!"®. 1,48900; n!®: 1,49233; n)”: 1,50844 (Brünr, B. 37, 762, 766). Flüchtig mit Wasser- 
dampf (M.). Wird der äther. Lösung durch verd. Natronlauge nur schwer entzogen (M.; 
B.). Gibt mit FeCl, in Alkohol eine purpurrote Färbung, die bei weiterem Zusatz von FeÜl, 
durch Violett in Indigoblau übergeht (M.; B.). — Entfärbt Bromwasser sofort, KMnO, nach 
einigen Sekunden (B.). 


11. Dioxo-Verbindungen C,;H,,0;. 
1. 1.7.7-Trimethyt-3-[3-metho-butylon-(3!)J-bicyclo-[1.2.2J-heptanon-(2), 


Isobutyl-[campheryl-(3)]-keton, 3-Isovaleryl-campher bezw. 3-[a-Oxy-iso- 
amyliden]-campher C,,H,.0, = 


H,C-C(CH,)—CO H,C-C(CH,)—CO 
| CCH,), | bezw. | EICH), 
H,C-CH —-CH-C0-CH;-CH(CH,), H,C-CH —C:C{OH)-CH,-CH(CH,), 


Sterisch dem d-Campher entsprechende Form. — Flüssig. Kp,: 141—148°; Dit; 0,9925; 
ng": 1,48712; n5*: 1,49063; n,*: 1,50785 (BRÜHL, B. 37, 761, 766). Wird der äther. Lösung 
durch 50°/,ige Natronlauge nur in geringer Menge entzogen. — Entfärbt Bromwasser sofort, 
KMn(, nach einigen Sekunden. Gibt mit FeCl, in ohol eine purpurrote Färbung, die 
auf weiteren Zusatz von FeCl, über Violett in Indigoblau übergeht. 


2. Dioxo-Verbindung C,,H,,0, aus Cedren. B. Neben Cedrenglykol (Bd. VI, 
S. 758) bei der Oxydation von Cedren (Bd. V, S. 460) in wäßr. Aceton mit KMnO, (SEMMLER, 
Horrmann, B. 40, 3523). Bei Einw. von Ozon auf Cedren bei Gegenwart von Wasser (S., 
H., B. 40, 3525). — Kp,: 165°. D%: 1,055. | 


Disemicarbazon C,H30;N; = CyHy(:N-NH-CO-NH,),. F: 234° (S., H.). 


12. a a lg 0,H,0, = 
CH,)-CH 
on s) cm, 7 CH) — “ B. Durch Reduktion von 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5) mit Natriumamalgam in saurer alkoh. Lösung oder mit Aluminiumamalgam 
in Äther (Harrızs, Kaıser, B. 32, 1322). — Prismatische Tafeln, die bei 165° erweichen 
und bei 175° schmelzen. — Schmelzpunkt des p-Brom-phenylhydrazons: 215 — 220°. 


13. a.y-Bis-[2-0xo-4-methyl-cyclohexyl]-propan C,,H 


CH, - CO 
[c#; . HCcH, ’ cH,/CH -CH, Au: B. Durch Kochen des [ausgehend von aktivem 


2802 > 


.CH 
(Syst. No. 1354) mit methylalkoh. Kali (Körz, Kaysur, A. 348, 110). 


Disemicarbazon C0,H,0;N, = CyHz3(:N-NH-CO-NH,), F: 107° (K., K.). 


1-Methyl-cyolohexanon-(8) erhaltenen] Esters [CH,-HC<CH: ,>000,-C,H,)-CH,| CH 
‚cH 


& ; iu £ 
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14. 3.3'-Dioxo-1.4.4.1’.4.4-hexamethyl-dicyclohexyl-(1.1) CHn0; Ss 
oo... | Be. 
Zu 2 


\CH, ” CH Pi 
3.3’-Dioxo-1.4.1’.4’-tetramethyl-4.4’-bis-dichlormethyl-dieyelohexyl-(.1) 


 CsH250,01, = LHE>C<EH..CH>GCH)- . B. Aus Dichlor-a.ß-pulenenon (S. 67) 


in Alkohol + Ei ig mit Natriumamalgam bei 0100 (AUWERS, HESSENLAND, B. 41, 1815). 


2 — Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unscharf zwischen 215° und 225°. Schwer löslich in den 


meisten Mitteln. 


15. Dioxo-Verbindungen C„H;,0;- 


1. 2.2'-Dioxo-4.2 -dimethyl-1.1'-disopropyl-dicyclohexyl-(1.1') CaHz0, = 
[eu,-H0<ep? CHDOICHICH ,]- |. Diese Konstitution besitzt vielleicht das Dipulegon 


$ C„Hza0, 8. S. 83. 


EB a ad ie a. 


2. ee Tas u C>H,02 = 


0——CH(CH 
 [oercnen. N eh>CcH-|. 


8) 3.3’-Dioxo-2.2’-dimethyl-5.5’-diisopropyl-dicyclohexyl C,H3,0, «aus 
d-Carvotanaceton. B. Aus d-Carvotanaceton (S. 75) bei der Reduktion mit Aluminium- 


- amalgam (HARRIES, STIRM, ‚B. 34, 1933). — Isoliert als Phenylhydrazon. 


b) Derivat eines 3.3’-Dioxo-2.2’-dimethyl-5.5’-diisopropyl-dieyclohexyls 
C„H;,0,, dessen sterische Beziehungen zu der Verbindung unter a) un- 


. bekannt sind. 


a-Dicarvelon-bis-hydrobromid C„H,0,Br, — [EC <CHoBoH N CH>CH-] 
3/2 2 


B. Aus linksdrehendem a-Dicarvelon (S. 692) und Eisessig-Bromwasserstofflösung (Wauzach, 


A. 305, 228). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 165°. — Geht durch Abspaltung von 
HBr mittels alkoh. Kalilauge in ß-Dicarvelon (S. 693) über. 


3. Dicampholyl C.H;3,0,: B. Beim Erwärmen von 20 g d-Campholsäurechlorid 
(Syst. No. 893) mit 10 g Natrium (in Pulver) und 50 ccm Ligroin (GUERBET, A.ch. [7] 4, 
331). — Citronengelbe Krystalle (aus Äther). F: 90°. Kp: 330—335° (Zers.). Schwer 
löslich. in siedendem Alkohol, sehr leicht in CHCl, und Ligroin. — Wird von Natrium 
und feuchtem Äther in die Oxyoxo-Verbindung C,H30, (Syst. No. 740) umgewandelt. 
Wird von PCI, nicht angegriffen. Verbindet sich weder mit Hydroxylamin noch mit 
Phenylhydrazin. 


3. Dioxo-Verbindungen 0, Ha-30;. 


In diese Reihe gehören die einfachsten Chinone (s. S. 4). Eine Zusammenfassung über 
Chinone und chinoide Verbindungen gab J. SCHMIDT in der „Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vorträge‘ von AHRENS, Bd. 11 [Stuttgart 1907], S. 359— 440. 

Zur Konstitution der Chinone vgl.: GRAEBE, Z. 1867, 39; A. 146, 1; 263, 16; B. 7, 
785; Fırrıc, B. 6, 168; H. Sarkowskı, B. 7, 1011; SarAuw, A. 209, 94; SCHEIDT, A. 218, 
195; NıEtzKı, B. 16, 2095; O. Hesse, A. 220, 365; Craus, J. pr. [2] 37, 461; Ner, J. pr. 
[2] 42, 161; KEHRMANnNn, J. pr. [2] 43, 108; BArrAL, Bl. [3] 13, 423; TuıeLe, A. 306, 132; 
MicHAEL, J. pr. [2] 68, 508; 70, 418; HArTLEY, Soc. 85, 1010; 85, 52; Posner, J. pr. [2] 
80, 270; HantzscH, B. 40, 339; WILLSTÄTTER, Fr. MÜLLER, B. 41, 2585; ZINOKE, SCHWABE, 
B. 42, 798. 

Thermochemische Untersuchungen über Chinone: VALEUR, A.ch. [7] 21, 470. Siehe 
auch LEMmouLT, Bl. [3] 31, 225. 

Die Chinon-monoxime stehen zu Nitrosophenolen im Verhältnis der Desmotropie (vgl. 
Leitsätze, Bd. I, S. 40); s. darüber: H. GoLDSCHMIDT, B. 17, 213; Brinex, A. 277, 79; FARMER, 
HanTzscH, B: 32, 3101; Vınpar, C. 19056 I, 1316. — Zur Stereochemie der Chinonoxime s. 
KEHRMANN, A. 278, 27; 303, 1. 
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'Bei der Bildung der Chinonoxime durch Einw. von Hydroxylamin auf Chinone zeigt 
sich, daß lettalernde Gruppen, die zu einem Carbonyl in o-Stellung stehen, die Oximierung 
dieses Carbonyls verhindern bezw. erschweren. Es entsteht also z. B. aus 


Cl ei nn 
‘ — — 
0:< S:0 nicht 0:< :N-OH _ sondern HO-N: :0. 

el zn: 1 
Untersuchungen und Betrachtungen über diese Verhältnisse („sterische Hinderung“): KEHR- 
MANN, B. Pr 3315; 22, 3263; 23, 135; 41, 4357; J. pr. [2] 40, 188, 257; 42, 134; A. 303 
4; 310, 89. 


1. Dioxo-Verbindungen-C,H,O;. 
1. Cyclohexadien-(1.3)-dion-(5.6), Benzochinon-(1.2), o-Chinon C,H,O; = 
Ho 00: 
o-Chinon existiert außer in der gewöhnlichen roten a der oben angegebenen 
Konstitution in einer farblosen Form, der die Formel [a Ö zukommt (WILLSTÄTTER, 


MÜLLER, °B. 41, 2580). 

Gewöhnliche, rote Form des o-Chinons. B. Eine Lösung von o-Chinon erhält 
man durch Einw. von Jod auf das in Chloroform suspendierte Bleisalz des Brenzcatechins 
(Jackson, KocH, B. 31, 1458; Am. 26, 21). Entsteht sehr leicht aus der farblosen Form 
des o-Chinons (W., M.). — Darst. Man schüttelt !/, Stde. lang (vgl. W., M., B. 41, 2582 Anm. 1) 
2,5 g Brenzcatechin in reinem trocknem Äther (110 ccm) mit 10,5 B efälltem Silberoxyd 
und ca. 8 g geglühtem Na,SO, (W., PFANNENSTIEL, B. 37, 4745). — Hellrote, durchsichtige, 
vier- und Schleckige Tafeln oder auch hellrote Prismen. Beginnt bei 60—70° oder beim 
1-tägigen Stehen, sich zu zersetzen (W., P.). Nicht flüchtig (W., P.). Unlöslich in Petroläther, 
löslich in kaltem, ziemlich leicht löslich in warmem Benzol und Äther, sehr leicht in Aceton 
(W., P.). — Die wäßr. Lösung verändert.sich rasch (W.,P.). Die ee zersetzt 
sich beim Stehen rasch unter Abscheidung von Dioxyphenyl-oxybenzochinon (HO),C,;H;- 
C;H,(OH)(:O), (Syst. No. 828) (J., K.).. Macht aus angesäuerter KI-Lösung sofort Jod frei 
(W., P.). Liefert mit SO, in der Kälte Brenzcatechin (J., K.; W., P.), desgl. mit Schwefel- 
ammon (J., K.). Wird in Chloroformlösung von trocknem Chlorwasserstoff in 4-Chlor-brenz- 
catechin, von Brom in Tetrabrombrenzcatechin übergeführt (J., K.).. Gibt bei Einw. von 
Benzolsulfinsäure in Chloroformlösung 2.3- oder 3.4-Dioxy-diphenylsulfon (F: 153°) (Bd. VI, 
S. 1108) (J., K.). Liefert in Chloroformlösung mit Anilin 2.5-Dianilino-benzochinon-(1.4)- 
monoanil (Syst. No. 1874) (J., K.). Gibt in Chloroform bei der Einw. von asymm. Benzoyl- 
phenylhydrazin 2-Benzoyloxy-azobenzol (Mc PHERSoN, Lücas, Am. Soc. 31, 283). — Geruch- 
los; färbt die Haut braun (W., P.). 

Farblose Form des o-Chinons (Konstitution s. o.). Darst. Man fügt zu 1,5 g gefälltem 
Silberoxyd und ca. 1,5 g geglühtem Natriumsulfat, suspendiert in 7 ccm trocknem Äther, 
unter kräftigem Schütteln die Lösung von 0,07—0,08 g Brenzcatechin in 3 ccm wasserfreiem 
Äther, filtriert nach 15 Sekunden rasch durch ein Filter, auf dem etwas Natriumsulfat liegt, 
und vermischt das Filtrat vorsichtig mit dem gleichen Vol. Petroläther oder kühlt auf — 15° 
bis —20° ab (WILLsTÄTTER, MÜLLER, B. 41, 2581). — Farblose Prismen. In Äther weniger 
löslich als die rote Form. — Geht schnell in die rote Form über. Verpufft bisweilen unter 
AT anne von graubraunen Nebeln. Macht aus angesäuerter KI-Lösung sofort Jod frei. 
Gibt mit SO, Brenzcatechin. Bläut Guajactinktur. 


Benzochinon-(1.2)-monoxim, o-Chinon-monoxim bezw. o-Nitroso-phenol C,H,0,N 
= HO-N:C,H,:O bezw. ON-C,H,-OH. B. Durch Eintropfen einer heißen wäßr. Lösun, 
von o-Nitroso-anisol (Bd. VI, S. 212) in siedende Kaliumdisulfatlösung; Ausbeute: ca. 20 %% 
der Theorie (BAEYER, Knorr, B. 35, 3037). — Öl. — Natriumsalz. Rote, grün schim- 
mernde Blättchen. Verpufft beim Erhitzen. In Wasser mit dunkelrotbrauner Farbe leicht 
löslich; schwer löslich in Ather, Ligroin, Benzol. — AgC,H,0,N. Fast schwarzer, im 
durchfallenden Licht dunkelblauer, feinkrystallinischer Niederschlag. Verpufft beim Er- 
hitzen sowie beim Übergießen mit konz. Säuren. 


Benzochinon-(1.2)-acetimid-oxim bezw. o-Nitroso-acetanilid C,H,0,N, = HO-N: 
C,H,:N-CO-CH, bezw. ON-C,H,-NH-CO-CH,. B. Man reduziert o-Nitroacetanilid in 
schwach essigsaurer Lösung auf elektrochemischem Wege und gibt zu der erhaltenen Lösung 
des o-Hydroxylamino-acetanilids Natriumacetat und CuSO, oder FeCl, (BRAND, SToHR, 


Syst. No.670.] o-CHINON, o-CHINON-OXIME. a 601 


_ B. 39, 4064). Aus Monoacetyl-o-phenylendiamin und Caroscher Säure (LeucaHs, B. 40, 
. 1086). — Grüne Krystalle (aus Alkohol oder aus Äther + Benzol) (L.); grüne Nadeln und 
E Prismen, bisweilen auch Blättchen (aus Äther) (B., St... Monoklin prismatisch (JAEGER, 
 Z.Kr. 44, 562). F: 108° (J.), 107,5° (L.), 105—106° (B., Sr.). D15: 1,351 (J.). Löslich in 
- den üblichen organischen Solvenzien (B., Sr.). — Beim Kochen mit verd. Alkoholen sowie 
bei Behandlung mit verd. Säuren und Alkalien in der Kälte entsteht 2.2’-Bis-acetamino- 
 azoxybenzol (B., Sr.). 


Beuzochinon-(Q.2)-dioxim, o-Chinon-dioxim C,H,0,N, = HO-N:C;H,:N-OH. B. 
- Zu der Lösung von 5 g „o-Dinitrosobenzol“ (s. u.) in 75 ccm Alkohol setzt man eine konz. 
 wäßr. Lösung von 7,5 g salzsaurem Hydroxylamin, erwärmt auf dem Wasserbade und fügt 
25°/,ige Kalilauge hinzu, bis die Stickstoffentwicklung nachgelassen hat; man läßt den Alkohol 


_ z. T. verdunsten, fällt durch Wasser Phenylenfurazan GH,<N>O (Syst. No. 4491) aus 


- und säuert das Filtrat mit Essigsäure ari (ZInck£, ScHwArz, A. 307, 39). Man reinigt die 
Verbindung durch wiederholtes Fällen aus alkoh. Lösung mit Wasser, bis sie geruchlos ge- 
worden ist (HANTZSCH, GLOVER, B. 39, 4169; 40, 4346), oder durch Lösen in N 3 und Fällen 

- mit Essigsäure (Z., ScH.). — Gelbe Nädelchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 142° 

- (Zers.) (Z., ScH.). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, etwas schwerer in Benzol und Benzin 
(Z., ScH.), schwer in Wasser mit gelber Farbe (H., G.). Die wäßr. Lösung reagiert schwach 
sauer (H., G.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 1,8X 107 und 1,7x10° (H., 
G.). Leitfähigkeit in Pyridinlösung: H., CALDweELL, Ph.Ch. 61, 232. Löst sich in starken 
Säuren mit roter Farbe und bildet mit ihnen rote Salze (Z., ScaH.; H., G.). Löst sich in Alkalien, 
Ammoniak und Barytwasser mit roter Farbe zu Salzen (Z., Sca.; H., G.). Die Salze zersetzen 
sich in wäßr. Lösung unter ee Bi Benzofurazan (Z., ScaH.; H., G.). — Gibt bei Behand- 
lung mit verd. Salpetersäure oder Kaliumferricyanid „o-Dinitroso-benzol“ (Z., ScH.). Liefert 
bei der Reduktion o-Phenylendiamin (Z., Sch.). Bei der Einw. von Säurechloriden wird 
Benzofurazan gebildet (H., G.), desgleichen beim Kochen mit Essigsäureanhydrid (Z., Sch.). 
Kondensiert sich in essigsaurer Lösung mit o-Phenylendiamin zu 2.3-Diamino-phenazin 


(Syst. No. 3745) (Z., ScH.). 
-Dini E e -_| | ı (?) (vgl. FORSTER, FIERZ, Soc. 91, 
„o-Dinitroso-benzol“ C,H,O,N, HE:CH.-C:N- 0 ) (vg RS FIE 1 
1943)!). B. Aus o-Nitro-diazobenzolimid (Bd. V, S. 278) durch Erhitzen (in kleinen Portionen 
zu höchstens 10 g) auf dem Wasserbade (NoELTInG, Konn, Ch. Z.18, 1095; ZINCKE, SCHWARZ, 
A. 307, 36). Aus o-Chinon-dioxim durch Einwirkung von verdünnter Salpetersäure oder 
von Kaliumferricyanid in alkalischer Lösung (Z., ScH.). — Weiße Nadeln (aus Alkohol, fast 
farblose Blätter (aus Benzin). F: 72° (Z., Sca.), 70—71° (N., K.). Flüchtig mit Wasser- 
dampf; sublimierbar (N., K.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform (Z., ScH.), 
Äther und Benzol, schwer in Wasser (N., K.). — Die Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
führt zu o-Phenylendiamin (N., K.), desgleichen die Behandlung mit H,S in alkoh.- 
ammoniakalischer Lösung (Z., Sca.). Die Einw. von Hydroxylamin in Alkohol bei Gegen- 
wart von Alkali führt zu o-Chinon-dioxim (Z., ScH.). Liefert bei der Nitrierung mit Salpeter- 
schwefelsäure „2.3-Dinitroso-1-nitro-benzol‘“ (S. 608) und „4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benzol‘“ 
(S. 608) (Drost, A. 307, 49). Gibt bei Behandlung mit o-Phenylendiamin in essigsaurer 
Lösung 2.3-Diamino-phenazin (Syst. No. 3745) und o-Chinon-dioxim (Z., SCH.). 
[aci-o-Nitro-phenol]-methyläther C,H,0,;,N = 0:C,H,:NO,-CH,. B. Aus o-Nitro- 
phenol-silber und Methyljodid mit geringer Ausbeute (HANTZSCH, GOREE, B. 39, 1076, 1080). 
— Ein mit o-Nitro-anisol verunreinigtes Präparat zeigte folgende Eigenschaften: Tiefrote, 
gegen —5° schmelzende Masse. Ziemlich löslich in Wasser. Ist sowohl beim Aufbewahren, 
als auch bei der Einw. von Wasser viel beständiger als der Äthyläther des aci-2.4.6-Trinitro- 
phenol. ‚ 
4.5-Bis-isonitro-4'"-dihydrobenzol, Diaci-o-dinitro-dihydrobenzol C,H,O,N, = 
HO,N:C,H,:NO;H, s. Bd. V, S. 114. 


o-Benzochinon-monohydrazon-N-sulfonsäure bezw. 0-Oxy-benzoldiazosulfon- 
säure C;H,0,N,S = 0:0,H,:N-NH-SO,H bezw. HO-C,H,:N:N-SO,H. iR KC,H,0,N,S 
+ H,O. Darst. Je 5 g o-Amino-phenol löst man in 15 g Wasser und 8 g Salzsäure (D: 1,19) 
und versetzt die Lösung unter Eiskühlung tropfenweise mit 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit; 


HC:CH-C:N-O 


1) Auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienenen Arbeiten von GREEN, ROWE (Soc. 108, 897 ; 111, 613) und FORSTER, BARKER (Soc. 


: R N 
103, 1918) ist die Konstitution der o-Dinitroso-Verbindungen durch Formeln wie ® 0< n> 0 


auszudrücken. 


' 

die Lösung gießt man langsam in eine durch Eis gekühlte ! ‚aliumsı 
das efällte Salz durch Umkrystallisierin aus wenig Wasser (REISENEGGER, 
vgl. Schmitt, Grutz, B. 2, 51). — Goldgelbe Schuppen. — Wird von Zinkstaub und 
säure in das Kaliumsalz der N-[2-Oxy-phenyl]-hydrazin-N’-sulfonsäure (Syst. 
übergeführt (R.). | se 


83.5-Dichlor-benzochinon-(1.2)-diazid-() C,H,ON;Cl, = 0:C,H,C1,(N,) 8. 4.6-Lichlor- 
2-diazo-phenol, Syst. No. 2199. ee 

3.5-Dichlor-benzochinon-(.2)-diazid-(2) C,H,ON,Cl, = 0:C,H;C1,(N,) 8. 3.5-Dichlor- 
2-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 


e‘ 
3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2), Tetrachlor-o-chinon (,0,Cl, = 0:C, 01:0. 
nn 


0 
B. Man leitet Chlor in eine heiße eisessigsaure Lösung von Brenzcatechin, bis die 
intensiv rotgelb Se ist (ZINCKe, B. 20, 1779; Z., Küster, B. 21, 2724 Anm. ]). 
Oxydation von Tetrachlorbrenzcatechin mit Salpetersäure (Z.; Z., Kü., B. 21, 2730). Aus 
Tetrachlorguajacol durch Garen mit Salpetersäure in Eisessig (Cousin, C.r. 138, 967). 
Durch Oxydation des Tetrachlorveratrols mit Salpetersäure (Cov.). — Darst. Man versetzt 
eine Lösung von Tetrachlorbrenzcatechin in 1—1,5 TIn. Alkohol allmählich unter Kühlung 
mit einem Gemisch aus rauchender Salpetersäure und 6 Tin. Eisessig (JACKSON, CARLETON, 
Am. 38, 497). — Rotes Krystallpulver. F: 133° (Jackson, Mao Laurmn, Am. 87, 7), 
131—132° (Z.). — Verbindet sich mit Chlor zum Hexachlor-cyclohexen-(1)-dion-(3.4 oder 4.5 
(S. 575) (Z., Kü., B. 22, 487). Liefert beim halbstündigen Erhitzen mit etwas mehr als 
2 Mol.-Gew. PCI, auf 200—210° im geschlossenen Rohr Hexachlorbenzol und eine Verbindung, 
die bei der Zersetzung mit Wasser Phosphorsäure-mono-pentachlorphenylester gibt (Z., Kü,., 
B. 234, 927). Beim Erhitzen mit Wasser wird die Verbindung der Formel I („Hexachlor- 
o-chinobrenzeatechinäther“) (Syst. No. 2766) gebildet (J., Mc L., Am. 38, 139, 174). Einw. 
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von wasserhaltigem Toluol s. S. 603. Bei der Einw. von kaltem Methylalkohol können ent- 
stehen: eine Verbindung der Formel II, der 2.6-Dimethyläther des 1.3.4-Trichlor-cyclohexa- 
dien-(1.3)-triol-(2.6.6)-ons-(5) CICCEO-CHN.A> o<OH , (Syst. No. 771), 3.5.8-Trichlor- 
2-oxy-benzochinon-(1.4), Chloranilsäure, die Verbindung der Formel III (‚‚Hexachlor-o-chino- 
monomethylhemiacetal-brenzcatechinäther“) (Syst. No. 2766) und die Verbindung der For- 
mel IV („Hexachlor-o-chinodimethylhemiacetal-brenzcatechinäther“) (Syst. No. 2766). (J., 
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McL., Am. 38, 128). Bei der Einw. von kaltem. Äthylalkohol bilden sich 3.5.6-Trichlor- 
2-oxy-benzochinon-(1.4), Chloranilsäure, die Vera Formel V (vgl. J., Kal ®B. 
42, 1866) und ein in Platten krystallisierendes Produkt vom Schmalsponkt 115° (J., Mo L., 
Am. 38, 137). Bei der Einw. von kaltem Propylalkohol und von kaltem Isoamylalkohol 
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entstehen Chloranilsäure und 3.5.6-Trichlor-2-oxy-benzochinon-(1.4 : 

137). Bei der Einw. von kaltem TenpröpyiRkchöl entsteht hkerardute (3 „ Mo ER Bi; 
38, 137). Die Einw. von kaltem tert. Butylalkohol liefert Chloranilsäure und eine Ver. 
bindung der Formel VI (J „McL., Am. 38, 137,.165). Bei der Einw. von kaltem Benzyl- 
alkohol entsteht eine Verbindung ‚CH30,01; (?) (S. 603) (J., Mo L., Am. 38, 138 166). 
Durch mehrfaches Abdampfen mit Eisessig erhält man fast ausschließlich „Hexachlor. 
o-chinobrenzcatechinäther“, während beim Stehen mit kaltem Eisessig die Verbindung 


CC1- CO 
<a .cor>KOH)-O-(CHz-00-0)0< Ed .ger>CCl (1) (8. 803) gebildet wird (J., Mo L, 
Am. 38, 139, 172). Tetrachlor-o-chinon verbindet sich leicht mit Benzol zur Verbindung 
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60;C,-+3C;H, (8. u.) (Cousin, C.r. 129, 967). Gibt bei Einw. von kaltem, nicht ge- 
 trocknetem Toluol die ee C30,C,+ C,H; (8. u.), eine Verbindung C,,H0,Ch, (S. 604), 
eine Verbindung Zee: CCI>AOH)-0-(H0)O<EH ‚Sescck?) (s. u.), und ein in reh- 
' farbigen Nadeln krystallisierendes Produkt vom Schmelzpunkt 182—183° (Jackson, Mac 
_ Laukın, Am. 38, 138, 168). Beim Erhitzen mit nicht getrocknetem Toluol entsteht die 
Verbindung C,,H,0,C1; (?) (s. u.) (J, McL., Am 38, 138, 171). Mischt man Lösungen 
4 ee Teile Tetrachlor-o-chinon und Tetrachlorbrenzcatechin in möglichst wenig heißem 
- Chloroform und kühlt so schnell als möglich ab, so entsteht Oktachlor-o-chinhydron 
 CH,0,0]; (8. u.); beim Stehen des Gemisches wird der 3.4.5.6-Tetrachlor-2-oxy-phenyläther 
des 3.5.6-Trichlor-4-oxy-benzochinons-(1.2) (Syst. No. 771) gebildet (J., CARLETON). Tetra- 
- chlor-o-chinon setzt sich mit Tetrachlorbrenzeatechin in Eisessig + Wasser zum „Hexachlor- 
“ o-chinobrenzceatechinäther“ um (J., McL., B. 38, 4103; Am. 37, 7). Reagiert mit Anilin 
- in alkoh. Lösung unter Bildung der Additionsverbindungen des 3.6-Dichlor-4.5-dianilino- 
 benzochinons-(1.2) mit Anilin und mit Alkohol (Syst. No. 1874), ferner unter Bildung 
- von 3-Chlor-2.5-dianilino-benzochinon-(1.4)-monoanil (Syst. No. 1874) und 2.5-Dianilino- 
- benzochinon-(1.4)-monoanil (Syst. No. 1874) (J., Mc L., B. 38, 4103; Am. 37, 14). 
Verbindung C,H,0,C, = CIC<EA.Ka>AOB)-0-(Hoyo<Ed, loc (2) 
[a-Wasser-Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinons-(1.2)]. B. Bei 
- der Einw. von kaltem, nicht getrocknetem Toluol auf 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2), 
- neben anderen Produkten (JACKson, Mac LAURIN, Am. 38, 138, 169). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 172° (Rotfärbung). Lösiich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer löslich in Ligroin. 
‘ Löslich in Natronlauge. Wird durch konz. 'Mineralsäuren nicht verändert. 
Verbindung von 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2) mit Benzol C,0,Cl, + 
-3C;H;. Rote Prismen. Verliert an der Luft rasch das Benzol (Cousın, C©.r. 129, 967). 
E Verbindung von 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2) mit Toluol C,0,C,+ 
 C,H,;. B. Bei der Einw. von kaltem, nicht getrocknetem Toluol auf 3.4.5.6-Tetrachlor-benzo- 
- chinon-(1.2), neben anderen Produkten (Jackson, Mac LAURIN, Am. 38, 138, 168). — Rote 
Nadeln. Verwittert schnell an der Luft. 
Verbindung C,,H,0,Cl,, s. Formel II auf S. 602 [ß-Methylalkohol-Additions- 
produkt des 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinons-(1.2)]. B. Man läßt 1 g 3.4.5.6-Tetra- 
% 
” 
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-  ehlor-benzochinon-(1.2) mit 1—2 ccm Methylalkohol 6—7 Tage lang in verschlossener Flasche 
stehen (JAcKson, Mac LaurIn, Am. 38, 141). — Farblose Platten. F: 157°. Leicht löslich 
- in Benzol, schwer in Äther, Chloroform, Ligroin, sehr wenig in Methylalkohol. Wird durch 
 Mineralsäuren und wäßr. Kalilauge nicht verändert. 
# Verbindung C,sH100;Cl,, s. Formel VI auf S. 602 [-tert.-Butylalkohol-Addi- 
- tionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinons-(1.2)]. B. Bei Einw. von kaltem 
tert. Butylalkohol auf 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2) (JACKson, Mac LAURIN, Am. 38, 
137, 165). — Farblose Platten (aus Benzol + Chlöroform). F: 250° (Dunkelfärbung). Leicht 
löslich in Äther, löslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, unlöslich in. Ligroin. Löslich in 
Natronlauge und Ammoniak. Konz. Salzsäure wirkt nicht ein; konz. Salpetersäure gibt 
hellbraune, konz. Schwefelsäure dunkelbraune ps 
Oktachlor-o-chinhydron C,sH,0,Cl; = C,0,C1,+ C5H,0;Cl, [Additionsprodukt 
von 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2) und Tetrachlorbrenzcatechin]. B. Man 
mischt Lösungen gleicher Teile 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2) und Tetrachlorbrenz- 
catechin in möglichst wenig heißem Chloroform und kühlt möglichst schnell ab (Jackson, 
- CARLETON, Am. 39, 497). — Glänzende schwarze Nadeln mit !/,H,O, die leicht verwittern 
- und dabei dunkelpurpurn werden. Färbt sich bei 70° gelb, wahrscheinlich infolge Bildung des 
'Tetrachlor-2-oxy-phenyläthers des 3.5.6-Trichlor-4-oxy-benzochinons-(1.2). F: 160° (Rötung). 
- Löslich in Alkohol, Methylalkohol, Chloroform, Benzol, Nitrobenzol unter Zersetzung. 
Verbindung C4H,0,C1, = ac<&ll-C9-0-C0-CH,)-0-(HO)O<Eg Een > CC (2) 
[a-Essigsäure-Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinons-(1.2)]. B. 
Man läßt 10 g 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2) mit 50 cem Eisessig 8 Monate lang in der 
Kälte stehen (Jackson, Mac LAurIın, Am. 38, 139, 173). — Nadeln (aus Eisessig). F: 
250—252° (Rotfärbung). Ziemlich löslich in Äther, Aceton, Eisessig, löslich in ohol, 
Chloroform, Benzcl, schwer löslich in Ligroin. 


Verbindung C,H,0,Cl; (?). B. Bei der Einw. von kaltem Benzylalkohol auf 3.4.5.6- 
Tetrachlor-benzochinon-(1.2) (JACKson, Mac LAuRINn, Am. 38, 138, 166). Beim Erhitzen 
von 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2) mit nicht getrocknetem Toluol (J „, Mo L., Am. 
38, 138, 171). — Citronengelbe quadratische Prismen (aus Benzol + Ligroin). Schmilzi 
unter Rotfärbung bei 215°, wenn das Schmelzröhrchen in das erhitzte Bad getaucht wird; 
wird das Röhrchen mit dem Bade allmählich erwärmt, so beginnt die Substanz bei 170° 
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ich öte d schmilzt erst bei 280°. Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, 1 
ee IS ii Er e Geht bei 170° in „Hexachlor-o-chinobrenzcatechinäther ‘ (Formel I { 
auf 8. 602) (Syst. No. 2766) über. Bei der Reduktion mit Zink und Eisessig entsteht die 


Verbindung 6,0h<I>0,C1,(0H), (Syst. No. 2721), bei der Reduktion mit SO, Tetrachlor- 


brenzcatechin. Geht beim Kochen mit Wasser, mit sehr verd. Ammoniak und mit Essig- | 
säureanhydrid in „Hexachlor-o-chinobrenzeatechinäther“- über. i N | 

Verbindung C0„H0,Ch,. B. Bei der Einw. von kaltem, nicht getrocknetem Toluol 
auf 3.4.5.6-Tetrachlor-benzochinon-(1.2), neben anderen Produkten (JACKSON, Mac LAURIN, | 
Am. 38, 138, 170). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 290° (OBEREN 
Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol, schwer in Ligroin. Färbt sich an 
Luft allmählich rötlich. Wird durch Mineralsäuren nicht verändert, von Natronlauge und 
Ammoniak mit roter Farbe gelöst. 


3-Brom-benzochinon-(.2)-diazid-(2) C;H,ON,Br = 0:C,H,Br(N,) s. 3-Brom-2-diazo- 
phenol, Syst. No. 2199. 

3.5-Dibrom-benzochinon-(1.2)-diazid-(1) C,H,ON,Br, = 0:C,H ,Br,(N,) s. 4.6-Dibrom- 
2-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 

3.5-Dibrom-benzochinon-(1.2)-diazid-(2) C,H,ON,Br, = 0:C,H,Br,(N,)s. 3.5-Dibrom- 
2-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 


3.4.5.6-Tetrabrom-benzoehinon-(.2), Tetrabrom-o-chinon (,0,Br, = 0:0,Br;:0. 
B. Aus Brenzcatechin mit Brom in kochendem Bi (Zıncke, B. 20, 1777). Bei der 
Oxydation von Tetrabrombrenzcatechin durch Brom, Chlor oder Salpetersäure in eisessig- 
saurer Lösung (Z.; JACKson, KocH, Am. 26, 34; J., PORTER, Am. 30, 522; vgl. auch STEN- 
HOUSE, A. 177, 197). Aus Tetrabromguajacol durch ee mit Salpetersäure in E 
(Cousin, ©.r. 129, 968). Aus Tetrabromveratrol durch Oxydation mit Salpetersäure (C.). 
— Darst. Man versetzt eine mit Eiswasser gekühlte Lösung von 30 g Tetrabrombrenzcatechin 
in 30—35 ccm Alkohol unter starkem Schütteln mit einem Gemisch aus 8 cem rauchender 
Salpetersäure und 50—60 cem Eisessig, filtriert nach 10 Minuten das ausgeschiedene Chinon 
ab und fällt aus dem Filtrate weitere Mengen durch Zusatz von 500 ccm Wasser (J., FLINT, 
Am. 39, 83). — Granatrote Prismen und Tafeln oder bei raschem Abkühlen dunkelrote, 
metallglänzende Blätter (aus Eisessig). F: 150—151° (Z.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Benzol und Eisessig, schwer in Benzin (Z.). — Tetrabrom-o-chinon gibt beim Erhitzen mit 
rauchender Salpetersäure + Brom 1.2.5.5-Tetrabrom-cyclopenten-(1)-dion-(3.4) und farblose 
Nadeln (F: 144—146°) (J., Russe, Am. 35, 162). Wirkt oxydierend, dabei in Tetrabrom- 
brenzcatechin übergehend (Z.). Macht aus HBr Brom frei (Z.). Erzeugt aus Dimethylanilin 
in essigsaurer Lösung einen blauen Farbstoff (Z.). Wird von SO, zu Tetrabrombrenzcatechin 
reduziert (Z.). Wird von Alkalien grün gefärbt (Z., B. 20, 1779). Bei der Einw. von 
Natronlauge auf Tetrabrom-o-chinon können Tetrabrombrenzcatechin, eine Verbindung 
C,Hs0;Br, (S. 608) und verschiedene andere Produkte auftreten (J., Fıske, B. 42, 2636). 
Bei Behandlung mit nicht getrocknetem Toluol in der Kälte entsteht ein Additionsprodukt 
(,0,;Br,+ C,H; (J., PORTER, Am. 31, 107), De längerem Stehen mit nicht getrocknetem 

: - Br CO O - CBr. 
Toluol (oder Benzol) eine Verbindung Brü<CE: KL>COR)-O-(HOJO<ED, CRFSCBr(?) 
(J., P., B. 36, 455; Am. 31, 109; vgl. J., Mac Laurm, Am. 38, 138). Beim Erhitzen 
mit nicht getrocknetem Toluol entsteht der 3.4.5.6-Tetrabrom-2-oxy-phenyläther des 
3.5.6-Tribrom-4-oxy-benzochinons-(1.2) (Syst. No. 771) (J., Mao Laurm, Am. 38, 172). 
Tetrabrom-o-chinon reagiert mit Methylalkohol in der Kälte unter Bildung der Verbindung 
40,0,Br,+ CH,:OH (J., P., Am. 81, 96; en Am. 34, 422, 425), ferner des a-Me- 
.ı* } . 
thylalkohol- Additionsproduktes BrO<p:.OR>COH)-O-(CHz-0)0<CH -CBFScBr (1) 
(S. 605) (J., P., Am. 31, 97; J., Mo L., Am. 37, 88) und einer geringen Menge des 2.6-Di- 
ee des 4 Tribromoyalohezagien.( LSykiok 2ER et) 
r 

BrO<C(0.0H]:0Br> C<O-CH, (Syst. No. 771) (J., Frist, Am. 89, 81). Mischt man 


heiße konz. Lösungen von Tetrabrom-o-chinon und Tetrabrombrenzcatechin in Chloroform 
und kühlt sofort ab, so erhält man Oktabrom-o-chinhydron C,H,0,Br,+H,0 (S. 607) 
(J., Russe, Am. 35, 174). Erwärmt man aber diese Komponenten mit Eisessig auf dem 
Wasserbade, so entsteht die Verbindung der Formel I(,‚Hexa- Br 

brom-o-chinobrenzeatechinäther“) (Syst. No. 2766) (J., Koch, Br Ie=0Br_ og 
Am. 26, 17, 35; vgl. J., Mo_L., Am. 37, 91). Mit 2.4.6-Tri- I. | 
brom-resorein kondensiert sich Tetrabrom-o-chinon beim Er- Br RER es 
wärmen in Eisessig zum Bis-[2.4.6-tribrom-3-oxy-phenyl- z 
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äther] des 3.6-Dibrom-4.5-dioxy-benzochinons-( 1.2) (Syst. No.798) (Jackson, Koch, Am. 26, 
19, 41). Behandelt man Tetrabrom-o-chinon mit Aceton, so erhält man „Hexabrom-o-chino- 


brenzcatechinäther‘‘ (Formel I), die Verbindung der Formel II Br Br 
(Syst. No. 2721) und den 3.4.5.6-Tetrabrom-2-oxy-phenyläther Br ION: oH 
des 3.5.6-Tribrom-4-oxy-benzochinons-(1.2) (Syst. No. 771) (J., II. g 

Russe, B. 38, 419; Am. 35, 155; vgl. J., Mac Laurın, Am. BrL__ og. OH 
37, 91, 96). Mit Acetophenon gibt Tetrabrom-o-chinon bei Br T 


gewöhnlicher Temperatur zunächst ein Additionsprodukt .C,0,Br,+ C;H,-CO-CH;; bei 
wochenlangem Stehen bilden sich dieselben drei Reaktionsprodukte wie bei der Einw. von 
Aceton (J., PoRTER, Am. 31, 117; J., Russe, Am. 35, 170). Bei der Einw. von Eisessig 
auf Tetrabrom-o-chinon in der Kälte entsteht eine Verbindung 2C,0,Br,+3C,H,0, (8. 608) 
(J., Russe, Am. 35, 161). Beim Abdampfen der Lösung von Tetrabrom-o-chinon in Eisessig 
erhielten J., KocH (Am. 26, 42) eine Verbindung C,,H,0,Br; (S. 608), J., Russe (Am. 35, 
160, 178) eine Verbindung (O:),C,Br;-O-C,Br,-O-C,Br,-O0:C,Br;(:0O), (Syst. No. 771). Tetra- 
brom-o-chinon reagiert mit Anilin in alkoh. Lösung unter Bildung der Additionsprodukte 
des 3.6-Dibrom-4.5-dianilino-benzochinons-(1.2) mit Anilin und mit Alkohol (Syst. No. 1874), 
unter Bildung von 3-Brom-2.5-dianilino-benzochinon-(1.4)-monoanil (Syst. No. 1874) und 
2.5-Dianilino-benzochinon-(1.4)-monoanil (Syst. No. 1874) (J., P., B. 835, 3851; Am. 30, 
518). Gibt beim Erwärmen mit O-Benzyl-hydroxylamin in verd. Alkohol [O-Benzyl-hydro- 
xylamino]-tribrom-benzochinon-(1.2) (Syst. No. 1938) (HAnTzscH, GLOVER, B. 39, 4170; 40, 
4347). 
: Br- O - CBr. 
Verbindung C„H,0,Br, = Bro<cH:. G0>00H)-0-(Ho)o<EO, CBrSopr (9) 
[a-Wasser-Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2)]. B. Bei 
längerem Stehen von 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit feuchtem Toluol oder Benzol 
in der Kälte (JAcKson, PoORTER, B. 36, 455; Am. 31, 109). — Farblose Nadeln (aus Benzol). 
Zersetzungspunkt 190—200° (J., P.). Löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Äther; sehr 
wenig löslich in Ligroin (J., P.).. Wird von verd. Natronlauge ohne Zersetzung gelöst (J:, P.). 
— Gibt bei der Reduktion mit Zink und Eisessig eine Verbindung C,;H,0,Br; (S. 607) (J., 
CARLToONn, Am. 34, 424, 436). Wird von: konz. Säuren in der Wärme zersetzt (J., P.). 

Verbindung C,H,0,Br,; = 2 C,0,Br, + H,O [ß-Wasser-Additionsprodukt des 
3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2). B. Durch 1—2 Minuten langes Erwärmen 
von 2 g des a-Wasser-Additionsproduktes (s. 0.) mit 8 g a und 2 g 
trocknem Natriumacetat (JACKSON, PORTER, Am. 31, 110). — Polygonale Platten. F: 
221—222°. Löslich in Äther, Benzol, Ligroin; schwer löslich in Alkohol. Wird. weder 
durch heiße verd. Natronlauge noch durch Anilin in heißem Benzol angegriffen. 

Verbindung C,0,Br, [Anhydrid des ß-Wasser-Additionsproduktes des 
3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2) ?]. B. Durch Lösen des a-Wasser-Additionspro- 
duktes (s. o.) in Essigsäureanhydrid, Zusatz von trocknem Natriumacetat und 15—20 Minuten 
langes Erhitzen der Mischung auf dem er (JACKSON, Mac LAURIN, Am. 37, 104). — 
Weiße polygonale Platten (aus Methylalkohol + Benzol). F: 240%. 

Verbindung von 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit Toluol 0,0,Br,+ 

H,. B. Aus 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) bei Behandlung mit ‚ucht etrocknetem 
Toluol (JACKSON, PORTER, Am. 31, 107). — Durchsichtige Prismen oder recht ige Platten. 
F: 70—75°. 

Verbindung von 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit Methylalkohol 
40,0,Br,+ CH,O. Zur Zusammensetzung vgl. JACKSON, CARLTON, Am. 34, 422. — B. Bei 
kurzer Einw. von Methylalkohol auf 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) in der Kälte (J., 
PORTER, Am. 31, 96). Bei 24-stdg. Stehen von 2 Mol.-Gew. 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) 
mit 1 Mol.-Gew. des a-Methylalkohol-Additionsproduktes des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzo- 
chinons-(1.2)(s.u.) in Benzol (J., C., Am. 34, 425). — Kirschrote Prismen (aus Benzol + Ligroin). 
Löslich in Alkohol und Benzol (J., P.). Schmilzt bei 194—195° bei schnellem Erhitzen; beginnt 
bei langsamem Erhitzen etwas ‘oberhalb 140°, sich zu zersetzen (I., C.). — Geht beim 
Erwärmen mit verd. Natronlauge in das ß-Methylalkohol-Additionsprodukt (S. 606) über 
(I., C.). 

. CO - CBr. 

Verbindung C,H,0,Br, = Bro<ERr C0>0(0-CH,)-0-(HO)C<CR, „CRD CBr (1) 

- hylalkohol-Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2)]. 
eK enciention vgl. JACKsoN, Mac Lavrın, Am. 37, 88). — B. Bei längerer Einw. von 
Methylalkohol auf 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) in der Kälte (JACKSON, PORTER, 
Am. 31, 97). — Gelblichweiße Nadeln (aus Benzol). Zersetzt sich bei schnellem Erhitzen auf 
178—182° (J., P.). Leicht löslich in Benzol oder Chloroform, schwer in Alkohol oder Ligroin 
(J., P.). — Ist in der Kälte beständig, beginnt aber bei 50°, sich unter Bildung von 

Hexabrom-o-chinobrenzeätechinäther“ (Formel I auf 8. 604) (Syst. No. 2766) und Ab- 
spaltung von Brom und Methylalkohol zu zersetzen (J., P.). Gibt bei der Reduktion mit 
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Zink und Eisessig eine Verbindung C,;H,0,Br, (8. 607) (J., Caruron, Am. 
2 Geht bei der Einw. von verd. ee in das ß-Methylalkohol-Addit rot 
Br über (J., C.), desgleichen beim Kochen mit Methylalkoho (Js3C:} ee wi 
Verbindung C,H,0,Br;, s. neben- CBr RR OBr. 2 NER 
stehende Formel[f-Methylalkohol-Addi- B => le 16) 
tionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom- Brö_g _&(0-CHz)-0-(HO)C op ÜBr x 
benzochinons-(1.2)]. Zur Konstitution Br ie Race 
t vgl. Jackson, Mac LAurIn, Am. 37, 87. — B. Aus dem a-Methylalkohol-Additionsprodukt 
des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2) durch Kochen mit gr (J., PORTER, 
Am. 31, 99), durch Erwärmen mit verd. Natronlauge (J., CARLTON, . 34, 423, 429), durch 
Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und Soda (J., Mo L., Am. 37, 102). — Weiße Platten 
(aus Benzol + Chloroform oder aus Benzol + Methylalkohol). F: 261—262° (J., C.). Lös- 
lich in Benzol und Chloroform; schwer löslich in Alkohol und Ligroin (J., P.). Wird durch 
Es; konz. Salzsäure auch beim Erhitzen auf 150° und von Schwefelsäure (D: 1,38) beim Kochen 
nicht angegriffen und ist sehr widerstandsfähig gegen die verschiedensten Agenzien (J., P.). 
Acetat der Verbindung C,H,0,Br, (8. o.), C,,H;0,Br; = C,0;Bra(0-CH,)-0-:CO- 
CH,. Zur Konstitution vgl. Jackson, Mac LAurRIn, Am. 37,93. — B. Aus dem -Methyl- 
alkohol-Additionsprodukt (s. o.) durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
(J., PoRTER, Am. 31, 100). — Prismen (aus Benzol + Methylalkohol). F: 249° (J., P.). 
Verbindung C,H,0,Br; = 2C,0,Br,+CH,O [y-Methylalkohol- Additionspro- 
dukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2)]]. B. Aus dem a-Methylalkohol- 
Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2) durch Schütteln mit Essigsäure- 
anhydrid und mehrstündiges Stehen bei gewöhnlicher Temperatur (Jackson, Mac LAURIN, 
Am. 37, 103). — Gelbe Platten (aus Benzol + Ligroin). F: 225°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol, schwer in Ligroin. — Wird durch konz. Mineralsäuren nicht verändert. Löst 
sich in Natronlauge; aus der Lösung fällt Schwefelsäure einen weißen Niederschlag. 
Ä Br - 5 
Verbindung C4H,0,Br, = Bro<CRr 00>00-0,H,)-0-(HO)O<ÖR \ CRFSOBr (2) 
[a-Athylalkohol-Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2)]. 
Zur Konstitution vgl. JACKSoN, Mac LAURIN, Am. 87, 88. — B. Bei 4-wöchigem Stehen von 
5 g 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit 10 ccm absol. Alkohol in verkorkter Flasche 
(J., CARLTON, Am. 34, 429). — Weiße Krystalle (aus 1 Tl. Benzol + 2TIn. Alkohol). Beginnt 
bei 150°, sich zu röten; schmilzt bei 180—185° zu einer hellroten Flüssigkeit (J., C.). Leicht 
löslich in Benzol, Äther, Chloroform, heißem Alkohol, fast unlöslich in kaltem Alkohol, un- 
löslich in kaltem Ligroin, Eisessig, Wasser (J., C.). — Ist gegen konz. Mineralsäuren beständig 
(J., C.). Wird durch Erwärmen mit verd. Natronlauge in das ß-Äthylalkohol-Additionspro- 
dukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2) umgewandelt (J., C.). 
Verbindung C,H,0,Br,, s. neben- 
en Br {B Ä thylalkohol- a Se Fson 
itionsprodukt des 3.4.5.6-Tetra- e Hate 
brom-benzochinons-(1.2)]. Zur Kon- a ER (HOJO\ op Br 
stitution vgl. Jackson, Mac LAURIN, Am. 37, 93. — B. Aus dem a-Äthylalkohol-Additions- 
produkt (s. 0.) durch Erwärmen mit verd. Natronlauge (J., CARLToON, Am. 34, 430). — 
Platten (aus 1 Tl. Benzol + 2 Tin. Alkohol). F: 228°; leicht löslich in Benzol, Äther, Chloro- 
form, unlöslich in Wasser (J., C.). Wird durch konz. Mineralsäuren nicht angegriffen (J., C.). 
KRNE C,H;0,Br; = 
er ) . ’ 
Bro<cpr. CB >C0:CH,-CH,-CH,)-0-(HO)O<ER CRFSCBr (1) [a-Propylalkohol- 
Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2). Zur Konstitution 
vgl. JACKson, Mac LAurın, Am. 37, 88. — B. Bei 4-wöchigem Stehen von 5 g 3.4.5.6-Tetra- 
brom-benzochinon-(1.2) mit 10 com Propylalkohol (J., CARLToNn, Am. 34, 431). — Hellgelbe 
Prismen (aus Benzol + Ligroin). Beginnt bei 150°, sich zu röten und schmilzt bei 180° zu 
roter Flüssigkeit (J., C.). 
Verbindung (C,H,0,Br,, 
8. Sichenetehende Formel (B- ro- BO 2 - “ u 20 CBr_ op, R 
pylalkohol-Additionspro- 3 : ? .O: \ 
dukt des GAS Wetrabrom: Brö_ op, -&X0-CH,-CH,-CH,)-O HO)C\ op, Br 
benzochinons-(1.2)]. Zur Konstitution vgl. Jackson, Mac LAuRIn, Am. 37, 93. — B. 
Aus dem a-Propylalkohol-Additionsprodukt (s. 0.) durch Erwärmen mit verd. Natronlauge 
(J., CARLTON, Am. 34, 431). — Weiße 6-seitige Platten (aus Benzol + Ligroin). F: 176° 
(J., C.). Gleicht in seinen Eigenschaften dem f-Äthylalkohol- Additionsprodukt (s. 0.) (J., C.) 
: _CBr - CO . 
Verbindung 07, H,,0, Br, = BrO<eBr. CER>0-0H,):0-(HO)C<CO : CBrSop, (9 
[@a-Isoamylalkohol-Additionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2)]. 
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Zur Konstitution vgl. Jacksox, Mac Lausın; Am. 87, 88. — B. Aus 3.4.5.6-Tetrabrom- 


Hellgelbe Prismen (aus Ligroin). Schmilzt bei 150° zu einer gelben Flüssigkeit, die sie 
DOCH ur ich sr und bei ca. 190° erstarrt (J, C.. 
Verbindung C,H, Tg, 8. neben- 
stehende Formel [f"Tsoamylaikohol- Er ee A 
itionsprodukt des 3.4.5.6-Tetra- re Q.: ee 
_ brom-benzochinons-(1.2)]. Zur Kon- “ Br (0 -GHn)-O HOJC-cp„ ÜBr 
stitution vgl. JAcKson, Mac Laurın, Am. 37, 93. — B. Aus dem a-Isoamylalkohol- 
 Additionsprodukt (S. 606) durch Erwärmen mit verd. Natronlauge (J., CARLToN, Am. 34, 
433). — Weiße Prismen (aus Benzol + Alkohol). F: 177° (J., ©). 
as C„»H,0,Br, = ’ 
BrC<Cpr. 0ER >0CH,-CH;)-0:(HOJO<ÖD, ‚SBFSOBr (1) [a-Benzylalkohol-Addi- 
tionsprodukt des 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinons-(1.2)]. Zur Konstitution vgl. 
- JacKson, Mac Laurın, Am. 37, 88. — B. Aus Tetrabrom-benzochinon-(1.2) und Benzyl- 
_ alkohol in der Kälte (J., PORTER, Am. 31, 100). — Farblose Prismen. Zersetzt sich bei 165° 
‚bis 170° unter Bildung von „Hexabrom-o-chinobrenzeatechin- Br 
- äther“ (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2766) (J.,P.). Löslich Br N O_cg Br oo 
- in Benzol, Äther, Chloroform, Eisessig, schwer löslich in Ligroin 
(J., P.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink + Eisessig eine Ver-. BL go Exopr 60 
bindung C,H,0,Br; (8. u.) (J., CARLTON, Am. 34, 424, 435). Dr 
_ Wird von konz. Säuren in der Wärme zersetzt (J., P.). Liefert bei Einw. von Anilin in heißem 
- Benzol das Monoanil ee ee (Syst. No. 1874) (J., P.). 
3 Verbindung C,H,0,Br, 8. CBr oO CBr. 
rende oa DETSERE Bro ae E>6r "\OBr 
alkohol-Additionsprodukt des RB C(O :CH,-C.H,)-0-(HO)C CBr 
Be Tetrabrom-benzochi- FÜQ OB En: 0 (HN) —CBr7 
- nons-(1.2)]. Zur Konstitution vgl. Jackson, Mac LAurin, Am. 37, 93. — B. Aus dem 
a-Benzylalkohol-Additionsprodukt des Tetrabrom-benzochinons-(1.2) durch Erwärmen mit 
 verd. Nat e (J., CARLTON, Am. 34, 423, 428), ferner durch Erwärmen mit Essigsäure- 
' anhydrid und Nenneeist auf 60—70° (J. PoRTER, Am. 31, 103). — Weiße polygonale 
- Platten (aus Methylalkohol + Benzol). F: 218—219° (J., C.). Löslich in Benzol und 
Äther; schwer löslich in Alkohol oder Ligroin (J., P.). 

Acetat der Verbindung C,H;0,Br; (8. 0.), CH,0O,Br; = C150;Br,(O -CH,-C,H,(O- 
CO-CH,). B. Beim Kochen des B-Benzylalkohol-Additionsprodukts (8. 0.) mit Essigsäure- 
‚anhydrid und Natriumacetat (JACKSON, CARLTON, Am. 34, 440). — Nadeln (aus Chloro- 
form + Alkohol). F: 210°. Leicht löslich in Äther, Chloroform, Benzol, fast unlöslich in 
kaltem Alkohol, Eisessig, Ligroin, unlöslich in Wasser. 


Verbindung C,H,0,Br; (vielleicht OBr,<O>C,H(OH),-0-0,Br,-OB). B. Durch 


Reduktion der a-Additionsprodukte aus 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) und Methyl- 
alkohol, Benzylalkohol oder Wasser mit granuliertem Zink und 95°/,iger Essigsäure (Jackson, 
CARLTON, Am. 34, 434). — Hellbraune Blätter (aus Benzol). F: 274—275°. Ziemlich löslich 
in siedendem Benzol, Aceton, leicht in siedendem Nitrobenzol. — Schwefelsäure und Salz- 
säure wirken auch beim Erwärmen nicht ein; Natronlauge erzeugt eine purpurrote Substanz. 
- Mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entstehen Gemische des Di- und Triacetats. 
Diacetat der Verbindung C,,H,0,Br; (8. 0.), C33H,0,Br; = C;;H,0,Br,(0-CO:CH;),. 
- B. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf die Verbindung C,,H,O,Br, 
- (J., C., Am. 34, 437). — Bräunliche-oder gelblichweiße Prismen (aus 2 Tin. Benzol + I Tl. 
- Alkohol). F: 304—305°. Löslich in Chloroform, heißem Benzol, Aceton, unlöslich in Alkohol, 
Äther. — Wird durch konz. Mineralsäuren und NaOH nicht angegriffen. 

Triacetat der Verbindung C,H,0,Br, (8. 0.), O4H,0, re aa he 
CH,), B. Durch Einw. von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat auf die Verbindung 
C,H,0sBr; (J., C., Am. 84, 437). — F: 273—275°. Gileicht in Aussehen und Löslichkeit 
an Dioden. — Wird durch konz. Mineralsäuren und NaOH nicht angegriffen. 

Tribenzost der Verbindung C,H,0,Br; (8. 0.), O3 H1s0,Br; = nÜBee, 
C,H,),-. B. Durch Einw. von Benzoylchlorid auf die Verbindung C,;H,O,Br; (J., C., Am. 34, 

438). — F: 250—255°. 2 
Pe aveoneöschiuhydron C,H,0,Br; = C,0,Br,+ C;H,0,Br,+H,9 (Additions- 
produkt von 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) und Tetrabrombrenzcate- 
chin). B. Gleiche Teile 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) und Tetrabrombrenzcatechin 
löst man gesondert in möglichst wenig heißem Chloroform, vermischt die Lösungen und 
kühlt sofort ab (Jackson, Russe, Am. 35, 174). — Schwarze Nadeln oder Prismen (aus 
Chloroform). Leicht löslich in Äther, löslich in Benzol, Chloroform (unter Zers.). — Zer- 
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zochinon-(1.2) und Isoamylalkohol beim Stehen in der Kälte (J., CARLTON, Am. 34,432), 
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setzt sich bei 110° sowie bei Einw. von Säuren unter Bildung des 3.4.5.6-Tetrabrom-2-oxy- 
henyläthers des 3.5.6-Tribrom-4-oxy-benzochinons-(1.2) (Syst. No. 771) sowie von Tetra- 
rombrenzcatechin. Gibt beim Kochen mit Alkohol „Hexabrom-o-chinobrenzcatechinäther | 
(Formel I auf 8. 604) (Syst. No. 2766). Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Tetra- 
brombrenzcatechin-diacetat. r 
Verbindung von 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit Aceto henon 
C,;0,Br,+ C;H;0. B. Aus den Komponenten bei Zimmertemperatur (JACKSON, PORTER, 
Am. 31, 117). — Rote Prismen. Gibt bei 50—60° Acetophenon ab. | 
Verbindung von 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) mit Essigsäure 20,0,Br, 
+30;H,0,. B. Aus 3.4.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.2) und Essigsäure in der Kälte 
(JacKSoN, Russe, Am. 35, 180). — Weiße Platten (aus Eisessig). Rötet sich beim Erhitzen 


‘ auf mehr als 50°; ist bei 300° noch nicht geschmolzen. 


Verbindung C,,H,0,Br,; (?). B. Durch wiederholtes Eindämpfen von 3.4.5.6-Tetra- 
brom-benzochinon-(1.2) mit Eisessig auf dem Wasserbade (Jackson, KocH, Am. 26, 42; 
vgl. indessen J., Russe, Am. 85, 160, 178). — Weiße Blättchen (aus Eisessig). F: 230° (J., 
K.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Aceton und Benzol, schwer in Eisessig (J., K.). 
Sehr beständig gegen Säuren, Alkalien, Brom, Salpetersäure, Natriumamalgam usw. (J., K.). 

Verbindung C„H,0,Br,. B. Durch Behandeln von 50 g 3.4.5.6-Tetrabrom-benzo- 
chinon-(1.2) mit einer Lösung von-100 g NaOH in 500 g Wasser unter Eiskühlung (JACKsoN, 
Fıske, B. 42, 2637). — Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 174°. Besitzt 
saure Eigenschaften. 


HC:CN0,)-C:N-O 

ee a C,H;0,N: =y d & abe &.N- Ö (?)!). B. „o-Dinitroso- 
benzol‘ (S..601) wird in kalter konz. Schwefelsäure gelöst und unter Kühlung die berechnete 
Menge Salpeter oder Salpetersäure (D: 1,52), in konz. Schwefelsäure gelöst, zugegeben. 
Nach einiger Zeit wird in Wasser gegossen (DrosT, A. 307, 54). — Gelbe Blättchen (aus Eis- 
essig). F: 143°. Leicht löslich in Benzol, schwerer in Alkohol, sehr wenig in Benzin. 

X: F j 0,N-C:CH-C:N-O 

„3.4-Dinitroso-l-nitro-benzol“ C,H,0,N, = H 6. CH: & ‚N: ö (1). B. Durch 
Erwärmen von 2.4-Dinitro-diazobenzolimid (Bd. V, S. 279) auf dem Wasserbade (NOELTING, 
Konun, Ch.Z. 18, 1095; Drost, A. 307, 65). — Gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol oder 
Benzin); benzolhaltige Tafeln (aus Benzol + Benzin). F: 72° (D.). 

4-Nitro-benzochinon-(1.2)-diazid-(2) C,H,0,N;=0:C,H,(NO,)(N,) s. 4-Nitro-2-diazo- 
phenol, Syst. No. 2199. 

6-Chlor-4-nitro-benzochinon-(1.2)-diazid-2) C,H,0,N,;Cl = 0:C;H,CHNO,)(N;) 
8. 6-Chlor-4-nitro-2-diazo-phenol bei Syst. No. 2199. 

5-Brom-3-nitro-benzochinon-(.2)-diazid-A) C,H,0,N.Br = 0:C0,H,Br(NO,)(N 
s. 4-Brom-6-nitro-2-diazo-phenol, Syst. No. 2199. eHa0sN; Bro 

6-Brom-4-nitro-benzochinon-(1.2)-diazid-@) C,H,O,N,Br = 0:C,H,Br(NO,)(N;) 
8. 6-Brom-4-nitro-2-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 


„4.5-Dinitroso-L3-dinitro-benzol“ C,H,O,N, = Ne e ® Nr, 
In die Lösung von „o-Dinitroso-benzol“ (S. 601) in 12—15 . konz. Schwefelsäure trägt 
man unter Kühlung für je 1 g Substanz 1,5 ccm Salpetersäure (D: 1,52), gemischt mit 
4 ccm konz. Schwefelsäure ein, erwärmt kurze Zeit auf 40° und gießt in Eiswasser (DRoST, 
A. 8307, 55). Durch allmähliches Zufügen von 33 g trocknem Natriumacetat zu einer heißen 
alkoh. Lösung von 100 g era und 28 g salzsaurem Hydroxylamin (NIETZKI, 
Dıerscry, B. 34, 55). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 172° (Dr.; N., ivatmitteilung). 
Krystallisiert aus Benzol in benzolhaltigen Tafeln (Dr.). Schwer löslich in Alkohol und 
Benzin (Dr.). — Liefert durch Kochen mit Salpetersäuremonohydrat 1.2.3.5-Tetranitro-benzol 
(Bd. V, 8. 276) (N., Dr.). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 1.2.3.5-Tetraamino- 
benzol (Dr.). Vereinigt sich mit 1 Mol. Anilin in warmem Alkohol unter Bildung der Ver- 
bindung C,H,0,N, = (0,N),C;H(NH-C,H,)(:N-OH), (?), mit 2 Mol. Anilin in Benzol zu 
einem Additionsprodukt dieser Verbindung mit Anilin (Dr.). — Salze. Zu ihrer Zusammen- 
setzung und Konstitution vgl. JACKsoN, EARLE, Am. 28, 89. — NH,C,HO,N,. Rotbraunes 
Pulver (Dr.). — Natriumsalz. Rote Krystalle. Leicht löslich in kaltem Wasser; explosiv 


1) Vgl. Anm. 8. 601. 
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(Dr.). — KC,HO,N,+1/, H,O. Goldglänzende Blättchen. Schwer löslich in kaltem Wasser, 
noch schwerer in Alkoho ; explosiv (Dr.). — Silbersalz. Rotes Pulver. Explosiv (Dr.). 
Verbindung von ,„4.5-Dinitroso-1.3-dinitre-benzol“ mit Naphthalin 

 CsH30;N,+ CH. B. Die Komponenten werden in Äther bezw. Benzol gelöst und die 
Lösungen vermischt (Drost, A. 307, 58). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 172° (Zers.). 
3 Verbindung C,H,0,N, = (O,N),C;H(NH-C;H,)(:N-OH), (?). B. Aus „4.5-Dinitroso- 
- 1.3-dinitro-benzol‘ und Anilin in warmer alkoh. Lösung (Drost, A. 307, 58). — Rotes kry- 
 stallinisches Pulver. So gut wie unlöslich in allen gewöhnlichen Lösungsmitteln. — Ammo- 
niumsalz. Rote Kryställchen. Leicht löslich in Wa: — KC ,H;,0;N,. Rote bis violette 
 Blättchen. — Verbindung mit Anilin C,H,0,N, + C,H,-NH,. B. Aus „4.5-Dinitroso- 
- 1.3-dinitro-benzol“ und Anilin in in Benzollösung (D.). Rotbraunes Pulver. Geht bei Behand- 
lung mit verd. Salzsäure oder Erwärmen mit Alkohol in die Verbindung C,,H,0;N, über. 


3.5-Dinitro-benzochinon-(1.2)-hydrazon-(A)-N-sulfonsäure bezw. 4.8-Dinitro- 
- 1-oxy-benzol-diazosulfonsäure-(2) C,H,0,;N,S = HO<CINoN : EO>C:N-NH -SO,H 


3 bezw. HO-C,;H,(NO,),:N:N-SO,H. 2 K,C,H,0,N,S+ 2H,0 (?). B: Aus der Diazoverbin- 
- dung aus 4.6-Dinitro-2-amino-phenol mit berechneter Menge Kaliumsulfit (HanTtzscn, BERG- 
- Haus, B. 30, 92). — Rotgelbe Nadeln oder gelbe Blättchen. 
3.5-Dinitro-benzochinon-(1.2)-diazid-() C,H,0,N, = 0:C;H,(NO,),(N,) s. 4.6-Dinitro- 
2-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 
0,N-C:CH-C:N-O 


„4.5-Dini -1.2-dinitro- 1“ C,H = | (PM), B. 
4.5-Dinitroso-1.2 tro-benzo sH50,N, ON: &. CH-&:N- 9 ). B. Man 
trägt „3.4-Dinitroso-l-nitro-benzol‘ (S. 608) in Salpetersäure (D: 1,52) ein und fällt nach 
einiger Zeit mit Wasser (DrRostT, A. 307, 66). — Hellgelbe Krystalle (aus Salpetersäure; 
D: 1,4). F: 172° (Zers.). Leicht löslich in Benzol, schwer in Alkohol. Bildet mit Alkalien 
keine Salze. — Durch Reduktion mit Zinn + Salzsäure entsteht 1.2.4.5-Tetraamino-benzol. 
Bildet mit Naphthalin ein gelbes Additionsprodukt. Durch Einw. von Anilin entsteht die 
Verbindung C,sH,30:N;;: (8. U.). 
0,N-C:CNH:C,H,)-C:N-O $ ER £ 
i = ı (?) („5.6-Dinitroso-2.3-di- 
Verbindung C,H130: Ns O;N- :ONH-GE,)-:N-0.' )( d 
nitro-1.4-dianilino-benzol“ ?). B. Eine Lösung von „4.5-Dinitroso-1.2-dinitro-benzol“ 
in Alkohol wird mit Anilin versetzt (Drost, A. 307, 67). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F:. 
168°. Leicht löslich in Eisessig und Benzol, weniger in Benzin. Nicht löslich in Natronlauge 
und Sodalösung. 


2. Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), Benzochinon-(1.4), p-Chinon, gewöhnlich 
schlechthin Chinon genannt C,H,0, = O0<CH:CHoo. 


Bildung, Darstellung. 


B. Aus Benzol durch Oxydation mit Silberperoxyd bei Gegenwart von Salpetersäure 
oder mit einer Persulfat-Silbersalz-Mischung (KrmpF, B. 38, 3963), durch Einw. von Mangani- 
salzen (Lang, D.R.P. 189178; C. 1808 I, 73), durch Kochen mit Chromylchlorid und Zer- 
legen der entstandenen Verbindung C,;H,(CrO,Cl), (Bd. V, 8. 198) mit, Wasser (EraArD, 4. R 
[5] 22, 270). Aus Benzol, das in verd. Schwefelsäure suspendiert ist, durch elektrolytische 
Oxydation unter Verwendung von Bleianoden (Krmpr, D.R.P. 117251; C. 19011, 348) 
Aus Phenol durch Oxydation mit Ozon, neben anderen Produkten (GiBBs, Chem. N. 100, 
68, 81, 94; C. 1008 II, 597; vgl. Orro, A.ch. [7] 13, 135). Aus Phenol mit Wasserstoff- 
superoxyd in Gegenwart eines Eisensalzes, neben anderen Produkten (Marrınon, Bl. [2] 
43, 155). Aus Phenol sowohl mit neutralisierter als auch schwefelsäurehaltiger Sulfomonoper- 
säurelösung in Form von Chinhydron (8. 617) (BAMBERGER, CZERKIS, J. pr. [2] 68, 486). Aus 
Phenol durch Oxydation mit Chromsäure in Form von Phenochinon (S. 615) (WICHELHAUS, 
B. 5, 248). Aus p-Phenolsulfonsäure mit Braunstein und Schwefelsäure (SCHRADER, B. 
8, 760). — Aus Hydrochinon beim Leiten seines Dampfes durch ein glühendes Rohr, neben 
Wasserstoff (Hrsse, A. 114, 297), bei plötzlichem Erhitzen über seinen Verflüchtigungspunkt 
(Sublimationspunkt), neben Chinhydron (WÖHLER, A. 51, 153; vgl. auch Hrssk, A. 200, 
242), beim Erhitzen im geschlossenen Gefäß auf ca. 150° (HarrLey, LEONARD, Soc. 95, 49). 
Bei der Oxydation von Hdroehiaon mit den verschiedensten Reagenzien, wobei häufig das 
als Zwischenprodukt entstehende Chinhydron zur Abscheidung gelangt; so entsteht Chinon 
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aus Hydrochinon mit Chlor in Form von Chinhydron (Wönter, A. Bl, 15 
dhindn in äther. Lösung mit SO,Cl,, neben Chinhydron und anderen Produkte 
Genco, @. 24 II, 376); aus dem Bleisalz des Hydrochinons durch Einw. von Jod (} 
Koch, B. 31, 1458; Am. 26, 20); aus Hydrochinon mit Salpetersäure (Hess£, 4. 
auch in Form von Chinhydron (WöHLER, A. 51, 153), mit Diacetyl-orthosalpetersäure (P ; 
C. 1903 II, 1109), mit Überschwefelsäure (Persulfat in verd. Schwefelsäure) in Form von 
Chinhydron, das nur z. T. und sehr langsam in Chinon übergeht (KEMPF, B. 39, 3717), r 
Kaliumehromat in Form von Chinhydron (WÖöHLErR, A. 51, 153), mit Natriumdichromat 
und Schwefelsäure, wobei als Zwischenprodukt Chinhydron auftritt (NIETZKI, ‚B. 19, 1468), 
mit Kupferacetat (WÖHLER, A. 51, 152), durch Kochen der wäßr. Lösung mit frisch gefälltem 
Silberoxyd (HrasıwErz, HABERMANN, A. 175, 68), durch Behandlung mit, Silbernitrat in 
Form von Chinhydron (WöHRLER, A. 51, 153), duch Silberperoxyd (eine mit etwas Silber- 
sulfat versetzte, verdünnt schwefelsaure Lösung von Natrium- oder Ammoniumpersulfat) } 
(Kempr, B. 39, 3716), mit Mercuriacetat in Form von Chinhydron (DimrorH, B. 35, 2867), 
mit Braunstein und verd. Schwefelsäure im Wasserdampfstrom (CLARK, Am. 14, 555), durch 
elektrolytische Oxydation bei Gegenwart eines Mangansalzes in schwefelsaurer Lösun | 
(BOEHRINGER & SÖHNE, D.R.P. 117129; C. 18011, 285), durch Einw. von Eisenchlo 1 
in Form von Chinhydron (WÖHLER, A. 5l, 153). Aus Chinhydron beim Kochen der wäßr. 
Lösung, neben Hydrochinon (WÖHLER, A. 51, 154). — Aus Ärbutin (Syst. No. 4776) durch 
Oxydation mit Braunstein und Schwefelsäure (STRECKER, A. 107, 233). Durch Oxydation 
von Betit [Cyclohexantetrol-(x.x.x.x) (?)] (Bd. VI, S. 1151) mit Braunstein und Schwefel- 
säure (v. LIPPMAnN, B. 34, 1162). Bei der Einw. eines Gemenges von Braunstein und verd. 
Schwefelsäure auf Chinasäure (WosKRESSENskı, A. 27, 268; WÖHRLER, A. 51, 148). 

Aus Anilin mit Braunstein und verd. Schwefelsäure (A. W. Hormann, J. 1863, 415), 
mit Kalium- oder Natriumdichromat und verd. Schwefelsäure (NIETZkI, B.10, 1935; 18, 
1468; A. 215, 127; Scuhniter, B. 30, 2283; WILLSTÄTTER, Dorocı, B. 42, 2154, 2166), mit 
Bleidioxyd und Schwefelsäure (Wı., Do., B. 42, 2155, 2167). Aus Anilin durch elektro- 
lytische Oxydation in schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart eines Mangansalzes (BoEH- 
RINGER & SÖHNE, D.R.P. 117129; C. 19011, 285) oder in Gegenwart von Vanadinverbin- 
dungen (Höchster Farbw., D. R. P. 172654; C. 1906 II, 724). Aus Sulfanilsäure mit Dichro- 
matmischung (MEYER, AnorR, A.1589, 7), mit Chromsäure oder mit Braunstein und Schwefel- 
säure (SCHRADER, B. 8, 760). — Aus p-Amino-phenol mit Dichromatmischung (KÖRNER, 
J. 1867, 615; Z. 1868, 323; WILLSTÄTTER, DorocI, B. 42, 2166) oder mit Bleidioxyd und 
verd. Schwefelsäure (SCHMITT, J. pr. [2] 18, 317). Aus salzsaurem p-Amino-phenol in wäßr. 
Lösung mit Brom (ANDRESEN, J. pr. [2] 33, 173). Aus p-Amino-phenol mittels wäßr. Sulfo- 
monopersäurelösung, neben Hydrochinon (BAMBERGER, ÜCZERKIS, J. pr. [2] 68, 480). — Aus 

-Phenylendiamin mit Dichromatmischung (WILLSTÄTTER, DorocI, B. 42, 2166) oder mit 

angandioxyd und verd. Schwefelsäure (A. W. HorMmann, J. 1863, 422). Aus p-Amino- 
dimethylanilin mit Braunstein und verd. Schwefelsäure oder mit Eisenchlorid (Merz, 
WeıtH, B. 10, 763). Aus p-Amino-diphenylamin mit Dichromatmischung (WILLSTÄTTER, 
Dorocı, B. 42, 2151; vgl. Nıetzkı, Wırt, B. 12, 1402). Aus Phenolblau 0:C,H;:N- 
C,H, -N(CH,), (Syst. No. 1769), mit verd. Schwefelsäure (Bayrac, Bl. [3] 11, 1129, 1132; 
A.ch. [7] 10, 55, 67). 

Aus Benzidin mit Braunstein und verd. Schwefelsäure (A. W. HorMann, J. 1868, 415). 

Durch Oxydation eines Extraktes gerösteter Kaffeeblätter oder Kaffeebohnen, der Blätter 
der Stechpalme (Ilex Aquifolium) und wahrscheinlich vieler anderer Pflanzen mit Mangan- 
dioxyd und verd. Schwefelsäure (STENHOUSE, A. 89, 248). — Bei der Gärung des frischen 
Grases (EMmMERLING, B. 30, 1870). 

Darstellung. Man oxydiert Anilin zunächst mit der theoretischen Menge Dichromat 
(1'/, Atom O) in schwefelsaurer Lösung - unter Kühlung zu Anilinschwarz, das dann in 
derselben Flüssigkeit mit Bleidioxyd weiter oxydiert wird (WILLSTÄTTER, Dorocı, B. 42, 
2155, 2167). Man versetzt die möglichst konz. wäßr. Lösung von 1 Tl. Hydrochinon mit 


2 Tin. H,SO, und gibt unter guter Kühlung eine konz. Lösung von Na,Cr,0, hinzu 
(NIETZKT, B. 10, 1468). 


Physikalische Eigenschaften. 


Gelbe Prismen atıs Wasser (WÖHLER, A. 51, 149) oder aus kochendem Ligroin oder 
Petroläther (Hzsse, A. 200, 240; Sarauw, A. 208, 99). Monoklin prismatisch (HENnNIGEs, 
J. 1882, 367; Hıntze, J.1882, 777; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 140). F: 115,7° (Hess, A. 114, 
300). Sublimiert in goldgelben Nadeln (WöRLErR, A. 51, 149). Geschwindigkeit der Subli- 
mation im Vakuum: Kenmpr, J.pr. [2] 78, 236, 257. Ist mit Wasserdämpfen flüchti 
(WOSKRESSENSKI, A. 27, 268). D, (fest): 1,307—1,318 (SCHRÖDER, B. 18, 1071). Ziemlic 
wenig löslich in kaltem Wasser, viel mehr in Alkohol und Äther (WosKkr., A. 27, 269), 
ziemlich leicht in kochendem Petroläther, noch besser in kochendem Ligroin (Hrssr, 4. 
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200, 240), leicht in heißem Wasser (WÖHLER, A. 51, 149). Colorimetrische Untersuchung 
in verschiedenen Solvenzien: HantzscH, GLOVER, B. 38, 4168. Brechungsvermögen in 
"Benzol: Nasını, AnDERLINI, @. 24 I, 160. Absorptionsspektrum in Dampfform: HARTLEY, 
_ LEoNARD, Soc. 85, 36, in verschiedenen Lösungsmitteln: BaLy, STEwART, Soc. 89, 507; 
_ STEWART, Bay, Soc. 88, 621; HarTLEY, LEONARD, Soc. 95, 43. Molekulare Verbrennungs- 
wärme: 658,4 Cal. (VALEUR, A.ch. [7] 21,475; vgl. C.r. 125, 872), 656,8 Cal. (BERTHELOT, 
 RECcoURA, A.ch. [6] 18, 312; BERTHELOT, Lucinın, A.ch. [6].13, 335). Salzbildungs- 
- vermögen: EULER, Borın, Ph. Ch. 66, 74. % 
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2 . Einw. der dunkeln elektrischen Entladung auf Chinon in Gegenwart von Stickstoff: BER 
 _ THELOT, ©. r.126, 677. Chinon oxydiert sich in alkal. Lösung an der Luft zu einer schwarzen 
- humusartigen Substanz (WOSKRESSENSKI, A. 37, 269; J. pr. [1] 34, 252). Über den Einfluß 
_ alkal. Substanzen auf die spontane Oxydation des Chinons: SCHAER, Ar. 243, 205. Beim 
Einleiten von Luft in die auf 70—75° erwärmte Lösung von 1 Mol.-Gew. Chinon und 3 Mol.- 
Gew. KOH in Alkohol entsteht ein Salz K,0,0, (?); leitet man Luft in die 80° warme Lösung 
von 1 Mol.-Gew. Chinon und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. KOH in Wasser, so entsteht ein 
- Salz KHC,O, (?) (Asıke, C.r. 121, 559; Bl. [3] 15, 460). Konz. Salpetersäure oxydiert 
- Chinon in der Wärme zu Oxalsäure (SCHOONBROODT, Bl. 1861, 107; HEssz, A. 200, 244; 
 Nierzkı, A. 215, 138). Pikrinsäure entsteht dabei nicht, vielleicht aber Dinitrophenole 
-  (SERTINI, G. 321, 322). Chinon gibt bei Einw. von chlorsaurem Kalium und Schwefelsäure 
- $-[Trichloracetyl]-acrylsäure (Bd. III, S. 732) (KerKuLk, STRECKER, A. 223, 191). Wird 
- "von Überschwefelsäure nur sehr langsam oxydiert (Krmer, B. 39, 3716), von Silberperoxyd 
(Alkalipersulfat + Silbersulfat in verd. Schwefelsäure) aufgespalten zu Maleinsäure, CO,, 
Ameisensäure und CO (K., B. 38, 3964; 39, 3719). — Chinon gibt mit ammoniakalischer 
 Silberlösung in der Wärme einen Spiegel, in der Kälte nur einen schwarzen Niederschlag 
 (MoRGAn, MICKLETHWAIT, 0.198031, 72). Beim Erhitzen von Chinon für sich im geschlossenen ‚ 
_ Rohr auf 160° oder mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 100° entstehen Hydrochinon, Chin- 
_ hydron und braune Zersetzungsprodukte (SCHEID, A. 218, 227; vgl. HaArTLEY, LEONARD, 
Soc. 95, 5l). Die Bildung von Hydrochinon und Chinhydron erfolgt sehr leicht beim Er- 
E wärmen von Chinon mit einer wäßr. Natriumacetatlösung (Hxssze, A. 220, 367). Chinon 
- geht. bei direkter Hydrierung durch überschüssigen Wasserstoff in Gegenwart von fein ver- 
_  teiltem Nickel bei 190° glatt in Hydrochinon, bei 220° in Wasser, Phenol und Benzol über 
-  (SABATIER, MAILHE, ©. r. 146, 457; A. ch. [8] 16, 87). Jodwasserstoffsäure reduziert Chinon 
zu Hydrochinon (WÖHLER, A. 51, 150). Einw. von Schwefelwasserstoff auf Chinon: WÖHLER, 
4.51, 158; 69, 294. Gelbes Schwefelammonium bewirkt schon in der Kälte in alkoh. Lösung 
- Reduktion zu Hydrochinon (WILLGERODT, B. 20, 2470). Tellurwasserstoff reduziert zu 
-  Hydrochinon (WÖRLER, A. 51, 151). Von wäßr. schwefliger Säure wird Chinon erst zu Chin- 
hydron, dann zu Hydrochinon reduziert (WÖHLER, A. 51, 151, 153, 155). Verhalten von 
Chinon gegen Kaliumsulfit: CARSTANJEN, J. pr. [2] 15, 478. Chinon wird von hydroschweflig- 
saurem Natrium Na,S,O, zu Hydrochinon reduziert (GRAnpMouGIn, B. 39, 3563). Über 
die Reduktion des Chinons durch freies Hydroxylamin s. S. 612. Bei Zusatz von Zink zu 
einer mit Schwefelsäure angesäuerten Chinonlösung erhält man Chinhydron, ebenso bei all- 
mählichem Zusatz von Zinnchlorür zu einer wäßr. Chinonlösung oder bei Zusatz von Ferrosulfat 
zu einer solchen, sowie bei der elektrolytischen Reduktion einer mit H,SO, angesäuerten 
Chinonlösung (WÖHLER, A. 51, 153). Auch bei der elektrolytischen Reduktion von Chinon 
in Gegenwart von en ei entsteht zunächst Chinhydron, das dann weiter in 
Hydrochinon übergeht (Höchster Farbw., D.R.P. 168273; C. 10061, 1198). Über die 
elektrolytische Reduktion des Chinons in alkoh. schwefelsaurer Lösung, für sich und in Gegen- 
wart von HI und Jod vgl. HABer, Russ, Ph. Ch. 47, 297. Chinon bläut Guajacharzlösung 
und angesäuerte Jodkaliumstärkelösung (SCHAER, Z. B. 87, 326; Ar. 248, 205). Die Oxy- 
dationswirkungen des Chinons werden durch Hydroperoxyd sehr begünstigt (SCHAER, A. 
323,76). Bleibt eine Lösung von Chinon in verd. Alkohol (2 Tle. Alkohol von 91°/, und 15 Tle. 
Wasser) 5 Monate lang in einem verschlossenen Gefäß an der Sonne stehen, so wird es völlig 
in Hydrochinon umgewandelt, während der Alkohol in Aldehyd übergeht (CIAmIcIan, @. 16, 
111; CIAMICIAN, SILBER, B. 34, 1531; R.A.L. [5] 101, 93). _Die Lösung des Chinons in 
ewöhnlichem (nicht absolutem) Äther liefert bei Belichtung zunächst C inhydron, dann 
rochinbn (Cr., Sr., B. 34, 1541; R. A. L. [5] 10 I, 102). Chinon oxydiert ferner im Lichte 
Isopropylalkohol, Glycerin, Erythrit, Mannit, Duleit, Glykose und Ameisensäure unter Über- 
ang in Hydrochinon bezw. Chinhydron (Cr., Sr., B. 34, 1532; R. A.L. [5] 10 I, 93). Die 
ichtwirkung wird durch die blauvioletten Strahlen hervorgerufen (Cr., Sı., B. 35, 3594; 
R. A. L. [5] U II, 147). Chinon wird von Äthylmercaptan in Äther oder Benzin ‚erst 
zu Chinhydron, dann zu Hydrochinon reduziert (TÄRBOURIECH, Bl. [3] 35, 313). Chinon 
oxydiert Trichlor- und Tetrachlor-hydrochinon, Hydrothymochinon, Hydrophenanthren- 
chinon zu den entsprechenden Chinonen, indem es selbst in Hydrochinon übergeht (VALEUR, 
39* 
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.ch. [7] 21, 552). Pyrogallol wird von Chinon in Purpurogallin (Bd. VI, S. 1076) übergeführt 
ann Fl 5, Bar: NIETZEI, Steizmann, B. 20, 1278). o-Amino-phenol wird von 
Chinon zu dem Farbstoff oxydiert, dem als Leukoverbindung das NH | 
2-Oxy-3-amino-phenoxazin der nebensteh. Formel (Syst. No. 4382) NH, 
entspricht (ZINOKE, HEBEBRAND, A. 226, 61). N-Met yl-N-phenyl- 
hydrazin erzeugt mit Chinon N.N’-Dimethyl-N.N’-diphenyl-tetrazon 2 
(Syst. No. 2248) und Hyslrochinon (Mc Pnerson, B. 28, 2415). $ 

Chinon addiert beim Einleiten von Chlor in die Chloroformlösung zunächst 2 Atome 
Chlor unter Bildung von Chinon-dichlorid (S. 573), dann 2 weitere Atome Chlor unter Bildung 
von Chinontetrachlorid (8. 557) (CLARk, Am. 14, 556). Bei Einw. von Chlor auf festes Chinon 
erhält man Trichlorchinon (WOSKRESENSKY, J.pr. [1] 18, 420), neben anderen Produkten 
(STÄDELER, A. 68, 325). Mit Salzsäure und KC1O, entsteht Chloranil aus Chinon (STÄDELER, 
4A. 69, 327). Chinon addiert in rinnen 2 bezw. 4 Atome Brom, unter Bildung 
von Chinondibromid (S. 574), bezw. Chinontetrabromid (8. 557) (SARAUW, 4A. 209, 111; 
Ner, J. pr. [2] 42, 182, 185). Auch in Eisessiglösung addiert Chinon zunächst 2 At.-Gew. 
Brom; bei längerem Stehen der Lösung erhält man 2.5-Dibrom-hydrochinon (Sa., A. 209, 
109). Bei längerem Stehen von Chinon mit 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessiglösung entstehen 
Tri- und Tetrabromhydrochinon; mit 3 Mol.-Gew. Brom gewinnt man auf gleiche Weise 
Tetrabromhydrochinon neben Spuren von Tetrabromchinon (Sa., A. 208, 120, 125). Bei 
Einw. von überschüssigem Brom auf eine Lösung von Chinon in Eisessig entsteht sowohl 
in der Hitze wie in der Kälte Tetrabromchinon (Sa., A. 209, 126). Mit konz. Salzsäure ver- 
bindet sich Chinon zu Chlorhydrochinon (WÖHLER, A. 51, 155), wobei intermediär Chin- 
hydron und eine Verbindung von Chlorchinon mit Chlorhydrochinon entsteht (STÄDELER, 
A.69, 308; Sa., A. 209, 104, 129; Levy, ScauLtz, A.210, 133). Beim Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in die Chloroformlösung von Chinon entsteht Chlorhydrochinon (Levy, 
ScHuLtz, A. 210, 138) unter intermediärer Bildung von Chinhydron (CLark, Am. 14, 571; 
Sa., A. 209,. 104). Trocknes Chinon absorbiert beim Behandeln mit Chlorwasserstoffgas bei 
gewöhnlicher Temperatur !/, Mol. HCl unter Bildung eines schwarzblauen chinhydronartigen 
Körpers, der aus Äther in schwarzen Krystallen ausfällt; geht bei längerer Einw. von ver- 
flüssigtem Chlorwasserstoff unter Druck in Chlorhydrochinon über (ScHMiDLin, A.ch. [8] 
7, 220). Erwärmt man Chinon mit wäßr. Bromwasserstoffsäure (Kp: 125°), so bildet sich 
erst Chinhydron, das bald in 2.5-Dibrom-hydrochinon und ee über- 
geht (SarAuw, A. 209, 99, 101; vgl. WICHELHAUS, B. 12, 1504). im Einleiten von Brom- 
wasserstoff in eine Chloroformlösung von Chinon entstehen dieselben Produkte, jedoch das 
Bromhydrochinon in ganz überwiegender Menge (Sarauw). PCI, (2 Mol.) wirkt in der Wärme 
lebhaft auf Chinon (1 Mol.) ein und liefert ein dickes Öl C,,H,0,C1;P, (?), das beim Behandeln 
mit Wasser in HCl, phosphorige Säure, Chlorhydrochinon und sehr wenig 2.5-Dichlor-hydro- 
chinon zerfällt; erhitzt man das Produkt vor dem Behandeln mit Wasser stärker, so entstehen 
bei der darauffolgenden Einw. von Wasser auch wieder HCl, H,PO, und Chlorhydrochinon, 
das 2.5-Dichlor-hydrochinon aber in größerer Menge (ScHEID, A. 218, 200). POCI, wirkt 
in der Wärme auf, Chinon ein und erzeugt ein ukt, das mit Wasser unter Abscheidung 
von HCl, H,PO,, Chlorhydrochinon und einer schwarzen, amorphen Verbindung C,,H,,0,, (?) 
zerfällt; erhitzt man das Produkt längere Zeit vor der Zersetzung mit Wasser, so liefert diese 
auch 2.5-Dichlor-hydrochinon (ScHEID, A. 218, 210). Über die Einw. von NH, auf Chinon 
vgl.: WOSKRESSENSKI, J.pr. [1] 34, 251; Knapp, ScHULTZ, A. 210, 178; HEBEBRAND, ZINCKE, 
B. 16, 1556; KorczyNskı, 0.1009 II, 805. Von freiem Hydroxylamin wird Chinon zu Hydro- 
chinon reduziert (GOLDSCHMIDT, B. 17, 213); dabei entwickelt sich ein Gas, welches aus viel 
Stickoxydul mit wenig Stickstoff zu bestehen scheint (VALEUR, A. ch. [7] 21, 531). Chinon gibt 
mit der gleichen Menge salzsauren Hydroxylamins in kalter wäßr. Lösung Chinonoxim 
(p-Nitroso-phenol) (GoLpscHhmipr, B..17, 213), mit überschüssigem salzsaurem Hydroxyl- 
amin in kalter, etwas angesäuerter, wäßr. Lösung Chinondioxim (NIETZEI, KEHRMANN, B. 
20, 616). Nicht getrocknete nitrose Gase, entwickelt aus As,O, und HNO,, geben mit Chinon 
in äther. Lösung das Additionsprodukt von Nitranilsäure und Chinon (Syst. No. 798) 
(J. Schmipr, B. 33, 3246). Beim Einleiten von Stickstoffwasserstoffsäure in eine alkoh. 
Lösung des Chinons entsteht ein dunkelvioletter, fast schwarzer Körper vom Schmelzpunkt 
148° bis 153°, der bei Behandlung mit Benzol wieder Chinon abgibt (Escauzs, Ch. Z. 29, 31). 
Chinon liefert mit Schwefelsäure (von ca. 50°/,) einen braunvioletten Niederschlag (LiEBER- 
MANN, B. 18, 967). Durch Einw. von Chinon auf thioschwefelsaures Natrium entstehen 
„Hydrochinonthiosulfonsäure‘“ (HO),0,H,-8-80,H (Bd. VI, S. 1092) und „a-[Hydrochinon- 
bis-thiosulfonsäure]“ (Bd. VI, S. 1158) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175070; €. 1908 II, 
1466). Die bei der Einw. von Schwefelverbindungen, wie Thiosulfat, Schwefelalkali, Schwefel- 
wasserstoff oder Rhodanalkali entstehenden Verbindungen geben mit 4-Amino-dimethyl- 
anilin-thiosulfonsäure-(3) und analogen Verbindungen zur Dass von Schwefelfarbstoffen 
Beeianeh Aa pen (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 167012; ©. 1906 I, 798). 

erwendung von Chinon zur Darstellung schwarzer Schwefelfarbstoffe durch Verschmelzen 
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_ mit Schwefel, Salmiak und Natriumhydroxyd: Vıpar, D.R.P. 84632; Frdl. 4, 1048. Ver- 
‚halten von Chinon gegen Kalium; Asıez, C.r. 121, 326; Bl. [3] 13, 1037. 

4 Chinon verbindet sich mit 1 oder 2 Mol. Cyclopentadien zu Cyclopentadienchinon C„H,003 
bezw. Dieyclopentadienchinon C};H,s0, (ALBRECHT, A. 348, 31). Mit siedendem Alkohol 
reagiert on in Gegenwart von ZnCl, unter Bildung von 2.5-Diäthoxy-benzochinon-(1.4) 
% un Hydrochinon (KNOEVENAGEL, BÜCKEL, B. 34, 3993). Verhalten von Chinon zu Alkohol 
bei Belichtung s. S. 611. Von Äthylmercaptan wird Chinon hauptsächlich zu Chinhydron 
- und weiter zu Hydrochinon reduziert (TARBOURIECH, Bl. [3] 25, 313). Behandelt man die 
Lösung von 2 g Chinon und 2,3 g Äthylmercaptan in Ligroin nach mehrtägigem Stehen mit 
- Permanganat, so erhält man eine kleine Menge 2.5-Bis-äthylthio-benzochinon-(1.4) (Syst. 
P No. 798) (Posner, Lirskı, A. 336, 158). Chinon bildet mit Isoamylmercaptan die Additions- 
- verbindung C,H,0,+ 20,H,S (S. 615) (Po., Lr., A. 336, 156). Chinon vereinigt sich mit 
2 Mol.-Gew. Phenol zu der Verbindung C,H,0,-++ 20,H,O (Phenochinon, s. S. 615). (WIcHEL- 


Haus, B. 5, 249, 846). Analog verbindet es sich mit 2 Mol.-Gew. Thiophenol zu Thiopheno- -» 


 chinon C,H,0,+2C,H,S (TROEGER, EGGERT, J. pr. [2] 53, 482; Posner, A. 336, 88, 
117). Verbindet sich mit Chlorphenol, Bromphenol, a-Naphthol und $-Naphthol sowohl 
im Verhältnis 1:2 als auch im Verhältnis 1:1 Mol.-Gew. (K. H. Meyer, B. 42, 115]). 
Mit ae See reagiert Chinon in Eisessig unter Zusatz von etwas H,SO, unter Bildung 
von 2.5-Dibenzhydryl-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 691) (Möutau, KLorrer, B. 32, 2147). 
Verbindet sich sowohl mit 1 als auch mit 2 Mol.-Gew. Brenzcatechin (SrEGMUND, M. 29, 
- 1087; K.H. Meyer, B.42, 1153). Mit Resorein gibt Chinon (in Benzollösung) eine additionelle 
Verbindung C;H,0,+C,H,(OH), (NIETZEI, A. 215, 136). Kondensieıt man Chinon aber 
in essigsaurer Lösung unter Zusatz von etwas verd. Schwefelsäure mit Resorcin, so erhält 
man [3-Oxy-phenyl]-[2.5-dioxy-phenyl]-äther HO-C,H,-O-C,H,(OH), (BLUMENFELD, FRIED- 
LÄNDER, B. 30, 2568; D.R.P. 96565; ©. 1898 II, 157). Mit Hydrochinon gibt Chinon 
Chinhydron C,H,0,+ C;H,0, (WÖHLER, A. 51, 153). Chinon liefert mit 1 Mol.-Gew. 1.2-Di- 
oxy-naphthalin Hydrochinon und ß-Naphthochinon, mit 2 Mol.-Gew. hingegen neben Hydro- 
chinon eine Verbindung C,,H,(OH),(:0), (Syst. No. 812) (SIEeGMunD, M. 29, 1093, 1095). 
- Chinon liefert mit 1 Mol.-Gew. 1.4-Dioxy-naphthalin die Verbindung C,.Hg0;-+ C;H,(OH), 
(S. 726), mit !/, Mol.-Gew. 1.4-Dioxy-naphthalin gewöhnliches Chinhydron und a-Naphtho- 
chinon, mit 2 Mol.-Gew. 1.4-Dioxy-naphthalin dagegen a-Naphthochinhydron (S. 726) 
und Hydrochinon (URBAN, M. 28, 304, 314, 316). Chinon vereinigt sich mit 1 Mol.-Gew. 
2.3-Dioxy-naphthalin zu der Verbindung C,H,0,+ C,,H,(OH), (S. 617) (SIEGMUND, M. 
- 28, 1097). Chinon reagiert im Sonnenlicht mit Acetaldehyd unter Bildung von 2.5-Dioxy- 
acetophenon, wobei gleichzeitig Chinhydron entsteht (KLINGER, KoLVENBAcH, B. 31, 1214). 
Aus Chinon und Benzaldehyd entsteht bei Belichtung die Verbindung von 2.5-Dioxy-benzo- 
phenon mit Chinon 2C,H,-CO-C,H,(OH),-+ C;H,O, (Syst. No. 779) und daneben Chinhydron 
(KLINGER, STANDKE, B. 24, 1341). Chinon liefert mit der gleichmolekularen Menge Diphenyl- 
keten in Äther neben geringen Mengen des p-Chinon-bis-diphenylmethids (Bd. V, S. 757) 


die Verbindung OC<CH: CHI. CsHs)a"C0 (Syst. No. 2486), mit 2 Mol.-Gew. Diphenyl- 


keten in siedendem Xylol das p-Chinon-bis-diphenylmethid (STAUDINGER, B. 41, 1358). 
Wasserfreie Blausäure verbindet sich nicht mit Chinon (Levy, ScHULTz, A. 210, 143). Ver- 
setzt man aber eine Lösung von Chinon in alkoh. Schwefelsäure mit Cyankalium, so bildet 
sich 2.3-Dieyan-hydrochinon und Hydrochinon (THIELE, MEISENHEIMER, B. 33, 675; BAYER 
& Co., D.R. P. 117005; C. 19011, 236). Beim Erhitzen von Chinon mit Essigsäureanhydrid 
und wasserfreiem Natriumacetat entsteht neben viel dunkler humusartiger Substanz Hydro- 
chinondiacetat (SARAUw, A. 209, 128; BuscHkA, B. 14, 1327). In Gegenwart von konz. 
Schwefelsäure bildet Chinon mit Essigsäureanhydrid Oxyhydrochinontriacetat (THIELE, 
B. 31, 1247; Bayer & Co., D.R. P. 101607; 0. 1899 I, 1094). Bei Behandlung von Chinon 
mit einer Lösung von ZnCl, in Essigsäureanhydrid erhält man Chlorhydrochinondiacetat 
(THIELE, WINTER, A. 311, 344). Chinon liefert bei Einw. von enond Chlorhydrochinon- 
diacetat, 2.5-Dichlor-hydrochinon-diacetat und etwas Hydrochinondiacetat (H. SCHULZ, 
B.15, 654; SchHEip, A. 218, 213). Acetylbromid wirkt lebhaft auf Chinon unter Entwicklung 
von Brom und HBr ein und liefert Bromhydrochinondiacetat und 2.5-Dibrom-hydrochinon- 
diacetat (H. Scuuzz, B. 15, 652). Thiobenzoesäure gibt mit Chinon in äther. Lösung Thio- 
benzoesäure-S-[2.5-dioxy-phenylj-ester (Syst. No. 939) und Hydrochinondibenzoat (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175070; C. 1908 II, 1466). Chinon liefert beim Erhitzen mit über- 


schüssigem Harnstoff auf 140—150° die Verbindung O0<CH:CH>C<NH>CO (Syst. 
No. 3590) (Grimauoı, G. 251, 79; 271, 240). Bei der Einw. einer wäßr. Lösung von salz- 
saurem Semicarbazid auf die alkoh. Chinonlösung erhält man Chinonmonosemicarbazon 
H,N-CO-NH-N:0,;H,:O und Chinondisemicarbazon H,N-CO-NH-N:C;H,:N-NH-CO-NH, 
(THIELE, BArLow, A. 302, 329). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Aminoguanidinnitrat in 
wäßr. Lösung auf die alkoh. Lösung von Chinon in Gegenwart von wenig Salpetersäure 


. 2 RE SEN 
bildet sich das Nitrat des p-Chinon-monoguanylhydrazons; 
nitrat entsteht das Dinitrat des p-Chinon-bis-guanylhydrazons | 
Bei Einw. von Rhodankalium auf eine Lösung von Chinon in Eisessij | 
man a a re (Bd. VI, 8. 1092 
und Sodaf., D.R.P. 175070; C. 1806 Il, 1466). Behandelt man Chinon, 
unter Zusatz von 25°/,iger Essigsäure mit einer wäßr. Kaliumxanthogenatlösung, 
tiert Dithiokohlensäure-O-äthylester-S-[2.5-dioxy-phenyl]-ester (Bd. VI, S. 1092) 
S. F., D.R.P. 175070; C. 1906 II, 1466). Bei Einw. von trithiokohlensaurem 
auf Chinon, gelöst in Äther-Eisessig, entsteht Bis-[2:5-dioxy-phenyl]-sulfid (Bd. VL, 8. 
(B. A. 8. F, D.R.P. 175070; ©. 1806 II, 1466). Chinon kondensiert sich mit der 
molekularen Menge Acetessigester beim Erwärmen mit einer 50°%/,igen alkoh. ZnCl,- 
zu 5’oder 6-Oxy-2-methyl-cumaron-carbonsäure-(3)-äthylester (Syst. No. 2614) (IKUTA, 
[2] 45, 80; GRARBE, ee an ee Mol.-Gew. Acetessigester gibt Chinon b 
Erwärmen mit 50°/,iger alkoh. ZnCl,-Lösung die Rh 
Verbindung der Formel (Syst. No. 2874) GHz: 0,0.0— es no CH; Be; 
(v. PECHMANn, B. 21, 3005; IruTA, J. pr. [2] 45, 'CH;,-C._ | 2200-0 
78; GRAEBE, Levy, 4.283, 251). Chinon gibt mit 0 
Camphan-sulfinsäure-(2) 2-[2.5-Dioxy-phenylsulfon]-camphan C,H,'SO,-C;H,(OH), (Ba} 
VI, S. 1091) (BorscH£, Lange, B. 39, 2349). Benzolsulfinsäure erzeugt mit der gleich- 
molekularen Menge Chinon in wäßr. Lösung Phenyl-[2.5-dioxy-phenyl]-sulfon (Bd. VL 
S. 1091) (HınsBerg, B. 27, 3259). ‘ BR 

Beim Erwärmen von Chinon mit 10°/,iger Dimethylaminlösung bildet sich 2.5-Bis- 

dimethylamino-benzochinon-(1.4) (Myrıvs, B. 23, 2794). Chinon liefert beim Kochen mit 
Anilin in Alkohol 2.5-Dianilino-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) (A. W. HorMAnn, J. 1863, 
415), neben Hydrochinon (Knapp, ScHULTZ, A. 210, 178). Erwärmt man Chinon mit ca. 
2 Tin. Anilin in 20 Tin. Eisessig kurze Zeit, so erhält man das Monoanil des 2.5-Dianilino- 
benzochinons-(1.4) neben diesem selbst (ZINcKE, v. HaGEn, B. 18, 787). Chinon bildet mit 
o-und p-Nitroanilin in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur additionelle Verbindungen 
(Syst. No. 1671) (HEBEBRAND, B.15, 1974). Erhitzt man 3 Tle. Chinon mit 2,5 Tln. o-Nitro- 
anilin in Eisessig, so erhält man 2.5-Bis-[2-nitro-anilino]-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) 
(LEICESTER, B. 23, 2794; Ohem. N. 74, 236). Chinon liefert mit der äquimolekularen Menge 
Benzidin in Chloroform die Verbindung C,;H};0;N;, (s. bei Benzidin, Syst. No. 1786) (FECHT, 
B. 41, 2986). Die Einw. von o-Amino-phenol auf Chinon s. S. 612. Bei der Einw. von Chinon 
auf o-Anisidin entsteht neben Hydrochinon 2.5-Bis-[2-methoxy-anilino]-benzochinon-(1.4) 
(Syst. No. 1874) (ZINcKE, HEBEBRAND, A. 226, 69). Mit p-Amino-phenol setzt sich Chinon 
in schwach saurer heißer wäßr. Lösung zu Hydrochinon und 2.5-Bis-[4-oxy-anilino]-benzo- 
chinon-(1.4) (Syst. No. 1874) um (Zı., Hr., A. 226, 70). Chinon liefert mit salzsaurem o-Nitro- 
phenylhydrazin in wäßr.-alkoh. Lösung 2’-Nitro-4-oxy-azobenzol (BoRSCHE, A. 357, 175). Die 
Einw. von N-Methyl-N-phenyl-hydrazin auf Chinon s. S. 612. Bei der Einw. von salzsaurem 
N-Benzoyl-N-phenyl-hydrazin auf Chinon entsteht das Benzoylphenylhydrazon des Chinons 


00<CH. HD N N<o (Syst. No. 2013) (Mc Pnerson, B. 28, 2415; Am. 22, 


366). Chinon kondensiert sich mit Anthranilsäure zu 2-[2-Carboxy-anilino]-benzochinon-(1.4 
(Syst. No. 1894) und 2.5-Bis-[2-carboxy-anilino]-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 1901) (VıLLE 
Astke, Bl. [3] 13, 746, 748; Astke, Bl. [3] 15, 1025). Beim Kochen von Chinon mit Oxy- 
aminocarbonsäuren der Benzol-, Toluol- oder Naphthalin-Reihe in alkoh. Lösung am Rück- 
flußkühler entstehen beizenfärbende Chinonimidfarbstoffe (v. HeypEen, D.R.P. 119863: 
C. 18901 I, 1028). Gießt man eine äther. Chinonlösung in eiskalte äther. Diazomethanlösung 
(wobei ein weißer, bald gelblich werdender Niederschlag entsteht), gibt zum Reaktionsgemisch 
!/, Vol. Alkohol, läßt 1 Stde. bei 0° stehen, trägt unter Schütteln in verd. Natronlauge ein und 
fällt die abgetrennte alkal. Lösung mit verd. Schwefelsäure, so erhält man die Verbindung 


X CH ge CO cn, CH Se CH, pc COncp NH 
j j oder j I 
\n#/ Ho co CHNNH/ \nH/ Ho co HN cH 7 


(Syst. No. 4139) (v. PEcHMANN, SEEL, B. 32, 2295). 


Physiologisches Verhalten. 


Chinon riecht durchdringend (WOoSKRESSENSKI, A. 27, 269), stechend chlorähnlich (STEN 
HOUSE, A. 898, 248). Die Dämpfe reizen Nase und Augen (Wos., A. 27, 269; WÖHLER, A 
51, 149). Die wäßr. Lösung färbt die Haut braun (Wö.). Wirkt auf Keimpflanzen, Algen 
Bakterien, Mäuse, Kaulquappen sehr giftig (Furuta, C. 1902 II, 385). Für Hunde be 
interner Verabreichung nicht giftig (Wö., FRERICHS, A. 65, 343). Weiteres über das phy 
‚siologische Verhalten des Chinons s. bei THIELE in E. ARDERHALDENS Biochemischem Hand 
lexikon, Bd. I, 2 [Berlin 1911], S. 905. 
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| Eine wäßr. Chinonlösung färbt sich auf Zusatz von 1—2 Tropfen einer alkoh. Lösung von 
Hydrocörulignon sofort gelbrot und scheidet unter Entfärbung stahlblau schillernde Nadeln von 
'Cörulignon ab (Nachweis von 5 mg Chinon in 1 Liter Wasser) (LIEBERMANN, B.10, 1615 Anm. ]). 
Tetrahydrochinolin gibt, in Wasser suspendiert oder in alkoh., mit etwas Eisessig versetzter 
‚ Lösung, mit Chinon eine tief blauviolette Färbung (BAMBERGER, DIECKMANN, B. 26, 1210 
"Anm.). Mit salzsaurem Tetrahydroisochinolin erhält man in wäßr. Lösung eine himbeerrote 
"Färbung, die beim Erwärmen in Karmoisin umschlägt (Ba., Drr., B. 26, 140). Über Farben- 
 reaktionen des Chinons mit Proteinen, Peptonen, Aminosäuren, verschiedenen Phenolen und 
- Phenolderivaten vgl. RacıBorskı, 0. 1807 I, 1595. — Mikrochemischer Nachweis: BEHRENS, 
EOh. 2.26, 1154. — Quantitative Bestimmung: Man fügt zur äther. Chinonlösung für ca. 0,2 g 
- Chinon 1 ccm 50°/,ige Kaliumjodidlösung und 1 ccm 30 %/,ige Schwefelsäure, schüttelt durch und 
t versetzt mit konz. Dicarbonatlösung. Dann gibt man überschüssige n/,,-Thiosulfatlösung hinzu, 
_ läßt die wäßr. Schicht ab, wäscht mit Wasser nach und titriert mit n/,„-Jodlösung unter Ver- 
- wendung von Stärke als Indicator (WILLSTÄTTER, Dorog1, B. 42, 2165; vgl. VALEUR, 0. r.129, 
4 552; Bl. [3] 23, 58). 
i Additionelle Verbindungen des Chinons. 

Verbindung von Chinon mit Zinntetrachlorid C,H,0,+ SnCl,. B. Aus den 
_ Komponenten in Benzol (K. H. Meyer, B. 41, 2572). — Dunkelrote Blättchen; krystallisiert 
auch mit 1 Mol. Benzol in dunkelroten Nadeln. — Zersetzt sich im Exsiccator. 


Verbindung vonChinon mitIsoamylmercaptan C,,H,,0,8, = C;H,0,+ 2C,H,5S. 
Zur Konstitution vgl.: PosnErR, A. 336, 89; J. pr. [2] 80, 271; MicHAEr, J. pr. [2] 79, 431; 
WILLSTÄTTER, PıccARD, B. 41, 1463 Anm. 4. — B. Aus Chinon und Isoamylmercaptan in 

- Ligroin (Po., Lıpskı, A. 336, 156). — Dunkle Nadeln. F: 150—152°; unlöslich in Ligroin 
(Po., Lr.). — Wird von kaltem Alkohol unter Autoxydation sofort zersetzt und liefert hierbei, 
_ wie bei der Oxydation, 2.5-Bis-isoamylthio-benzochinon-(1.£) (Syst. No. 798) (Po., L1.). 
Verbindung vonChinon mit Phenol, Phenochinon C,;H,s0, = C;H,0,+ 20,H,0. 
- Zur Konstitution vgl. VALEUR, A.ch. [7] 21, 560; JACKsoN, OENSLAGER, B. 28, 1614; Am. 
18, 3; PosnEer, A. 336, 86; J. pr. [2] 80, 281; WILLSTÄTTER, PıccArD, B. 41, 1463; K. H. 
MEYER, B. 42, 1150; MıcHAEL, J. pr. [2] 79, 437. — B. Aus Chinon mit einer Lösung von 
Phenol (WIcHELHAUS, B. 5, 249, 846). Beim Kochen von Phenol mit einer Lösung von CrO, 
(WıcH.). — Darst. Durch Mischen der heißen Ligroinlösungen von 1 TI. Chinon und 2 Tin. 
Phenol (NIETZk1, A. 215, 134; s. auch Hesse, A. 200, 251). — Rote Nadeln mit grünem Reflex. 
F: 71°(Wiıcn., B. 5, 249). Sehr flüchtig (Wıcn., B.5, 259). Löslich in kaltem Wasser, leichter 
löslich in Alkohol und Äther (WıchH., B. 5, 249), sehr leicht in kochendem Petroläther (Hr.). 
Dissoziation in organischen Lösungsmitteln: TORREY, HARDENBERGH, Am. 33, 168. — Wird 
von kalter Chromsäurelösung nicht verändert (WıcH., B. 5, 250). Gibt mit schwefliger Säure 
Hydrochinon (WıcH., B. 5, 250). Wird durch Alkalien und Säuren in seine Komponenten 
zerlegt (WıchH., B. 5, 250). Liefert mit Brom Dibromphenol, mit Salpetersäure Dinitro- 
phenol (WıcH., B. 5, 250). Gibt mit Acetylchlorid Phenylacetat und Chlorhydrochinon- 
monoacetat (Bd. VI, S. 849) (CLERMONT, CHAUTARD, Ü. r. 102, 1072). Färbt sich auf Zusatz 
von Kali blau, mit Ammoniak oder Baryt grün (Wıch., B. 5, 846). — Na,0,,H,.0,- B. Schei- 
- det sich aus beim Eintragen einer absol.-äther. Lösung von 1,7 g Chinon in Natriumphenolat- 
lösung, erhalten durch Lösen von 0,5 g Natrium in 2,5 g Phenol und 150 ccm absol. Ather 
(JACKSON, OENSLAGER, B. 28, 1616; Am. 18, 14). Durch Vermischen der äther. Lösungen 
von Phenochinon und Natriumphenolat oder Natrium-ß-naphtholat (J., Or.). Schwarz- 
blaues, amorphes, hygroskopisches Pulver. Unbeständig. 

Verbindung von Chinon mit 1 Mol. Chlorphenol C,,H,0,Cl = C;H,O,+ CeH,0Cl. 
B. Aus Chinon und Chlorphenol in heißem Benzin (K. H. Meyer, B. 42, 1151). Aus der 
Verbindung C,H,0,+ 2C,H,0C1 (s. u.) beim Erwärmen mit Benzin (K. H. M.). — Orange- 
gelbe Nadeln. F: 85°. 

Verbindung von Chinon mit 2 Mol. Chlorphenol C,,H,,0,01, = 05H,0,+ 
2C,H,0Cl. B. Aus Chinon und etwas überschüssigem Chlorphenol in nicht zu konz. Benzin- 
lösung (K. H. M., B. 42, 1151). — Dunkelrotbraune Nadeln. F: 72°. 

Verbindung von Chinon mit 1 Mol. Bromphenol C,,H,0,Br = C,H,0,+ C;H,OBr. 
B. Aus Chinon und Bromphenol in heißem Benzin (K. H. M., B. 42, 1152). — ÖOrangerote 
Nadeln. F: 77°. 

Verbindung von Chinon mit 2 Mol. Bromphenol C,,H,,0,Br, = 05H,0,+ 
2C,H,OBr. B. Aus Chinon und überschüssigem.Bromphenol in heißem Benzin (K. H.M., 
B. 42, 1152). — Dunkelrotbraune Nadeln. F: 62°. Schmelzfluß orange. 
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Verbindung von Chinon mit Pikrinsäure CyH,0,N, = 04H,0;,+ C5Hz0,N 
B. Aus den Ba nenten in äther. Lösung (BRUNI, TORNANI, R. A. L. [5] 14 1, 157; @. es 
* 308). — Gelbe stalle. F: 78—79°. h 5 
u erhirdunt von Chinon mit Phenylmercaptan, Thiophenolchinon, A 
phenochinon C,Hjs058; = CH,0,+2 C;H,S. Zur Konstitution vgl. PosnER, A. ir 
89; J. pr. [2] 80, 270; WıLLstÄTTErR, Pıccarv, B. 41, 1463 Anm. 4; MICHAEL, J. pr. [2] & 
306. — B. Durch Vermischen der Komponenten in Ligroinlösung (TROEGER, EGGERT, J.1 
[2] 53, 482). — Bronzefarbige Krystalle. Unlöslich in kaltem Ligroin; wird von den ar 
üblichen Lösungsmitteln zersetzt (T., E.). — Liefert bei der Oxydation mit Permanganat 2. 
Bis-phenylthio-chinon (Po., A. 336, 124). Gibt beim Stehen seiner Ligroinlösung langsa 
ein Gemisch von 2.5- und 2.6-Bis-phenylthio-chinon neben Hydrochinon (Po., A. 336, 12 
bei Behandlung mit Alkohol schnell die beiden Bis-phenylthio-chinone neben der Verbindu 
C,H4048; (s. u.) (Po., A. 336, 130). Liefert mit Natronlauge ein unbeständiges tiefblau 
Salz (Po., A. 336, 122). Die Acetylierung von Thiophenochinon liefert nur Hydrochinc 
diacetat (Po., A. 336, 121). Br > 

Verbindun g CC, Hu 0) S,. B. Be'm Übergießen von Thiophenochinon mit kaltem All 
hol, neben 2.5- und 2.6-Bis-phenylthio-chinon (Poser, A. 336, 131). — Rotbraune Krystä 
chen (aus Alkohol). F: 96°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol. — Liefert bei der Redukti 
mit Zinkstaub und Eisessig 2.5-Bis-phenylthio-hydrochinon. Wird von siedendem Essigsäu: 
anhydrid nicht angegriffen. } F ; 5 

Verbindung (;;H,50,8,: B. Bei der Oxydation von Thiophenochinon bei Gegenw: 
eines Thiophenolüberschusses (P., A. 336, 145). — Darst. Man löst 5,5 g Chinon in ?/, Lit 
CCl,, versetzt mit 20 g Thiophenol und oxydiert nach 1 Stde. unter sorgfältigster Kühlu 
mit der wäßr. Lösung von 22 g Kaliumpermanganat (P.). — Rotbraune Blättchen (aus 
oder viel Alkohol). F: 164°. Unlöslich in Wasser, ziemlich schwer löslich in siedend: 
Alkohol, leicht in siedendem Eisessig. — Zerfällt bei der Reduktion in ein Gemisch von 2.5-B 
phenylthiohydrochinon und Tris-phenylthio-hydrochinon. 

Verbindung von Chinon mit o-Kresol, o-Kresochinon C,H,0, = C;H,0, 
2C,H,0. B. Man vermischt die-siedenden Lösungen von 2 Mol.-Gew. 0-Kresol und 1 Mc 

- Gew. Chinon in Petroläther (BıLtrıs, C. 1898 I, 887). — Rote Nadeln. F: 64°. 

Verbindung von Chinon mit Phenol und o-Kresol, 0-Kresophenochin 
C,5H150, = CeH,0, + C;H,0-+ C,H,0. B. Man vermischt äquimolekulare, äther. Lösung 
von Chinon, Phenol und o-Kresol und verdunstet den Äther (B., €. 1898 I, 887). — R 
braune Nadeln. F: 67°. 

Verbindung von Chinon mit p-Kresol, p-Kresochinon C,H,0,;, = C;H,0, 
2C,H;0. B. Aus 2 Mol.-Gew. p-Kresol und 1 Mol.-Gew. Chinon in Petroläther (B., 
1898 I, 887). — Rote Nadeln (aus siedendem Äther). F: 62°. Löslich in Äther, Ben 
und heißem Ligroin. Sublimiert unzersetzt. 

Verbindung von Chinon mit Phenol und p-Kresol, p-Kresophenochin 
C.H,30, = CsH,0,+ C;5H3O-+ C,H,;0. B. Aus äquimolekularen Mengen Chinon, Pheı 
und p-Kresol in Äther (B., ©. 1898 I, 887). — Rotbraune Nadeln. F: 48°, Zersetzlii 
Löslich in Benzol, Ather und heißem Ligroin. 

Verbindung von Chinon mit Benzylmercaptan C,H,,0,S, = C5H,0,+ 2C,H, 
Zur Konstitution vgl. WILLSTÄTTER, PıccArD, B. 41, 1463 Anm. 4. — B. Aus 2g Chinon u 
4,6 g Benzylmercaptan in Ligroin bei gewöhnlicher Temperatur (Poser, LiPskı, A. 8 
150). — Metallisch glänzende dunkle Nädelchen. F: 160—163° (Po., L.). Unlöslich in Ligr 
(Po., L.). — Liefert durch Oxydation oder Autoxydation 2.5-Bis-benzylthio-chinon (Po., I 
Die Autoxydation erfolgt beim Stehen in Ligroin langsam, beim Übergießen mit kaltem All 
hol sofort; das alkoh. Filtrat hinterläßt ein Produkt, das durch Permanganat zu der Ve 
bindung C.H,,0,8, [rotbraunes Pulver (aus A.); F: 119— 121°] oxydiert wird (Po., ] 
Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Hydrochinondiacetat (Po., L.). 

Verbindung von Chinon mit Phenol und Thymol, Thymophenochin 
C2H30, = C3H,0,+ C5HgO+ CyH,,0. B. Man vermischt äquimolekulare, äther. Lösung 
von Chinon, Phenol und Thymol und läßt den Äther verdunsten (BILTRIS, ©. 1898 1, 88 
— Rote Nadeln, welche sich nach etwa 2 Tagen in kleine schwärzliche Krystalle verwande 
Schmilzt unscharf gegen 127°. 

Verbindung von Chinon mit 1 Mol. a-Naphthol C,,H,50, = C,H,0,+ C.H;0. 
Aus Chinon und a-Naphthol in Schwefelkohlenstofflösung (K. H. MEYER, B. 42, 1152). 
ee! F: ca. 100° (Zers.). 

erbindung von Chinon mit 2 Mol. a-Naphthol C,,H,.0, = C,H,0,+2C,H 
B. Aus Chinon und a-Naphthol in heißem Benzin bei raschem “Abkühlen KR M B. } 
Bo a ge Schmilzt unscharf bei 120° unter Zers. 

erbindung von inon mit 1 Mol. $-Naphthol C,.H,.0. = GH,O H 
B. Aus Chinon und ß-Naphthol in viel Benzin MR HM. B. 48, Tina), — ee 
im durchfallenden Licht rote Blättchen. F: 85°. 
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Verbindung von Chinon mit 2 Mol. 8-Naphthol C,gH,,0, = C;H,0,+ 2C,,H,0. 
B. Beim Verdunsten einer Lösung von 1,5 g Chinon und 3 B-Naphthol in Benzol (J 
OENSLAGER, Am. 18, 19). — Braune bronzeglänzende Tafeln (aus Benzol). F: 82%. Schwer 
löslich in Ligroin, leicht in Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol. — Na,C,;H,s0,. Blaugrün. 


Verbindung von Chinon mit 1 Mol. Brenzcatechin C,,H,,0, = C;H,0;+ C5H,0;.- 
B. Aus Chinon und überschüssigem Brenzcatechin in Äther beim Abdunsten (K. H. MEYER, 
B. 42, 1153). — Dunkelgrüne, im durchfallenden Licht rote Nadeln. Beginnt schon unter 
100° zu schmelzen, ist aber erst bei 150° völlig flüssig. 

Verbindung von Chinon mit2Mol. Brenzcatechin C,,H,,0; = C;3H,0,+ 2C,H;0;. 
B. Aus 2 g Brenzcatechin und 0,98 g Chinon in 60 ccm Benzol mit 40 ccm Petroläther 
(SIEGMUND, M. 29, 1088, 1091; K. H. Meyer, B. 42, 1153). — Tiefrote Nadeln (aus Benzol- 
Petroläther). Krystallographisches: DIETINGER, M. 29, 1100. Schmilzt gegen 90° nach vor- 
heriger Zersetzung und teilweiser Sublimation ($S.). D2°: 1,359 (S.). Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther, schwer in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Petroläther (S.). 
Olivgrün löslich in NH, (S.). — Wasserdampf zerlegt in Chinon und Brenzcatechin (S.). 

erbindung von Chinon mit Resorcin C,,H,0, = C3H,0,+ C,3H,0,. B. Beim 
Vermischen gleichmolekularer Mengen Chinon und Resorein in heißer Benzollösung (NIETZzkI, 
4A. 215, 136). — Fast schwarze, im durchfallenden Lichte granatrote Nadeln mit grünem 
Flächenschimmer. Rhombisch (DIETINGER, M. 29, 1100). Schmilzt gegen 90° unter teil- 
weiser Zersetzung (N.). D®: 1,405 (SIEGMUND, M. 29, 1091). Leicht löslich in Wasser, Äther 
und Alkohol, weniger leicht in kaltem Benzol und noch weniger in Ligroin (N.). 

Verbindung von Chinon mit Hydrochinon, Chinliydron C,H,0; = CH,0,+ 
C,;H,0,. Zur Konstitution vgl.: JACKSON, OENSLAGER, B. 28, 1615; Am. 18, 3; VALEUR, 
A.ch. [7] 21, 560; Posner, A. 336, 90; WILLSTÄTTER, PiCcCARD, B. 41, 1463. — B. Bei der 
Oxydation von Phenol sowohl mit neutraler als auch mit schwefelsäurehaltiger Sulfomono- 
persäurelösung neben Brenzcatechin (BAMBERGER, CZERKIS, J. pr. [2] 68, 486). Aus Chinon 
und Hydrochinon in wäßr. Lösung (WÖHLER, A. 51, 153) oder in äther. Lösung (ToRREY, 
HARDENBERGH, Am. 33, 168). Wärmetönung bei der Bildung in wäßr. Lösung: BERTHELOT, 
A.ch. [6] 7, 204. Bildung aus Chinon durch Reduktion s. S. 611, unter Einw. redu- 
zierender Agenzien. Bildung aus Hydrochinon durch vorsichtige Oxydation s. bei Chinon, 
S. 609, 610. — Rotbraune Nadeln mit grünem Oberflächenglanz. Rhombisch (DIETINGER, 
M.29, 1099). F: 171° (KLinGER, STANDEKE, B. 24, 1341). Sublimiert z. T. unzersetzt (Wö.; 
Hesse, A. 200, 248). D2: 1,401 (SieGMunD, M. 29, 1091). Unlöslich in Petroläther und 
Ligroin, äußerst wenig löslich (unter starker Zers.) in Chloroform (Hr.), wenig löslich in kaltem 
Wasser, reichlich in heißem, mit braunroter Farbe, leicht in Alkohol und Äther mit gelber 
Farbe (Wö.). Löslich in Ammoniak mit grüner Farbe (Wö.). Absorptionsspektrum in Dampf- 
form und in Lösungen: HARTLEY, LEONARD, Soc. 985, 39, 40. Ist in alkoh. schwefelsaurer 
Lösung weitgehend gespalten in Chinon und en (HIABER, Russ, Ph. Ch. 47, 297). 
Dissoziation in organischen Lösungsmitteln: ToRREY, HARDENBERGH, Am. 33, 168. — 
Scheidet aus ammoniakalischer Silberlösung sofort Silber ab (Wö.). Geht durch Oxydation, 
z. B. mit Natriumdichromat und Schwefelsäure (NıETzk1ı, B.1®, 1468) in Chinon über. Wird 
von schwefliger Säure und anderen Reduktionsmitteln zu Hydrochinon reduziert (Wö.). Zer- 
fällt beim Kochen mit Wasser in Chinon und Hydrochinon (Wö.). Liefert beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid auf 160—170° Hydrochinondiacetat neben Chinon (Hr.). Beim Ein- 
leiten von HCl in eine Suspension von Chinhydron in trocknem Chloroform entstehen Hydro- 
chinon und Chlorhydrochinon (CLARK, Am. 14, 574). 

Verbindung von Chinon mit Hydrochinonmonomethyläther C,H.0; = 
C,H,0;,+2C,H,;0,. B. Beim Zusammenbringen von Hydrochinonmonomethyläther und 
Chinon (WICHELHAUS, B. 12, 1501) in heißem Petroläther (Hrsse, A. 200, 254). — Grünlich- 
schwarze Prismen, metallglänzend, im durchfallenden Lichte braunrot. Löst sich in warmem 
Wasser unter Zersetzung (W.). — Gibt bei der Reduktion mit schwefliger Säure Hydrochinon 
und Hydrochinonmonomethyläther (W.). r 

Verbindung von Chinon mit Chlorhydrochinon C,,H,0,C1 = C4H,O,+ C5H,0;C1. 
B. Durch Vermischen der Komponenten in Chloroformlösung (Lına, BAKER, Soc. 63, 
1316). — Bronzefarbene Nadeln. F: 145°. — Zerfällt beim Kochen mit Petroläther in 
Chinhydron C,,H,.O, und die Verbindung von Chlorchinon und Chlorhydrochinon C,H30,C],. 

Verbindung von Chinon mit 2.3-Dioxy-naphthalin C.H„,0, = CsH,0, + 
Cj0H30,. B. Aus 2.3-Dioxy-naphthalin und Chinon in Benzol (SIEGMUND, M. 29, 1097). — 
Schwarzrote Nadeln (aus Benzol + Petroläther). Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer 
in Benzol, fast unlöslich in Petroläther. Wird durch NH, yrün gefärbt. 


Ummwandlungsprodukte des Chinons von unbekannter Struktur. 


Verbindung C,H10,S („Sulfohydrochinon“). B. Beim Sättigen einer alkoh. 
Chinonlösung mit H,S (WÖHLER, A. 69, 294; vgl. W., A. 51, 157). — Gelbliche krystallinische 
Masse. Schmilzt unterhalb 100° unter teilweiser Zersetzung. 
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Cyclopentadienchinon C„H;00, = C;H;,-H CH,.co>CH (2). B. Durch Addition 
von 1 Mol.-Gew. Chinon an ae in Alkohol (ALBRECHT, A. 348, 34). — Gelb- 
grüne Blättchen (aus Methylalkohol). F: 77—78°. Leicht löslich in organischen Lösungs- 
mitteln. — Zerfällt beim Erhitzen in Cyclopentadien und Chinon. Ammoniakalische Silber- 
lösung wird in der Kälte, FeuLıngsche Lösung erst beim Kochen reduziert. Zinkstaub und 
Essigsäure reduzieren zu Dihydrocyclopentadienchinon und zu der pinakonartigen ‚Ver- 
- bindung C„H,50, (S. 619). Natriumamalgam liefert in Alkohol + Eisessig festen und flüssigen 
Cyelopentadienylchinit (s. u. und S. 619). Gibt mit essigsaurem Hydroxylamin einen ‚weißen, 
krystallinischen, mit essigsaurem Phenylhydrazin einen roten, öligen, mit Semicarbazid einen 
weißen, flockigen Niederschlag. Addiert Brom in Chloroformlösung. Beim Kochen mit 
Essigsäureanhydrid entsteht neben anderen Produkten Hydrochinondiacetat. In der Kälte 
geben Essigsäureanhydrid und H,SO, ein Monoacetylderivat. Alkoh. Kali färbt Cyclopenta- 
dienchinon tiefrot; Barytwasser und Kalilauge färben rot, NH, gelb. Konz. Schwefelsäure 
löst mit roter Farbe; Wasser fällt aus dieser Lösung blaue Flocken. Beim Erwärmen mit 
ZnCl, in Eisessig entsteht eine blaue Lösung, die durch Wasser flockig braun gefällt wird. 
Monoacetylderivat des Cyclopentadienchinons C,;H,,0,. B. Durch Zusatz 
einiger Tropfen Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure zur Lösung des Cyclopentadienchinons 
in Essigsäureanhydrid (A., A. 348, 35). — Weiße Nadeln (aus Gasolin). F: 91—92°. Leicht 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. FeCl, erzeugt Chinon. Die Lösung in Eisessig 
wird:durch H,SO, blau gefärbt. Alkoh. Kali färbt gelb. 
Disemicarbazon desCyclopentadienchinonsC,;H,s0,N, oder € ;H,,0;N,+ H,0(?). 
B. Aus Cyclopentadienchinon und salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von Natriumacetat 
(A., A. 348, 36). — Weißes Pulver. Zersetzt sich bei 220° nach vorhergegangener Schwärzung. 
Unlöslich in niedrigsiedenden Lösungsmitteln, in hochsiedenden nur unter Zersetzung löslich. 
Dihydrocyclopentadienchinon C„H,,0, = GH. Ho<CO EncH, (2). B. Durch 
Reduktion von Cyclopentadienchinon mit Zinkstaub und Essigsäure neben einer pinakon- 
artigen Verbindung C,H,,0, (S. 619) (ALBRECHT, A. 348, 37). — Weiße Krystalle (aus 
Methylalkohol). F: 34—35°. Leicht löslich in allen Mitteln, auch in viel Wasser. — Konz. 
Alkalien polymerisieren. Zerfällt bei der Destillation im Vakuum in Cyclopentadien und 
Hydrochinon. Reduziert ammoniakalische Silberlösung und FEHtınssche Lösung in der 
Kälte. Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam festen und flüssigen Cyclo- 
pentadienylchinit C,,H}s0; (s. u.). Bildet ein Dioxim, ein Semicarbazon und ein Phenyl- 
hydrazon. Addiert in Chloroformlösung 4 At.-Gew. Brom. Gibt mit Ferrocyanwasserstoff- 
säure eine additionelle Verbindung. Wird durch konz. Schwefelsäure rotviolett gefärbt. 
Dioxim des Dihydrocyclopentadienchinons C,H,,0;N, = C,H, -C,H,(:N-OH).. 
B. Aus Dihydrocyclopentadienchinon, salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in verd. 
Alkohol (A., A. 348, 39). — Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). Zersetzt sich bei 188°, 
Löslich in Säuren und Alkalien. 
PolymeresDihydrocyclopentadienchinon (C,H,,0,)x. B. Aus dem Dihydrocyclo- 
pentadienchinon durch konz. Alkalien (A., A. 348, 38). — Weißes Pulver. F: oberhalb 270°, 
Dihydrocyclopentadienchinonoxybromid C,„H}0;Br = C„H,0,Br-OH. B. 
Durch Einw. von Bromwasser auf Dihydrocyclopentadienchinon in Äther (A., A. 348, 39). 
— Prismen (aus Methylalkohol). F: 132—133°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungs- 
mitteln. — Gibt beim Kochen mit verkupfertem Zinkstaub und etwas Eisessig das Dihydro- 
cyclopentadienchinon zurück. Absorbiert in Chloroformlösung noch 2 At.-Gew. Brom. 
Gibt in Chloroformlösung mit HBr Dihydrocyclopentadienchinondibromid (s. u.). 
.. Dihydrocyclopentadienchinondibromid C,„H,0,Br,. B. Beim Versetzen einer 
‚Lösung des Dihydrocyclopentadienchinonoxybromids in Chloroform mit einer Lösung von 
HBr in Chloroform (A., A. 348, 40). — Nadeln (aus Essigester). F: 138— 139°, 
‚ Dihydrocyclopentadienchinonoxyd C,„H,0O;. B. Aus Dihydrocyclopentadien- 
chinonoxybromid und 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali (A., A. 348, 41). — Schiefe Prismen (aus 


Methylalkohol). F: 149—150°. — Addiert HBr unter Rückbildung des Dihydrocyelopenta- 
dienchinonoxybromids. 

Fester Cyclopentadienylchinit CuHuO, — GHz HC<CH eromt>CH: (9. B. 
Durch Reduktion des Dihydrocyclopentadienchinons in Alkohol mit Natriumamalgam und 
Eisessig, neben dem flüssigen Cyclopentadienylchinit (ALBRECHT, A. 348, 42). — Nadeln. 
u Ban Ben = eh löslich in Wasser, sehr wenig löslich in Gasolin 
un . — Nimmt an der Luft Wasser auf unter Bildung des Hydrats C,H N 
das bei 00-08? schmilzt; Gibtein Dibenscnt lau Ve are 

ibenzoat des festen Cyclopentadienylchinits C,,H,,0, = C,H, :C,H,(0:-C0O- 
CsH,).. B. Aus festem Cyclopentadienylchinit, in Pyridin gelöst, a Door AR 


D 


348, 44). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 166— 167°. 
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Flüssiger Cyclopentadienylchinit C„H,0,+"/;H,0. B. Neben dem festen 
_ Cyelopentadienylchinit bei der Reduktion des Dihydrocyclopentadienchinons in Alkohol 
mit Natriumamalgam und Eisessig (A., A. 348, 44). — Flüssig. 

_ Pinakonartiges Reduktionsprodukt des Cyclopentadienchinons (,H,0;- 
E B. Entsteht neben dem Dihydrocyclopentadienchinon (8. 618) bei der Reduktion des Cyclo- 
- pentadienchinons mit Zinkstaub und Essigsäure (A., A. 348, 42). — Blättchen (aus Alkohol, 
 Essigester oder Aceton). F: 188—189°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln. 
- — Reduziert ammoniakalische Silberlösung beim Kochen, KMn0, in der Kälte. Gibt mit 
 Phenylhydrazin eine tiefrote, sehr wenig lösliche Verbindung. Löst,sich in konz. Schwefel- 
 säure rotviolett. 


Dieyelopentadienchinon CjH10, = GHz-HC<CH Hr—cH.C,H, (2). B. Beim 
2 


- Zusammengeben von 2 Mol.-Gew. Cyclopentadien mit 1 Mol.-Gew. Chinon in Alkohol oder 
Benzol (ALBRECHT, A. 348, 47). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 157—158°. Mit 
- Wasserdampf ganz wenig flüchtig. Löslich in organischen Lösungsmitteln, besonders leicht 
in CS,, sehr wenig in Gasolin. — Reduziert ammoniakalische Silberlösung erst beim Er- 

wärmen, FEHLINGsche Lösung bei längerem Kochen. Bildet ein Dioxim, ein Dissemicarbazon 
- und ein Phenylhydrazon. — Gibt mit konz. Schwefelsäure sowie mit einer Lösung von ZnCl, 
_ in Eisessig die gleichen Farbreaktionen wie Cyclopentadienchinon. 

Dioxim des Dicyelopentadienchinons C,gH,s0;N; = (C,H,),C,H,(:N-OH),. B. 
Aus Diceyclopentadienchinon, salzzaurem Hydroxylamin und Natriumacetat in verd. Alkohol 
(A., 4. 348, 48). — Krystalle (aus Alkohol). Bräunt sich bei 185°, ohne bis 270° zu schmelzen. 
Löslich in verd. Alkalien wie in Säuren. 

Methoxybromid des Diceyclopentadienchinons C,,H},0;Br. B. Man läßt auf 
Dicyclopentadienchinon in alkoholfreiem Chloroform Brom einwirken, verreibt den Rück- 
stand der Chloroformlösung mit Ather und krystallisiert das erhaltene weiße Pulver aus 
‚Methylalkohol um (A., A. 348, 49). — Weiße Nadeln. F: 188°, 

Äthoxybromid des Dicyclopentadienchinons CjsH,,0,Br. B. Analog dem 

 Methoxybromid (A., A. 348, 48). — Nadeln. F: 142°. 


Funktionelle Derivate des Chinons. 


Benzochinon-(1.4)-monoimid, p-Chinonimid, C,H,ON = 0:C;H,:NH. B. Durch 
Schütteln einer Suspension von p-Amino-phenol in Ather mit trocknem Silberoxyd (WILL- 
STÄTTER, PFANNENSTIEL, B. 37, 4606). — Farblose prismatische Krystalle oder Nädelchen 
(aus Äther). Riecht schwach chinonartig. Zersetzt sich beim Trocknen. Ist mit Äther- 
dampf flüchtig. Leicht löslich in Ather und Benzol, ziemlich leicht in CS,. Die anfänglich» 
fast ungefärbten wäßr. und alkoh. Lösungen werden rasch rotbraun unter Abscheidung 
dunkelgefärbter Produkte. Wird von SnCl, und Salzsäure zu p-Amino-phenol reduziert. 
Zerfällt beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure in Chinon und NH,. Liefert mit Phenol 
und Alkali Indophenol, mit Dimethylanilin und Salzsäure den Farbstoff Phenolblau (Syst. 
No. 1769). — Färbt die Haut braun. 

Benzochinon-(1.4)-mono-chlorimid, p-Chinon-mono-chlorimid, gewöhnlich schlecht- 
hin Chinonchlorimid genannt C,H,ONCI = 0:C,H,:NCl. B. Aus Anilin mit einer Lösung 
von unterchloriger Säure, neben vielen anderen Produkten (BAMBERGER, TSCHIRNER, B. 
31, 1523). Aus salzsaurem p-Amino-phenol mit Chlorkalklösung (SCHMITT, BENNEWITZ, 
J. pr. [2] 8, 2; HırscH, B. 13, 1903; FocH, B. 21, 890; ScH., ANDRESEN, J. pr. [2] 28, 
435; R. Meyer, B. 36, 2980). Aus salzsaurem p-Amino-phenetol mit Chlorkalklösung 
(ScH., J. pr. [2] 19, 315). — Darst. Eine Lösung von 43 g salzsaurem p-Amino-phenol in 
100 cem konz. Salzsäure und 500 g Wasser fügt man langsam unter heftigem Rühren und 
sehr sorgfältiger Kühlung zu einer Lösung von Natriumhypochlorit, dargestellt aus 45 g 
NaOH und 35 g Chlor; Ausbeute fast quantitativ (WILLSTÄTTER, MAYER, B. 37, 1499). 
— Gelbe Krystalle (aus Gasolin) (Wı., May.). Riecht chinonartig (ScH#., BE.) und nach 
unterchloriger Säure (Bam., Tscar.). F: 86° (ScH., BE.), 84,7—85° (H., B. 13, 1905), 84,8° 
(Bam., Tscur.). Verpufft bei höherer Temperatur (ScH., BE.). Bei vorsichtigem Erhitzen 
teilweise sublimierbar (H.). Nicht destillierbar, verflüchtigt sich aber leicht mit Wasser- 
dämpfen (Sc#,, BE.). Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht.in heißem, in Alkohol, Ather, 
Benzol, Essigsäure (ScH., BE.), sowie in Chloroform (H.). Löst sich unzersetzt in kalter konz. 
Schwefelsäure oder rauchender Salpetersäure (H.). Ist in wäßr. Lösung nicht ionisiert (WAL- 
KER, Soc. 81, 1054). — Wird leicht zu p-Amino-phenol reduziert, so durch Zinn und Salzsäure 
oder Zink und Schwefelsäure (SchH., BeE.), durch Schwefelwasserstoff sowie durch Natrium- 
amalgam (H.). Gibt mit SO, oder NaHSO, 4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) ( Syst. No. 1926) 
(ScH., BE.; H.). Bei der Einw. von Natriumthiosulfat auf Chinonchlorimid in mineralsaurer 
Lösung erhält man einen schwarzen, substantiven Schwefelfarbstoff (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D.R.P. 124872; C. 1901II, 962). Beim Erhitzen von Chinonchlorimid mit Wasser auf 
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100° entstehen NH,Cl und Chinon (H.). Läßt man eine Lösung von Chinonchlorimid in m 
lichst wenig Eisessig in die 16—20-fache Menge stark gekühlter konz. Salzsäure a 
so entsteht Trichlor-4-amino-phenol (Syst. No. 1852) neben anderen Chlorsubstitutions- 
produkten des p-Amino-phenols (H.). Über die Einw. von äther. ‚oder benzolischem Chl 
wasserstoff auf Chinonchlorimid vgl. Wı., May., B. 37, 1507. Beim Erhitzen von Chino 
chlorimid mit Mineralsäuren, z. B. 50°/,iger Schwefelsäure, auf 100° entsteht ein brauner, 
substantiver Farbstoff (The Clayton Aniline Co., D.R. P. 106036; C. 18900 I, 701). Chinon- z 
chlorimid liefert beim Zusammenreiben mit Phenolen (z. B. a-Naphthol) oder aromatischen 
Aminen (z. B. Diphenylamin, o-Toluidin, a-Naphthylamin) (in trockner Form oder als wasser- 
haltige Pasten) mit oder ohne Kondensationsmittel und bei Gegenwart indifferenter Ver- 
dünnungsmittel, eventuell unter schwachem Erwärmen, indophenolartige Kondensations- 
produkte, welche sich zur Überführung in Schwefelfarbstoffe eignen (WEILER-TER MEER, 
D.R.P. 189212; ©. 1807 II, 1564; vgl. H.). Chinonchlorimid liefert mit Resorein in schwefel- 
saurer Lösung Resorufin (Syst. No. 4251) (NIETZKI, DIETZE, MÄCKLER, B. 22, 3036). Beim 
Fintragen des mit wenig Wasser angeriebenen Chinonchlorimids in Dimethylanilin, welches 
in konz. Oxalsäurelösung gelöst wurde, entsteht das Oxalat des Phenolblaus (Syst. No. 1769) 
(Foc#, B. 21, 889). Chinonchlorimid gibt in alkoh. Lösung mit Schwefelalkali eine rote 
J.ösung, die durch Überschuß des Reagenses entfärbt wird (Wr., May.). Löst man Chinon- 
chlorimid in überschüss. Phenol und gibt dann wenig konz. Schwefelsäure hinzu, so färbt sich 
«lie Masse dunkelkirschrot und gibt nach Verdünnen mit Kalilauge eine blaue Lösung; intensive 
Färbungen erhält man auch beim Ersatz des Phenols durch o-Kresol, Brenzcatechin, Resorein, 
Anilin und Naphthylamin (H.). — Chinonchlorimid färbt die Haut braun (ScH., BE.). 


Benzochinon-(1.4)-diimid, p-Chinondiimid, Chinondiimid C,H,N, = HN:C,H,:NH. 
B. Das salzsaure Salz entsteht aus Chinondichlordiimid (S. 621) durch Behandlung der 
absol. äther. Lösung mit einer Lösung von 4 Mol.-Gew. HCl in absol. Äther unter Ausschluß 
von Feuchtigkeit; man erhält das freie Diimid durch Zersetzung des salzsauren Salzes in 
äther. Suspension mit Ammoniakgas (WILLSTÄTTER, MAyvER, B. 37, 1499, 1501). Chinon- 
diimid entsteht aus p-Phenylendiamin durch Behandlung der wäßr. Lösung (E. ERDMANN, 
B. 37, 2909) oder der äther. Lösung (W., PFANNENSTIEL, B. 37, 4607) mit H,O,. Aus p-Phe- 
nylendiamin durch Behandlung der wäßr. Lösung mit PbO, (E. E.). — Darst. Man schüttelt 
die äther. Lösung von p-Phenylendiamin unter Zusatz von frisch geglühtem Natriumsulfat 
mit dem Doppelten der theoretischen Menge Silberoxyds ca. 2 Stdn. lang, filtriert und kon- 
zentriert die Lösung auf dem Wasserbade (W., Pr.). — Nadeln. Ist ganz schwach gelblich 
(KEHRMANN, B. 38, 2962). Färbt sich an der Luft rasch grau bis bräunlich gelb (W., Pr.). 
Verträgt kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade, beginnt bei schnellem Erhitzen sich bei 75° 
zu bräunen und schmilzt bei ca. 124° (W., Pr.). Verpufft beim Zutropfen von konz. Salz- 
säure oder Schwefelsäure (W., Pr.). Mit Atherdampf etwas flüchtig (W., M.). Sehr leicht 
löslich in warmem Essigester, leicht in Chloroform und siedendem Benzol, sehr wenig in Petrol- 
äther (W., M.). — Die wäßr. Lösung scheidet beim Stehen an der Luft die Verbindung 
(H,N),C5H3"N:C5H4:N C5H,(NH3,), (,„V. BANDROWSKIsche Base‘) (Syst. No. 1800) aus (W., 
M.; vgl. E. E.). Wird durch salzsaure Zinnchlorürlösung oder schweflige Säure zu p-Phenylen- 
djamin reduziert (W., M.). Wird durch Natriumsulfit in p-Phenylendiamin-sulfonsäure über- 
geführt (E. E.), durch Behandlung der schwefelsauren Lösung mit überschüssigem Natrium- 
disulfit in p-Phenylendiamin-sulfonsäure und p-Amino-phenolsulfonsäure (W., M.). Zer- 
fällt beim Erwärmen mit verd. Mineralsäuren in Chinon und NH, (W., M.; E. E.). Gibt mit 
Phenol in saurer Lösung einen Indophenolfarbstoff, mit Dimethylanilin und HCl einen Indamin- 
farbstoff (W., M.). Liefert mit Benzidin in äther. Lösung eine chinhydronartige Base C,;H,,N 
(s. bei Benzidin, Syst. No. 1786) (ScHLEnk, A. 388, 979). — Riecht chinonartig (W., M.). 
no u enaung Ta: R E. E.). Wirkt ätzend auf die Schleimhäute (E. E.) 
"ärbt die Haut schwarz (W., M.). Wirkt stark giftie auf Kaninch ; )., 
Vauten, A. Pth. 58, 411). a RD TE LEE 

C;H;3N;, + 2HCl1. Blaßgelbliches Pulver oder mikroskopische Nädelchen 
trockner Luft einige Zeit haltbar. Wird bei ca. 200° mißfarbig, sr bis 295° zu sohrelik 
ira W we we en u Färbung, die wäßr. und die alkoh. Lösung sind nicht 
raltbar (W., M.). — EN, + r. Eine Verbindung, in der viellei i i 
s. bei p-Phenylendiamin, Syst. No. 1766. e erlpioht Sieagn Paz, zore 

Benzochinon-(1.4)-imid-methylimid, p-Chinon-imid-methylimid C,H,N, = 
HN:C,H,:N-CH,. B. Aus N-Methyl-p-phenylendiamin in Bee Gasolinlösung mit 
getrocknetem PbO, in Gegenwart von geglühtem Natriumsulfat (WILLSTÄTTER, MOORE, B. 
40, 2671). — Farblose Prismen. F: 64—67°. Sehr unbeständig; verwandelt sich schon beim 
Stehen innerhalb 1 Stde. in ein braunes, teerartiges Produkt. Läßt sich aus der Lösung in 
Petroläther mit Wasser oder verd. Schwefelsäure vollständig ausschütteln. Konz. Schwefel- 
säure fällt aus der Gasolinlösung das Sulfat. Gibt mit äther. Chlorwasserstoff ein grün- 
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iches Additjonsprodukt, das durch überschüssiges Reagens entfärbt wird. Die wäßr. Lösung 
les Sulfats gibt beim Erwärmen Chinon. Gibt mit Brenzcatechin'eine blauviolette Fällung. 
— Färbt saure Lösungen von Anilin und Dimethylanilin sowie alkal. Phenollösung tiefblau. 
'ärbt die Haut blauschwarz. — Sulfat. Farblose Prismen. Leicht löslich in Wasser. 
Benzochinon-(1.4)-bis-methylimid, p-Chinon-bis-methylimid C,H,N; = CH;: 
:CH,:N-CH,. B. Man erwärmt die Lösung von symm. Dimethyl-p-phenylendiamin in 
asolin mit PbO, (WILLSTÄTTER, PFANNENSTIEL, B. 38, 2249). — Farblose Krystalle: Schmilzt 
bei 92,5—93° zu einer roten Flüssigkeit. Leicht löslich in Chloroform, Äther, Benzol mit 
elber Farbe, löslich in viel Wasser und Alkohol. Die Lösungen zersetzen sich bald unter 
Abscheidung dunkler Produkte. — Wenig HCl erzeugt in der äther. Lösung eine rotbraune 
Fällung. Verpufft beim Übergießen mit konz. Salzsäure oder Schwefelsäure. Wird von 
‚salzsaurer Zinnchlorürlösung zu symm. Dimethyl-p-phenylendiamin reduziert. Mit Dimethyl- 
anilin in essigsaurer Lösung entsteht eine anfangs grüne, dann blaue Färbung. Die verd. 
‚Lösungen färben die Haut grünschwarz. 

4 Benzochinon-(1.4)-imid-dimethylimoniumhydroxyd, p-Chinon-imid-dimethyl- 
imoniumhydroxyd C;H,,ON, = HN:(C,H,:N(CH,),-OH. == Dinitrat C;H206N.- B. Ent- 
‚steht beim Einleiten nitroser Gase in eine gekühlte Lösung von 0,5 g asymm. Dimethyl- 
'p-phenylendiamin in 50 ccm Alkohol und 2,5 ccm 40°/,iger Salpetersäure (WILLSTÄTTER, 
‚Pıccarv, B. 41, 1473). — Hellgelbe Prismen. Löslich in Wasser mit schwach gelber Farbe, 
Zersetzt sich beim Aufbewahren, verpufft beim Erhitzen. — Wird beim Kochen mit Alkohol 
‚reduziert zu WURSTERschem Rot (s. bei asymm. Dimethyl-p-phenylendiamin, Syst. No. 1768). 
Gibt beim Erwärmen mit verd. Salzsäure Formaldehyd. Vereinigt sich mit asymm. Di- 
methyl-p-phenylendiaminsalz zu WURSTERschem Rot. 

Benzochinon-(1.4)-bis-chlorimid, p-Chinon-bis-chlorimid, gewöhnlich „Chinon- 
dichlordiimid“ genannt 0,H,N;Cl, = CIN:C,;H,:NCI. Zur Konstitution vgl. HırscH, B. 
13, 1909. — B. Aus salzsaurem p-Phenylendiamin durch Behandlung der Lösung in 10 Tin. 
Wasser und 2 Tin. 10°),iger Salzsäure mit überschüssiger Chlorkalklösung unter Kühlung 
(KRAUSE, B. 12, 47; SCHAPOSCHNIKOW, JR. 29, 555; ©. 1907 II, 1504). Man läßt zu einer eis- 
gekühlten Natriumhypochloritlösung (aus 75 g Chlor und 90 g NaOH) eine Lösung von (54 g) 
salzsaurem p-Phenylendiamin in (120 ccm) konz. Salzsäure und (ca. 600 g) Wasser zufließen 
(WILLSTÄTTER, MAyER, B. 37, 1498). Wärmetönung bei der Bildung aus salzsaurenı 

-Phenylendiamin und Chlor oder Hypochlorit: SwIETos£AwsKkI, JR. 41, 839; C. 1008 11, 
Bias. — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt und zersetzt sich bei 126° (Wı., May.), 124° (Kr.). 
Verflüchtigt sich mit Wasserdampf unter teilweiser Zers. (Kr.). Fast unlöslich in kaltem 
Wasser, ziemlich schwer löslich in kochendem Wasser, sehr leicht in warmem Alkohol und 
Eisessig, in Äther und Benzol (Kr.). Löst sich unzersetzt in kalter konz. Schwefelsäure und 
kalter rauchender Salpetersäure (Kr.). Bläut Jodkalium-Stärkekleister nach Zusatz von 
Salzsäure (Kr... Wird durch Kochen mit Königswasser in Chloranil übergeführt (Kr.). 

ird von Zinnchlorür, SO, H,S, Natriumamalgam zu p-Phenylendiamin reduziert (Kr.). 
Liefert mit äther. Chlorwasserstofflösung bei Ausschluß von Feuchtigkeit das salzsaure 
Salz des Chinondiimids HN:C,H,:NH-+ 2HCl (Wı., May.). Gibt bei Behandlung mit wäßr. 
Salzsäure (D: 1,2) eso-Tetrachlor-p-phenylendiamin (Kr.). Erwärmt man Chinondichlor- 
diimid in Eisessiglösung mit der berechneten Menge Brom unter Zusatz von Wasser, so erhält 
man 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-benzochinon-(1.4) (S. 642) (Kr.; vgl. Ling, Soc. 61, 577). Chinon- 
dichlordiimid: wird durch Behandlung mit Natriumthiosulfat in mineralsaurer Lösung in einen 
schwarzen substantiven Farbstoff übergeführt (Akı.-Ges. f. Anilinf,, D.R.P. 127834; ©. 
1902 I, 386). — Liefert beim Zusammenreiben mit Phenolen (z. B. a-Naphthol) oder aroma- 
tischen Aminen (in trockner Form oder als wasserhaltige Pasten) mit oder ohne Kondensations- 
mittel und bei Gegenwart indifferenter Verdünnungsmittel, eventuell unter schwachem Er- 
wärmen, indophenolartige Kondensationsprodukte (WEILER-TER MEER, D.R.P. 189212; 
©. 1907 II, 1564). Chinondichlordiimid kondensiert sich mit ß-Naphthol beim Erwärmen 
in Alkohol zu dem Farbsalz C,;H„ON,Cl, dem als Leukoverbindung das 2-Amino-ang.-ß-a-naph- 
thophenoxazin C,sH,,ON, (Formel I) (Syst. No. 4347) entspricht (NiETzkı, OTTO, B. 21, 
1745; KEHRMAnN, B. 40, 2074). In heißer alkoh. Lösung reagiert Chinondichlordiimid mit 
der gleichmolekularen Menge Orcin unter Bildung des Farbsalzes (salzsauren Orcirufamins), 
dem als Leukoverbindung das 2-Oxy-7-amino-4-methyl-phenoxazin (Formel II) (Syst. No. 4382) 
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tspricht (NIETZKI, MÄCKLER, B. 23. 724). Chinondichlordiimid reagiert mit Anilin unter 
Bildung = Azophenin [2.5-Dianilino-benzochinon-(1.4)-bis-phenylimid] (Syst. No. 1874) 
(SCHAPOSCHNIKOW, 0. 1007 II, 1504). Beim Erwärmen von Chinondichlordiimid mit 1 Mol.- 
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Gew. ß-Naphthylamin in alkoh. Lösung entsteht salzsaures 2-Amino-ang.-naphthophenazin 
(Formel III) (Syst. No. 3722) (Nrerzkı, Otto, B. 21, 1599). Analog gewinnt man aus Chinon- 


dichlordiimid mit N-Äthyl-ß-naphthylamin 2-Amino-ang.-napht. ophenazin-11-chloräthylat 

(Formel IV) (Syst. No. 3722) (O. Fischer, Hrpr, B. 29, 2759; ’ 

SCHAPOSCHNIKOW, IK. 30, 547; C. 1898 II, 919) und mit © N 
I 


N-Phenyl-ß-naphthylamin das entsprechende 11-Chlorphenylat 
(salzsaures Isorosindulin, Syst. No. 3722) (Nıerzkı, OTTO, B. IV. | "NH, 
21, 1601; O. Fischer, Herr, B. 29, 2753). Mit ß.B-Dinaphthyl- N 2 
amin reagiert Chinondichlordiimid in Eisessig unter Bildung cd GH, 


von Bis-[1l-chlor-naphthyl-(2)]-amin und geringen Mengen eines E 
safraninähnlich färbenden Farbstoffs (SCHAPOSCHNIKOW, GOLEW, (©. 1805 II, 330). — Chinon- 
dichlordiimid riecht eigentümlich aromatisch; bewirkt Brennen auf der Haut und färbt sie 
dauernd braun (Kr.). Gibt in alkoh. Lösung mit Schwefelalkali eine rote Lösung, die durch 
einen Überschuß des Reagens entfärbt wird (Wı., May.). 


Benzochinon-(1.4)-monoxim, p-Chinon-monoxim (gewöhnlich schlechthin Chinon- 
oxim genannt) bezw. 4-Nitroso-phenol, p-Nitroso-phenol C;H,0,N = 0:C,H,:N-OH 
bezw. HO-C,H,-NO. Ist in gesättigter Benzollösung zu 50°/, dimolekular, in äther. TE 
ganz monomolekular (SLUITER, R. 25, 10). — Zur Konstitution der freien Verbindung un 
ihrer Metallsalze vgl.: FARMER, HantzscH, B. 32, 3105; Han., BARTH, B. 35, 219; HARTLEY, 
Soc. 85, 1016; Vınar, C. 18051, 1316; Ch.Z. 29, 486; SrL., R. 25, 8. 

. Bildung. Bei ca. 12-stdg. Stehen einer Lösung von 1 Tl. Chinon in 300 Tin. Wasser mit 
einer Lösung von ] Tl. salzsaurem Hydroxylamin (H. GoLDscHMIDT, B.17, 213). Aus Phenol 
durch Behandlung der wäßr. Lösung mit KNO, und Essigsäure unter Kühlung (BAEYER, 
Caro, B. 7, 967). Wärmetönung bei der Bildung aus Phenol, NaNO, und Essigsäure: SwIETO- 
SEAWSKI, IK. 41, 587; C. 1009 II, 1304. Durch Einw. von Nitrosylschwefelsäure auf Phenol 
in wäßr. Lösung (STENHOUSE, GROVES, A. 188, 360). Bei gelindem Erwärmen einer wäßr. 
Phenollösung mit Wasserstoffsuperoxyd und einem Hydroxylaminsalz (WURSTER, B. 20, 
2632). Bei der Einw. wäßr. Natronlauge auf Nitrosobenzol, neben viel Azoxybenzol und zahl- 
reichen anderen Verbindungen (BAMBERGER, B. 33, 1939, 1955). Durch Einw. verd. Schwefel- 
säure auf eine methylalkoholische Lösung von p-Nitroso-anisol (BAEYER, KNORR, B. 85, 
3035). Beim Kochen von salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin mit verd. Natronlauge (BAEYER, 


Caro, B. 7, 811). Analog aus p-Nitroso-diäthylanilin durch Kochen des schwefelsauren 


Salzes mit sehr verd. Natronlauge (Korr, B. 8, 622). Bei der Oxydation von p-Amino-phenol 
mittels Sulfomonopersäure in äther. Lösung, neben p-Nitro-phenol (BAMBERGER, ÜCZERKIS, 
J. pr. [2] 68, 479). 

Darstellung. Man tröpfelt ein Gemisch aus 150 g H,SO, und 400 ccm Wasser in eine auf 
7—8° gehaltene Lösung von 60 g Phenol, 27 g NaOH und 54 g NaNO, in 1500 ccm Wasser, 
filtriert nach 2 Stdn. den Niederschlag ab, wäscht ihn mit Eiswasser und nimmt ihn mit 
Ather auf (BrıpDGE, A. 277, 85). Darstellung von Chinonoxim aus p-Nitroso-dimethylanilin: 
BAEYER, CARo, B. 7, 964; TER MEER, B. 8, 623. i 

Physikalische Eigenschaften. Fast farblose Nadeln (aus siedendem Wasser bei raschem 
Erkalten) (TER MEER, B. 8, 623); gelblichweiße Nadeln (aus Aceton + Benzol) (Bam- 
BERGER, B. 33, 1955). Rhombisch bipyramidal (Hmrze, B. 7, 964; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
102), monoklin prismatisch (JAEGER, Z. Kr. 42, 254). Beginnt, in ein auf 115° vorgewärmtes 
Bad getaucht, sich von ca. 124° an unter schnell zunehmender Dunkelfärbung zu zersetzen, 
und schäumt bei ca. 144° auf (BAMBERGER, B. 38, 1955). _ Ziemlich löslich in Wasser, in 
heißem leichter als in kaltem, leicht löslich in Alkoholen, Äther, Aceton, schwerer in Eis- 
essig und noch schwerer in Kohlenwasserstoffen (TER MEER, B. 8, 623). Die Lösungen in 
dissozierenden Mitteln (Wasser, Alkohol, Äther) sind grün, die Lösungen in anderen Sol- 
venzien wie Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform mehr gelblich (SLUTTER, R. 25, 10). 
Absorptionsspektrum: BALy, EDWARDS, STEWART, Soc. 88, 522. Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Vol.: 715,5 Cal., bei konstantem Druck: 715,4 Cal. (VALEUR, Bl. [3] 
18, 515; A.ch. [7] 21, 536). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25%. 33x 10-® 
(FArMER, HantzscH, B. 32, 3105; vgl. auch Trüsspach, Ph. Ch. 16, 727). Leitfähigkeit 
in Pyridinlösung: HANTzZScH, CALDWELL, Ph. Ch. 61, 231. Chinonoxim wird in Benzollösun 
durch Ni, gar nicht, in äther. Lösung nur sehr langsam als Ammonsalz gefällt (FARMER, 
Hanvzsch, 2. 32, 3106). Leicht löslich in Alkalien und Erdalkalien mit rotbrauner Farbe; 
wird daraus durch Säuren unverändert als fast weißer amorpher Niederschlag gefällt (TER 
MEER, B. 8, 623). Die Lösung der Alkalisalze ist völlig neutral, in konz. Zustand rotbramn ; 
wird beim Verdünnen grünlich (FARMErR, Hantzsch, B. 32, 3105). : 

Chemisches Verhalten. Reines Chinonoxim läßt sich unverändert aufbewahren, un- 
reines wird schnell braun und dann schwarz (TER Mrrr, B. 8, 623). Chinonoxim wird 
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durch konzentrierte Salpetersäure oder alkalische Ferricyankaliumlösung zu p-Nitro-phenol 
oxydiert (BAEYER, CARo, B. 7, 965). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 
p-Amino-phenol (BAEvER, Caro, B. 7, 965). Liefert bei der Reduktion mit Eisen oder 
mit Eisen und Säure nur wenig p-Amino-phenol und reichliche Mengen eines braunen 
amorphen Produktes; bei der Reduktion mit alkal. Mitteln (Schwefelnatrium) entsteht 
dagegen p-Amino-phenol als Reaktionsprodukt (Vınpar, C. 18065 I, 1316; Ch. Z. 28, 486). 
Verhalten von Chinonoxim in der Schwefelalkalischmelze s. u. Durch Einw. von schwef- 
liger Säure oder von Disulfiten entstehen 4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2) und a-p-Amino- 
phenoldisulfonsäure (Syst. No. 1926) (GEiGy & Co., D. R. P. 71368; Fral. 3, 57). Reduktion 
von Chinonoxim durch Phenylhydrazin s. S. 624. Chinonoxim scheint Chlor und Brom zu 
addieren; die entstehenden Produkte sind aber sehr unbeständig (OLIVERI-TORTORICI, @. 
27 II, 574). Versetzt man eine Lösung von 1 g Chinonoxim in 500 ccm Wasser mit 
5 ccm Salzsäure (D: 1,185) und tropft Chlorkalklösung hinzu, bis deutlicher Geruch nach 
unterchloriger Säure auftritt, so erhält man den Unterchlorigsäureester des Chinonoxims 
0:C,H,:N-OCl (MörLav, B.18, 281). Behandelt man Chinonoxim in alkoh. Lösung mit 
2 Mol.-Gew. Brom, so erhält man 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (O0. FISCHER, ns 
B. 21, 674) neben anderen Produkten (BrıpgEe, A. 2377, 102). Auch die Einw. von 
Kaliumhypobromitlösung auf alkal. Chinonoximlösung führt zum 2.6-Dibrom-benzochinon- 
(1.4)-oxim-(4) (FORSTER, ROBERTSON, Soc. 79, 687). Beim Einleiten von salpetriger Säure 
in eine äther. Lösung von Chinonoxim entsteht p-Oxy-benzoldiazoniumnitrat (Syst. No. 2199) 
(JAEGER, B. 8, 894). Chinonoxim (10 g) liefert bei der Einw. von (30 g) Stickstoff- 
tetroxyd in äther. Lösung 2.4-Dinitro-phenol (OLIVERI-TORTORICI, G. 38 I, 306). Chlor- 
wasserstoff, in eine äther. Lösung von Chinonoxim geleitet, erzeugt Dichlor-4-amino- 
phenol vom Schmelzp. 175° (Syst. No. 1852) neben Chlorphenol (J., B. 8, 895). Trägt 
man eine essigsaure Lösung von Chinonoxim in konz. Salzsäure ein, so entsteht Trichlor- 
4-amino-phenol, nachgewiesen als Trichlor-phenol durch Diazotieren des Reaktionsproduktes 
und Verkochen mit Alkohol (Hırscah, B.18, 1908). Beim Erwärmen mit starken Mineral- 
säuren erfolgt heftige Zersetzung unter Abscheidung eines schwarzen Niederschlages 
(BAEYER, CARo, B. 7, 811; JAEGER, B. 8, 895). Darst. eines substantiven, braunen Farb- 
stoffs durch Erhitzen von Chinonoxim mit 50°/,iger Schwefelsäure: The Clayton Aniline Co., 
D.R.P. 106036; ©. 18001, 701. Chinonoxim liefert mit Natriumthiosulfatlösung ein farb- 
loses Zwischenprodukt (Thiosulfonsäure), das beim Erhitzen mit Chinonoxim und Mineral- 
säure unter Entwicklung von SO, einen schwarzen Farbstoff gibt; letzteren erhält man daher 
auch direkt - beim Erhitzen von Chinonoxim mit Natriumthiosulfat und Mineralsäure (The 
Clayton Aniline Co., D.R.P. 106030; ©. 1800 I, 700). Erhitzt man Chinonoxim mit Kali 
auf 180°, so wird p-Azophenol HO-C,H,-N:N-C;H,-OH (Syst. No. 2112) gebildet (JAEGER, 
B. 8, 1499). Durch Verschmelzen von Chinonoxim mit 4 Tln.. Schwefelnatrium bei 130° 
und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Schwefel auf 150— 175° erhält man einen schwarzen, 
substantiven Schwefelfarbstoff (Soc. St. Denis, VıvaL, D.R.P. 90369; Frdl. 4, 1051). Er- 
hitzt man Chinonoxim mit einer beschränkten Menge Schwefelnatrium (50°), der zur Reduk- 
tion zu p-Amino-phenol erforderlichen Menge) auf 140—190°, so entsteht ein Produkt, das 
durch Behandlung mit Schwefel allein oder Schwefel und Natriumhydroxyd oder Sghwefel- 
natrium in einen schwarzen substantiven Farbstoff ag (Junıvs, Vıpar, D.R.P. 
169856; C. 1806 I, 1811). Bei °/,-stdg. Digerieren von 1 Tl. Chinonoxim mit 5 Tin. Salmiak, 
10 Tin. Ammoniumacetat und etwas Ammoniumcarbonat auf dem Wasserbade entsteht 
p-Chinon-imid-oxim (p-Nitroso-anilin)(O. Fischer, Herr, B.20, 2476; 21, 684; O. Fischer, 
A.286, 151). Chinonoxim liefert in wäßr., salzsäurehaltiger Lösung beim Stehen mit salz- 
saurem Hydroxylamin Chinondioxim (NIETZKI, KEHRMANN, B. 20, 616; NI., GUITERMAN, 
B. 21, 429). Chinonoxim reagiert mit salzseaurem Semicarbazid in alkoh.-wäßr. Lösung 
unter Bildung von p-Chinon-oxim-semicarbazon (THIELE, BARLow, A. 302, 331). 

Bei Einw. von Methyljodid in Gegenwart von Kalilauge auf Chinonoxim entstehen dessen 
Methyläther (S. 624) and N.N’-Bis-[4-oxy-phenyl]-glyoxaldiisoxim (Syst. No. 4620) (v. PEcH- 
MANN, SEEL, B. 31, 296). Übergießt man Chinonoxim mit einer Lösung von Chlorwgsserstoff 
in Methylalkohol, so erhält man Dichlor-4-amino-anisol (Syst. No. 1852) (JARGER, B. 8, 897). 
Einw. von a-Naphthol auf Chinonoxim in Gegenwart von wäßr. Ammoniak in ‘Aceton: 
A. Eurer, H. Eurer, B. 38, 1045. Beim Erwärmen von Chinonoxim mit 8-Naphthol in 
Eisessiglösung mit ZnCl, bildet sich ein Farbsalz, dem als Leukoverbindung das 2-Oxy- 
ang.-ß-a-naphthophenoxazin nebenstehender Formel (Syst. No. 

4228) entspricht (O. FıscHErR, Herr, B. 36, 1807). Nimmt man 8 

diese Kondensation mit konz. Salzsäure vor, so entsteht die Ver- — 
bindung C„H,,0;N (8. 624) (0. F., H., B.36, 1814). Beim Er- e 
wärmen von Chinonoxim mit Resorcin und konz. Schwefelsäure £ 
bildet sich Resorufin (Syst. No. 4251) (NIETZKI, DIETZE, MÄCKLER, B. 32, 3035). Chinon- 
oxim kondensiert sich mit 4.4’-Bis-dimethylamino-benzhydrol in alkoh, Lösung zum Monoxim 
des [Bis-dimethylamino-benzhydryl]-chinons [(CH3),N CaH,])CH-CaHs(:0):N-OH (Syst. 
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No. 1874) (MönLav, B. 31, 2352; Mö., KLoPFEr, B. 32, 2153). Beim Erhitzen von Chinon- 
oxim iR en ges ydeid entsteht das Acetat 0:0,H;: -0-CO-CH, (BRIDGE, A. 277, 
93). Uhinonoxim kondensiert sich mit Verbindungen, die eine saure Methylengruppe enthalten, 
wie Cyanacetamid, Acetessigester, Benzylcyanid und 3-Methyl-1-phenyl-pyrazolon zu Pro- 
dukten, aus denen durch Säuren p-Amino-phenol abgespalten wird (Sachs, D. R.P. 121974; 
C. 1901 II, 70). Beim Erwärmen von Chinonoxim mit essigsaurem Anilin auf dem Wasser- 
bade entstehen p-Oxy-azobenzol (Syst. No. 2112) und Azophenin C„H,,N, (Syst. No. 1874) 
(Kınıca, B. 8, 1027). Letzteres bildet sich in größerer Menge, wenn man Chinonoxim mit 
salzsaurem Anilin 24 Stdn. auf 100° erhitzt (Wırr, Tuomas, Soc. 43, 115). Beim Erwärmen 
von Chinonoxim und N-Äthyl-ß-naphthylamin mit Alkohol und Salzsäure entsteht das 
11-Chloräthylat des 2-Oxy-ang.-naphthophenazins nebenstehender 

Formel (Syst. No. 3516) (O. FıscHer, Herr, B. 29, 2759). Analog N 

verläuft die Reaktion mit N-Phenyl-ß-naphthylamin (O. F., H., B. nr = 

29, 2755). Chinonoxim reagiert mit N-Phenyl-hydroxylamin unter In: | .OH 
Bildung von p-Oxy-azoxybenzol (BAMBERGER, B. 35, 1625). Von N 
Phenylhydrazin wird Chinonoxim in äther. Lösung zu p-Amino- d cH 
phenol und 4.4’-Dioxy-azoxybenzol (Syst.No.2212) reduziert (O. FI- Ar 
SCHER, WACKER, B. 21, 2616). Arbeitet man in Benzollösung unter Verwendung von 2 Mol.- 
Gew. Phenylhydrazin, so ist p-Amino-phenol außer etwas Harz das einzige Reaktionsprodukt 
(PLANCHER, @. 25 II, 383). Chinonoxim reagiert mit salzsaurem asymm. a ee 
hydrazin in wäßr. Alkohol unter Bildung von p-Chinon-oxim-[benzoyl-phenyl-hydrazon] 
HO-N:C,H,:N:N(C,H,)-CO-C,H, (BoRSCHE, A. 348, 199). Gibt mit urem o-Nitro- 
phenylhydrazin in wäßr.-alkoh. Lösung Be N (Syst. No. 
2188) (BorscHhe, A. 357, 182). Bei der Einw. von Diazomethan auf Chinonoxim in äther. 


° Lösung bilden sich der Methyläther des Chinonoxims und N.N’-Bis-[4-oxy-phenyl]-glyoxal- 


diisoxim (Syst. No. 4620) (v. PECHMAnN, SeeL, B. 31, 296). Bei der Einw. von Benzol- 
diazoniumchlorid auf alkal. Chinonoximlösung entstehen 2-Phenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) 
(Syst. No. 675), 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) (Syst. No. 683) und andere Produkte 
(BoRscHE, B. 32, 2935; A. 312, 211). 

Nachweis und Bestimmung. Löst man Chinonoxim in überschüssigem Phenol und gibt 
wenig konz. Schwefelsäure hinzu, so entsteht eine dunkelkirschrote Lösung, die nach Zusatz 
von Wasser durch Kali blau wird („LiEBERMANNsche Nitrosoreaktion‘‘) (BAEYER, CARO, B. 
7, 966; vgl. LIEBERMANN, B. 7, 247). — Quantitative Bestimmung von Chinonoxim durch 
Messung des bei Einw. von Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung freiwerdenden Stickstoffs: 
CLAUSER, B. 34, 889. 

Salze. Literatur über die Konstitution s. S. 622. Ammoniumsalz. B. Durch Fällen 
der äther. Lösung des Chinonoxims mit NH, (TER MEER, B. 8, 624). Blättrig grüne Kry- 
stalle (FARMER, HANTzscH, B. 32, 3106). Verliert an der Luft oder im Vakuumexsiccator 
über H,SO, alles NH, (TER MEER; SLUITER, R. 25, 9). — NaC,H,0,N + 2H,0 (rt. M., B. 
8, 623) oder 2!/,H,O (F., H., B. 32, 3105). Rote Nad.n (aus Alkohol oder Aceton). In 
Wasser äußerst leicht löslich; löst sich in Alkohol mit rotbrauner, in dünner Schicht gelb- 
grüner Farbe, in Aceton mit blaugrüner Farbe; unlöslich in Äther ‘(r. M.). Wird bei 100° 
wasserfrei und dunkelbraun; nimmt an der Luft wieder Wasser auf und regeneriert das heller 

efärbte wasserhaltige Salz (F., H.). — KC,H,0,N + H,O. Grün. Wird bei 100° wasser- 
rei und rot (F., H., B. 32, 3106; Sr., R. 25, 10). — AgC,H,0,N + H,O. Brauner amorpher 
Niederschlag oder violettschwarze Krystalle (t. M., B. 6, 624). — Ba(C,H,0,N), (bei 100°). 
Rote Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Äther (Tr. M.., B. 8, 624). 


Verbindung C,,H,,0;N („Naphtholonaphthophenoxazon“). B. Aus ß-Naphthol 
und Chinonoxim in Eisessig + konz. Salzsäure (O. FıscHEr, Herr, B. 36, 1814). — Bronze- 
BlAnzende Prismen (aus Pyridin + etwas Alkohol). Schmilzt oberhalb 360°. Sehr wenig 
öslich in heißem Alkohol mit roter, in Benzol und Äther mit braunroter Farbe; löslich in 
heißen Alkalien unter Zersetzung mit grünlichgelber Nuance. Die Lösung in konz. Schwefel- 
säure ist blaugrün und wird auf Zusatz von Wasser violett, dann rot unter Abscheidung 
brauner Flocken. Beim Erhitzen mit Eisessig + konz. Salzsäure auf 150—160° entsteht 
neben anderen Produkten ß-Naphthol. 


Benzochinon-(1.4)-monoxim-methyläther, p-Chinon-monoxim-methyläther 
C;H,0,N =: 0:0,H,:N:O-CH,. B. Aus dem Silbersalz des Chinonoxims und Methyljodid 
in Äther (Brınge, A. 277, 86). Aus Chinonoxim mit Methyljodid und Kalilauge,: neben 
N.N’-Bis-[4-oxy-phenyl]-glyoxaldiisoxim (v. PECHMANN, SEEL, B. 31, 296). Neben letzterem 
auch bei Einw. von Diazomethan auf Chinonoxim (v. P., S.).. Aus Chinon und salzsaurem 
a-Methyl-hydroxylamin in wäßr. Lösung (B.). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin) von starkem, 
aromatischem Geruch (B.). F: 83° (B.). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (B.). Sehr 
leicht löslich in organischen Lösungsmitteln und in heißem Wasser, nicht unerheblich löslich 
in kaltem Wasser und Ligroin (B.). — Addiert 2 At.-Gew. Chlor in Chloroformlösung zu 


Syst. No.671.) CHINONIMIDOXIM. 


ar oberen dl-0n.(0).ocimm AS]mechyiatkir (S. 574); reagiert entsprechend mit 
Brom (B.). 

_ Benzochinon-(1.4)-monoxim-äthyläther, p-Chinon-monoxim-äthyläther 
CsH,0;N = 0:C5H,:N-O:-C,H,. B. Aus dem Silbersalz des Chinonoxims mit Äthyljodid 
‚in Äther (RrıngeE, A. 277, 92). — Gelbe Tafeln (aus Ligroin). F: 30°. Mit Wasserdampf 
_ leieht flüchtig. Leicht löslich, am wenigsten in kaltem Wasser und Ligroin. 


} Benzochinon - (1.4) - monoxim -[2.4 - dinitro -phenyl]-äther, p-Chinon-monoxim- 
‘ [2.4-dinitro-phenyl]-äther C,,H,0,N, = 0:C;H,:N-O-C,H,(NO,),. B. Aus äquimole- 
_ kularen Mengen von Chinonoxim und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in alkoh. Lösung bei Gegen- 
_ wart von Natriumacetat oder Soda (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 144765; C. 1003 II, 
1040). — Krystallinisch. F: 165°. In verd. Säuren und Alkalien unlöslich. — Bei gelinder 
Reduktion z. B. durch Schwefelalkalien, entstehen p-Amino-phenol und 2.4-Dinitro-phenol 
bzw. dessen Reduktionsprodukte. Beim Erhitzen mit Schwefel und Schwefelalkalien ent- 
steht ein schwarzer Schwefelfarbstoff. 


“ Benzochinon-(1.4)-monoxim-benzyläther, p-Chinon-monoxim-benzyläther, 
GsH„10;N = 0:C5H,:N-O-CH,-C;H,. B. Aus dem Silbersalz des Chinonoxims in Äther 
_ mit Benzylchlorid oder aus dem Natriumsalz des Chinonoxims mit Benzylchlorid in alkoh. 
Lösung (Bripez, A. 277, 94). Aus Chinon und salzsaurem a-Benzyl-hydroxylamin (B.). 
- — Gelbe Tafeln (aus Ligroin). Geruchlos. F: 63,5%. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in 
" allen organischen Lösungsmitteln außer Ligroin. — Gibt bei der Behandlung mit Zinn und 
 Selzsäure p-Amino-phenol und Benzylchlorid. 


Benzochinon-(1.4)-monoxim-acetat, p-Chinon-monoxim-acetat (,;H,0,N = 
0:C%H,:N-O-CO-CH,. B. Aus dem Silbersalz des Chinonoxims mit Acetylchlorid in Äther 
(BRIDGE, A. 277, 92). Aus Chinonoxim bei 11/,-stdg. Erwärmen mit 3 Mol.-Gew. Essigsäure- 
anhydrid auf dem Wasserbade (B.). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). Geruchlos. F: 107°. 

- Kaum löslich in Wasser. Die äther. und alkoh. Lösungen sind grün. 


> Benzochinon-(1.4)-monoxim-carbonsäuremethylester, p-Chinon-monoxim-car- 

- bonsäuremethylester C,H,0,N = 0:0;H,:N-0-CO,-CH,. Zur Konstitution vgl. BRIDGE, 
4A. 277, 83. — B. Aus dem Natriumsalz des Chinonoxims mit Chlorameisensäuremethy]- 
ester und trocknem Äther (oder Chloroform) (WALKER, B. 17, 400). — Gelbe Prismen 
(aus Äther). F: 137° (W.). Schwer löslich in Äther (W.). 


Benzochinon-(1.4)-monoxim-carbonsäureäthylester, p-Chinon-monoxim-carbon- 
säureäthylester 0,H,0,N = 0:C,H,:N-O-CO,-C,H,. Zur Konstitution vgl. BRIDGE, A. 
277, 83. — B. Aus dem Natriumsalz des Chinonoxims mit Chlorameisensäureäthylester in 
trocknem Äther (oder Chloroform) (WALKER, B. 17, 400). Aus dem Silbersalz des Chinon- 
oxims mit Chlorameisensäureäthylester in Äther (B., A. 377, 93). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). 
F: 110° (B.), 109° (W.). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol und Chloroform, weniger in 
(Äther (W.). 

Benzochinon-(1.4)-monoxim-hypochlorit, p-Chinon-monoxim-hypochlorit 
C;H,0,NCl = 0:C5H,:N-OCl. B. Man versetzt eine kalte Lösung von 1 g Chinonoxim in 
500 g Wasser mit 5 ccm Salzsäure (D: 1,185) und dann mit Chlorkalklösung, bis der Geruch 
nach CIOH deutlich auftritt (MönLav, B. 19, 281). — Gelbe Nadeln. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol. — Sehr unbeständig; verliert schon 

“ an der Luft CIOH. Explodiert beim Erwärmen auf 70° oder beim Übergießen mit konz. 
Schwefelsäure. Scheidet aus KI Jod ab. Alkalien spalten Chinonoxim ab. Beim Kochen 
mit schwefelsäurehaltigem Wasser erfolgt Abspaltung von Chinon. — Gibt die LIEBERMANN- 
sche Nitrosoreaktion. 
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Benzochinon-(1.4)-imid-oxim, p-Chinon-imid-oxim bezw. ‚p-Nitroro-anilin 
C,H;ON, = HN:C,H,:N-OH bezw. H,N-C,H,:NO. B. Bei ®/,-stdg. Digerieren von 1 Tl. 
Chinonoxim mit 5 Tin. NH,Cl, 10 Tin. Ammonacetat und etwas Ammoncarbonat auf dem 
Wasserbade (O0. FıscHEr, Herr, B. 20, 2475; 21, 684); man gießt die Schmelze in Wasser, 
löst den Niederschlag in verd. Schwefelsäure und fällt das Filtrat durch NH, (O. F., A. 286, 
151). — Stahlblaue Nadeln (aus Benzol). F: 173—174°(O. F., H., B. 20, 2475). Löslich in 
Wasser mit grüner Farbe (0. F., H., B. 20, 2475). — Wird in wäßr. Lösung von Permanganat- 
lösung zu p-Nitro-anilin oxydiert (O. F.). Wird von Zinn und Salzsäure gar zu p-Phenylen- 
diamin reduziert (O. F., H., B. 21, 684), desgleichen von Zinkstaub und Wasser, sowie von 
Natriumamalgam (O. F.). Verbindet sich mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. alkoh. 
Lösung zu Chinondioxim (O. F., H., B. 21, 685). Beim Behandeln der salzsauren Lösung 
mit NaNO, entsteht zunächst p-Amino-benzoldiazoniumchlorid und dann p-Phenylen-bis- 
diazoniumchlorid (0. F.). Wird durch Kochen mit Natronlauge in NH, und Chinonoxim 
zerlegt (0. F., H., B. 20, 2475). Kondensiert sich mit Orcin zu Orcirufamin (Syst. No. 4382) 
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. a 
0.F.). Kondensiert sich mit Salicylaldehyd bei 100° zu der 0-Oxy-benzal-Verbindung des 
alle ON-C,H,-N:CH-C,H, OH (Syst. No. 1671) (O.F.). Schüttelt man p-Chinon- 
imid-oxim, in kalter verd. Natronlauge gelöst, mit überschüssigem Benzoylchlorid, so ent- 
steht das Dibenzoat des p-Chinon-imid-oxims (Syst. No. 929); bei Verwendung stärkerer 
Natronlauge und Vermeiden von Kühlung resultiert das Benzoat des Chinonoxims (Syst. 
No. 929) (Ö. F.). Gibt beim Erwärmen mit Anilin und salzsaurem Anilin auf 80— 100 ‚Azo- 
phenin (0. F., H., B. 21, 686). — Bei der Einw. von salzzaurem Phenylhydrazin auf p-Chinon- 
imid-oxim in verd. alkoh. Lösung entstehen die Verbindung C,H,-N:N-N(OH)- «H, NH, 
(Syst. No. 2242) und p-Phenylendiamin (0. F., H., B. 21, 685; 0: E, WACKER, B. 21, 2609; 
. BAMBERGER, Privatmitteilung vom 7. VII. 19121). Von freiem Phenylhydrazin in Äther wird 
p-Chinon-imid-oxim lediglich zu p-Phenylendiamin reduziert (O. F., Wa., B. 21, 2610). Mit 
essigsaurem asymm. Methylphenylhydrazin reagiert salzsaures p-Chinon-imid-oxim in Wasser 
unter Bildung der Verbindung C,H, -N(CH,)-N:N(:0)-C,H, NH, bezw. ö 
C,H; N(CH;)'N Ber C,H, NH, (Syst. No. 2242a) (O. F., Wa., B. 22, 624; Bams., Privat- 


mitteilungt)). — 20,H,0N, + H,SO,. Gelblichweiße Prismen (0. F.). — Oxalat 20,H,ON, 
+C,H,0,. Grünliche Kryställchen (aus Alkohol) (0. F.). — Pikrat C,H,ON,+ C;H;0,N;. 
Bräunliche Krystallmasse (O0. F.). — NaC,H,ON,+ 2H,0. B. Durch Versetzen einer 
'alkoh. Lösung von p-Chinon-imid-vxim mit einer Lösung von 1 Mol.-Gew. NaOH in absol. 
Alkohol und Zusatz von Äther (O. F., H., B. 21, 684). Gelber krystallinischer Niederschlag. 
Benzochinon-(1.4)-methylimid-oxim, p-Chinon-methylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
N-methyl-anilin C,H,ON, = CH,-N:C;H,:N-OH bezw. CH,-NH-C,H,:-NO. B. Beim 
Stehen einer Lösung von Methylphenylnitrosamin (Syst. No. 1666) in 2 TIn. Äther mit 4 TIn. 
kalt mit HCl gesättigtem absol. Alkohol scheidet sich salzsaures p-Nitroso-N-methyl-anilin 
aus; man zersetzt es in wäßr. Lösung mit Soda oder NH, (O. FıscHEr, Herr, B. 19, 2991). 
— Blauschillernde Blätter (aus Benzol). F: 118° (0. F., H.), 114,5—115° (BAMBERGER, B. 
27, 373 Anm. 3). Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform, schwerer in Benzol, sehr 
wenig löslich in Wasser und in Ligroin (O. F., H.). Leicht löslich in kalter verd. Natron- 
lauge und daraus durch CO, fällbar (O. F., H.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: 
Auwers, Ph.Ch. 32, 53. Besitzt basische und saure Eigenschaften und zeigt Base k 
bei 25°: 1,63x 10-1; als Säure k bei 6°: 1,12x 101% (FARMER, WARTH, Soc. 85, 1726). 
— Gibt bei der Reduktion N-Methyl-p-phenylendiamin (O. F., H., B. 19, 2992). Gibt, in 
salzsaurer Lösung mit NaNO, behandelt, Methyl-[4-nitroso-phenyl]-nitrosamin (O. F., H.). 
Zerfällt beim Erhitzen mit Natronlauge in Chinonoxim und Methylamin (0. F., H.). Konden- 
sation von p-Nitroso-N-methyl-anilin mit Gallussäure oder Derivaten derselben zu Gallo- 
cyaninfarbstoffen: DURAND, HUGUVENIN & Co., D. R. P. 201906; C. 1908 II, 1309. p-Nitroso- 
-methyl-anilin kondensiert sich in alkoh. Lösung bei Gegenwart von etwas Soda mit Benzyl- 
cyanid zu dem Azomethin CH,-NH-C,H,-N:CCN)-C.H (Syst. No. 1773) und mit Cyan- 
essigester in analoger Weise zu der Verbindung CH, -NH CHLN:CN )-CO,-C,H, (Syst. 
No. 1773) (Sacus, Bry, B. 34, 120). 
Salzsaures Salz. Gelbe Nadeln (0. F., H., B. 18, 2991). — Natriumsalz C,H,ON, 
‚+ NaOH. Darst. Man versetzt eine konz. alkoh. Lösung von p-Chinon-methylimid-oxim 
mit der berechneten Menge alkoh. Natronlauge und fügt Ahr hinzu (O. F., H., B. 20, 1252). 
Gelbe Nadeln: Wird durch Wasser sofort in seine Bestandteile zerlegt. 
Chlormethylat des p-Chinon-methylimid-oxims C;H„ON,Cl = CICH,),N:C;H;:N- 
OH ist desmotrop mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin ON-C,EL-N(CH,) + HCl, Syst. 
No. 1671; daselbst auch analoge Verbindungen. 
„Benzochinon-(.4)-äthylimid-oxim, p-Chinon-äthylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
N-äthyl-anilin C,H,ON; = C,H, 'N:C,H,:N-OH bezw. C,H,-NH-C,H,:NO. B. Beim 
Stehen von Äthylphenylnitrosamin mit absol. Alkohol, der in der Kälte mit HCl gesättigt 
ist (O. Fischer, Hrrr, B. 10, 2993; O. F., A. 286, 156). — Grüne Blätter (aus Benzol). F: 
78° (O. F., H.). Leicht löslich in Alkohol und Äther, wenig in Wasser (0. F., H.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph. Ch. 32, 53. — Wird von Zinn + Salzsäure 
in N-Äthyl-p-phenylendiamin umgewandelt (0. F., H.). Gibt; in schwefelsaurer Lösung 
mit NaNO, behandelt, Äthyl-[4-nitroso-phenyl]-nitrosamin (Syst. No. 1671) (0. F.). Zerfällt 
beim Erwärmen mit Natronlauge in Chinonoxim und Äthylamin (0. F.,H.). — Verwendung 
zur Darstellung von Rhodulinrot B: Schultz, Tab. No. 684. — C;,H,ON,+ HCl. Nadeln 
.(O. F., H.), — Oxalat C,3H,ON,;+ C;H;0,. F: 124° (0. F.). — Pikrat. Gelbe Nadeln. 


F: 131° (0. F.). — 3C,H,0ON,;, + AgNO,. Dunkelgrü tallglä Krystä 
(aus verd. Alkohol). F: 1910 (Zers.) (Ö. F\). Ban Mar re ac 


') Vgl. dazu auch die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 


[1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von O. FISCHER (J. pr. [2] 92, 60 d 
on (J. pr. [2] h ) und von BAMBERGER 


z 
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7 Chloräthylat des p-Chinon-äthylimid-oxims C,„H,ON;Cl = CIC,H,)N:C5H;:N- 
_ OH ist desmotrop mit salzsaurem p-Nitroso-diäthylanilin ON -C;H,-N(C,H,)a + HCl, Syst. 


No. 1671; daselbst auch analoge Verbindungen. 


Benzochinon-(1.4)-propylimid-oxim, p-Chinon-propylimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
N-propyl-anilin C;H,ON, = CH;-CH,-CH,-N:C;H,:N-OH bezw. CH,-CH,-CH,-NH- 


 CsH,-NO. B. Beim Vermischen der Lösung von 1 Tl. Propylphenylnitrosamin in 2 TIn. 


Äther mit 4 TIn. in der Kälte mit HCl gesättigten Alkohols; man filtriert nach 2 Stdn. 
das salzsaure Salz ab und zerlegt es durch NH, (Wacker, A. 243, 291). — Stahlblaue 
Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F: 59°. Leicht löslich mit grüner Farbe in Alkohol, Äther 
und Benzol, unlöslich in Petroläther. — Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge in Propyl- 
amin und Chinonoxim. — 0,H,ON,;+ HCl. Hellgelbe Nadeln. 

Chlormethylat des. p-Chinon-propylimid-oxims C,H,ON,Cl = CI(CH,-CH;- 
CH,)(CH,;)N:C,H,:N-OH ist desmotrop mit salzsaurem p-Nitroso-N-methyl-N-propyl-anilin, 
ON-C,H, -N(CH,)-CH,-CH,-CH,-+ HCl, Syst. No. 1671. 

Chlorpropylat des p-Chinon-propylimid-oxims C,H,ON;Cl = CI(CH,-CH,- 
CH,)N:C,H,:N-OH ist desmotrop mit salzsaurem p-Nitroso-N.N-dipropyl-anilin ON-C,H, 
N(CH,-CH,-CH,),+ HCl, Syst. No. 1671. 

Benzochinon-(1.4)-isobutylimid-oxim, p-Chinon-isobutylimid-oxim bezw. p-Ni- 
troso-N-isobutyl-anilin C,H,„ON,=(CH,),CH-CH,:N:C;H,:N-OH bezw. (CH,),CH-CH,- 
NH-C,H,-NO. B. Durch Vermischen einer äther. Lösung des Isobutylphenylnitrosamin 
mit alkoh. Salzsäure und Zerlegen des ausgeschiedenen salzsauren Salzes mit NH, (WACKER, 
A. 243, 298). — Stahlblaue Krystalle (aus Alkohol). F: 93—94°. — C,H„ON,+ HCl. 
Hellgelbe Nadeln. 

Benzochinon-(1.4)-acetimid-oxim, p-Chinon-acetimid-oxim bezw. p-Nitroso- 
acetanilid 0;H,;0,N, = CH,-CO-N:C;H,:N-OH bezw. CH,-CO-NH-C,H,-NO. B. Aus 
an je in Wasser mittels CAroscher Säure, neben dem dimeren p-Nitroso- 

ilid (s. u.) (CAın, Soc. 93, 682). Man elektrolysiert p-Nitro-acetanilid in fast neutraler 
(schwach essigsaurer) Lösung und fügt zu der hierbei erhaltenen Lösung von p-Hydroxylamino- 
acetanilid HgCl, und Natriumacetat (BRAND, STOHR, B. 42, 2480). — Grüne Tafeln oder 
Prismen (aus Alkohol). F: 174— 175° (Zers.) (B., St.), 173° (Zers.) (C.). Leicht löslich in Alko- 
hol, Eisessig, schwer in Wasser, unlöslich in Benzol; löslich in wäßr. Alkalien mit gelber Farbe 
(C.). Zersetzt sich beim Kochen mit Alkalien unter Bildung von NH, (C.). Geht beim 
Kochen mit Wasser teilweise in die dimere Verbindung über (C.). 

Dimeres Benzochinon-(1.4)-acetimid-oxim bezw. dimeres p-Nitroso-acet- 
anilid C,gH,s04N, = (C5H50;N,),., B. Neben dem monomolekularen p-Nitroso-acetanilid 
bei der Oxydation von N-Acetyl-p-phenylendiamin in Wasser mittels Caroscher Säure (CAIn, 
Soc. 83, 682). — Farblose Krystalle (aus Wasser). F: 180—181°. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig, ziemlich löslich in heißem Wasser, unlöslich in Benzol. — Färbt sich allmählich 
grün. Geht beim Lösen in Eisessig in die monomolekulare Form über. 

Äthylen-bis-[p-chinon-imid-oxim] bezw. N.N’-Bis-[4-nitroso-phenyl]-äthylen- 
diamin C,,H,,0;N, = HO-N:C,H,:N-CH,-CH,-N:C;H,:N-OH bezw. ON-C,H,-NH-CH;- 
CH,-NH-C,H,:NO. B. Bei 1-stdg. Erwärmen des isomeren N.N’-Dinitroso-N.N’-diphenyl- 
äthylendiamins mit 6 Tin. Eisessig und dem halben Vol. konz. Salzsäure (FRancıs, Soc. 71, 
423). — Sehr wenig lösliches, orangebraunes Pulver. — C,H,,0;N,+ 2HCl. Gelblichbraunes 
Krystallpulver. Schwer löslich in Alkohol. 

Benzochinon-(1.4)-dimethylimoniumjodid-oximmethyläther, p-Chinon-dimethyl- 
imoniumjodid -oximmethyläther, [p-Nitroso - dimethylanilin] - pseudojodmethylat 
C,H,,;ON;I = (CH,),NI:C;H,:N:O-CH,. B. Aus p-Nitroso-dimethylanilin und Methyljodid 
in Benzol bei Zimmertemperatur (Knorr, B. 30, 933). — Dunkelgrüne Masse. Schmilzt 
bei ca. 125° und zersetzt sich von ca. 160° unter Abspaltung von Methyljodid. In Wasser 
sehr wenig löslich mit braunroter Farbe. — Beim Kochen mit Natronlauge entstehen — ver- 
mutlich nach intermediärer Rückbildung von p-Nitroso-dimethylanilin — Chinonoxim und 
Dimethylamin. 


Benzochinon-(1.4)-dioxim, p-Chinon-dioxim C,H,0,N;, = HO-N:C,H,:N-OH. B. 
Bei ca. 12-stdg. Stehen von 1 Tl. Hydrochinon in möglichst wenig Wasser mit 2 Tin. salzsaurem 
Hydroxylamin und !/, Tl. konz. Salzsäure (NIETZKI, KEHRMAnNN, B. 20, 614). Beim Stehen 
von Chinon in kalter wäßr., etwas angesäuerter Lösung mit überschüssigem salzsaurem 
Hydroxylamin (N., K.). In gleicher Weise aus Chinonoxim (N., K.). Aus Chinon-imid-oxim 
(p-Nitroso-anilin) bei 1-stdg. Stehen der verd. alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin (O. FıscHEr, Hrrr, B. 21, 685). Beim Erhitzen von 4 g p-Nitroso-diphenylamin mit 
3,5 g salzsaurem Hydroxylamin und 600 cem Wasser bis zum Sieden (WonL, B. 36, 4137). 
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Aus p-Nitroso-N-benzyl-anilin (Syst. No. 1695) mit salzseaurem Hydroxylamin in Alkohol] 
(0. Fe BÖDDINGHAUS, y: 263, 50 . — Darst. Man übergießt frisch bereitetes Chinonoxim 
noch feucht mit Wasser (dem 50fachen Gewicht des für die Darst. des Chinonoxims_ be: 
nutzten Phenols), gibt 1 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin und 1 Mol.-Gew. Salzsäure 
(beides auf Phenol berechnet) hinzu und filtriert nach 6—8 Tagen sh; man wäscht der 
Niederschlag mit verd. Ammoniak, löst ihn dann in konz. Ammonian und fällt mit CO, 
(NIETZKI, GUITERMAN, B. 21, 429; LoBRy DE Bruyn, R. 13, 109). — Krystallisiert au: 
siedendem Wasser in wasserfreien, hellgrauen, körnigen Krystallen, aus lauwarmem odeı 
kaltem Wasser in langen, hellgelben, wasserhaltigen Nadeln, die an der Luft unter Ent 
färbung wasserfrei werden (KEHRMANN, B. 28, 342). Beide Formen lassen sich durch Um 
krystallisieren aus Wasser von verschiedener Temperatur nach Belieben ineinander ver 
wandeln (K.). Zersetzt sich gegen 240° (N., K.). Fast unlöslich in verd. Ammoniak, löslicl 
in konzentriertem (N., G.). Hat eine verschwindend kleine Leitfähigkeit; das Natriumsal: 
wird von Wasser stark hydrolysiert (FARMER, HANTZSCH, B. 32, 3107). _ Chinoncioxin 
wird von Kaliumferricyanid in alkal. Lösung zu „p-Dinitroso-benzol“ (s. u.) oxydiert (N. 
K.). Trägt man Chinondioxim in die 5—6-fache Menge kalter rauchender Salpetersäure ein 
läßt 24 Stdn. stehen und erwärmt schließlich gelinde, so erhält man p-Dinitro-benzol (N. 
G.; L. DE B.). Chinondioxim liefert auch mit äquimolekularer Menge N,O, in äther. 
p-Dinitro-benzol (unter starker Verharzung) (OLIverı-TorToricı, @. 30 I, 532). Wird au 
von Natriumhypochlorit in alkal. Lösung zu p-Dinitro-benzol oxydiert (Poxzıo, ©. 18061 
1701; @. 36 Il, 104). Wird von Zinnchlorür und Salzsäure zu p-Phenylendiamin reduzier 
(N., K.). Das Natriumsalz zersetzt sich beim Stehen der wäßr. Lösung zu polymeren 
Chinondioximanhydrid (s. u.) (F., H.). Chinondioxim liefert beim Kochen mit Essigsäure 
anhydrid und entwässertem Natriumacetat zwei stereoisomere Chinon-bis-oximacetat 
GC, 4(:N-O0-CO-CH;), (K.). 


EEE 

„p-Dinitroso-benzol“ C,H,0,N, = Ö-N:GH,:N-O(?). B. Beim Eingießen vo 
Kaliumferrieyanidlösung in eine alkal. Lösung von p-Chinon-dioxim (NIETZKI, KEHRMANN 
B. 20, 615). — Goldgelber Niederschlag. Sublimiert teilweise unzersetzt. Wenig löslic 
in allen indifferenten Lösungsmitteln. — Geht durch Oxydation mit rauchender Salpeteı 
säure in gelinder Wärme oder mit kochender Kaliumferricyanidlösung in p-Dinitro-benz« 
über. Beim Kochen mit einer Lösung von salzsaurem Hydroxylamin entsteht p-Chinor 
dioxim. 

Polymeres p-Chinon-dioximanhydrid (C,H,ON,).. B. Aus dem Natriumsal 
des p-Chinon-dioxims beim Stehen in wäßr. Lösung (FARMER, HANTzscH, B. 32, 3107). - 
Hellrote amorphe Substanz. Verpufft über 300°. In allen Mitteln unlöslich. Sehr beständii 

Benzochinon-(1.4)-bis-oximacetat, p-Chinon-bis-oximacetat C,,H10,N, = CH. 
CO-O0-N:C;H,:N-0-CO-CH;,. 

a) syn-Form C,,H]O4N;, 8. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben N-O-C,H, 
der anti-Form bei raschem Aufkochen von 1 Tl. gepulvertem p-Chinon-dioxim CH 
mit 4, Tl. geschmolzenem Natriumacetat und 3 Tin. Essigsäureanhydrid; 
man kühlt rasch ab und behandelt das Reaktionsprodukt wiederholt mit wenig N-O-C,H, 
heißem Benzol, welches wesentlich die syn-Form löst (KEHRMANN, B. 28, 341). — Kr 
stallisiert aus Benzol in benzolhaltigen, stark glänzenden, rasch verwitternden Nadel 
Schmilzt, bei 100° getrocknet und rasch erhitzt, bei 147°. Leicht löslich in Benzol, Toluc 
Alkohol und Eisessig. — Geht bei kurzem Erhitzen über den Schmelzpunkt sowie b 
längerem Kochen der Benzollösung in die anti-Form über. 


b) anti-Form C,,H,00,N,, 8. nebenstehende Formel. B. Ent- N-0-C;H, 
steht ausschließlich bei 10 Minuten langem Kochen von p-Chinon- G H 
dioxim mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (K., B. 28, 341). ee 


Bei kurzem Erhitzen der syn-Form über den Schmelzpunkt, sowie C,H,0-0-N 

bei längerem Kochen ihrer en (K.). — Blätter (aus Toluol). F: 190° (Zers.). Vi 

schwerer löslich in Alkohol, Benzol, Toluol und Eisessig als die syn-Form. 
8.6-Bis-isonitro-4'“-dihydrobenzol, diaci-p-Dinitro-dihydrobenzol C,H,O,N,: 

HO0,N:C,H,:NO,H a. Bd. V, S. 114. ei m 


p-Chinon-azin C,H,0,N, = 0:C0,H,:N-N:C,H,:0. B. Aus p-Azophenol (Syst. N 
2112) in äther. Lösung und frisch gefälltem Silberoxyd beim Schütteln Ehe Zugebe v 
geglühtem Natriumsulfät oder-in 1°/,iger Kalilauge mit Kaliumferricyanid (WILLSTÄTTE 
Benz, B. 30, 3486). — Krystallisiert aus organischen Lösungsmitteln in zwei Modifikatione 
und zwar in großen dunkelorangeroten Prismen oder Nadeln und in dunkelgelben rhomboed 
schen Blättchen und Täfelchen. Auslöschungswinkel bei der prismatischen Form 2—: 
bei der rhomboedrischen ca. 42°; beide Formen zeigen blauen Reflex. Bei kurzem Aufkoch 
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mit Wasser und raschem Abkühlen erhält man hellbraune seidenglänzende Nadeln. Luft- - 
beständig; nicht flüchtig. Färbt sich beim Erhitzen dunkel und verpufft bei 158°. Leicht 

löslich in Benzol und Chloroform, beim Erwärmen in absol. Alkohol, Essigester, Aceton und 
'Eisessig, schwer in Äther mit tief orangeroter Farbe und in siedendem Wasser, kaum in 
Petroläther. Schwer löslich in Mineralsäuren mit carminroter Farbe; zersetzt sich leicht 
in Berührung mit Wasser und wasserhaltigem Alkohol. — Die äther. Lösung bläut Kalium- 
jodid-Stärkelösung. Gibt mit kräftigen Reduktionsmitteln (Aluminiumamalgam, Zink- 
staub und Wasser, SnCl,+ HCl) p-Amino-phenol, mit schwefliger Säure in Äther oder mit 
der theoretischen Menge en in Benzol die 8-Form des p-Azophenols (Syst. No. 
2112). Liefert mit einem erheblichen Überschuß Phenylhydrazin das Phenylhydrazinsalz des 
ß-p-Azophenols. Wird von äther. Schwefelsäure zersetzt, wobei reichlich Chinon und p-Azo- 
phenol neben komplizierteren Spaltungsprodukten auftreten. Vereinigt sich mit p-Azophenol 
zu einem Additionsprodukt. — Geruchlos. Die Lösungen färben die Haut grünlich schwarz. 


Benzochinon-(1.4)-mono-formylhydrazon, p-Chinon-mono-formylhydrazon bezw. 
p-Oxy-benzolazoformaldehyd (C,H,0;N, = 0:05H,:N-NH-CHO bezw. HO-C,H, N: 
N-CHO. B. Aus Chinon und salzsaurem Formhydrazid in Wasser (BORSCHE, OCKINGA, A. 
340, 92). — Gelbbraune Nädelchen. F: 141—142° (Zers.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
schwer in Ather, Chloroform, unlöslich in Benzol, Ligroin. — Wird von Natronlauge unter 
Bildung. von Phenol zersetzt. 


Benzochinon-(1.4)-mono-hydrazon-N-carbonsäure, p-Chinon-mono-carboxy- 
hydrazon bezw. p-Oxy-benzolazoameisensäure, p-Oxy -benzoldiazocarbonsäure 
C,H,0;N, = 0:C;H,:N-NH-CO3H bezw. HO-C;H,-N:N-CO,H. — K,C,H,0,N,. B. Beim 
Kochen von p-Oxy-benzoldiazocyanid (s. u.) mit konz. alkoh. Kalilauge (HanTzscH, DAvıDson, 
B. 29, 1533). — Braune, zersetzliche Krystalle. 


Benzochinon-(1.4)-monosemicarbazon, p-Chinon-monosemicarbazon bezw. 
p-Oxy-benzolazoformamid C,H,0,N,;, = 0:C,H,:N-NH-CO-NH, bezw. HO-C,H,-N:N- 
CO-NH,. Darst. Man löst 4 g Chinon in 100 ccm Alkohol, versetzt mit der Lösung von 
4 g salzsaurem Semicarbazid in 20 cem Wasser und läßt 24 Stdn. im Eisschrank stehen 
(BoORSCHE, A. 334, 175; vgl. THIELE, BARLow, A. 302, 329). — Gelbe Nadeln. F: 172° 
(TH., BA.); zersetzt sich bei 178° (Bo.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aceton (TH., 
Ba.). Löslich in Alkalien (Tm., BA.). — Liefert mit Brom in Eisessig bei Gegenwart von 
Natriumacetat 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-semicarbazon-(4) bezw. 3.5-Dibrom-4-oxy-benzol- 
azoformamid (Bo.). Gibt beim Kochen mit Alkalien Phenol (Tr., BA.). 


Benzochinon-(1.4)-mono-cyanhydrazon, p-Chinon-mono-cyanhydrazon bezw. 
p-Oxy-benzolazoformonitril, p-Oxy-benzoldiazocyanid C,H,ON; = 0:0,H,:N-NH-CN 
bezw. HO-C,H,:-N:N-CN. B. Aus p-Oxy-benzoldiazoniumchlorid und konz. Kalium- 
cyanidlösung; man löst die ausgeschiedene Verbindung in Wasser und fällt unter Kühlung 
durch Salzsäure (HAntzscH, DAvıpson, B. 29, 1532). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol + 
Wasser). Verpufft bei-117—118°. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali zu p-Oxy-benzol- 
azoameisensäure verseift. 


Benzochinon-(1.4)-mono-guanylhydrazon, p-Chinon-mono-guanylhydrazon bezw. 
p-Oxy-benzolazoformamidin C,H,ON, = 0:C,H,:N-NH-C(:NH)-NH, bezw. HO-C,H, 
N:N-C(:NH)-NH, B. Das Nitrat entsteht beim Kochen von 1 Mol.-Gew. reinem 
Chinon, gelöst in wenig Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. salpetersaurem Aminoguanidin, gelöst in 
3 Tin. heißen Wassers und einigen Tropfen Salpetersäure; man zerlegt es mit Ammoniak 
(THIELE, BARLOw, A. 302, 316). — Kirschrote Nadeln. Beginnt bei ca.208°, sich zu zersetzen, 
und schmilzt zwischen 212° und 215°. Sehr wenig löslich in Alkohol und Ather, löslich in 
heißem Wasser. — Wird von Zinnchlorür und Salzsäure zu N-[4-Oxy-phenyl]-N’-guanyl- 
hydrazin (Syst. No. 2078) reduziert. Beim längeren Kochen mit Kalilauge erfolgt Zerfall 
unter Bildung von NH, und Phenol. — Salzsaures Salz. Rote Krystalle. F: ca. 173°. 
— C,H,;0ON, + HNO,. Orangegelbe Nadeln. Schmilzt nach Zers. bei ca. 186°. Unlöslich 
in Äther, sckwer löslich in Alkohol, sehr leicht löslich in heißem Wasser. — Pikrat. 
Gelbe Nadeln. Schwer löslich in heißem Wasser und Alkohol. Schmilzt bei 232° nach Zers. 
— KC,H,ON,. Gelbe Blättchen. Färbt sich an der Luft rot und zieht Wasser an. 


Benzochinon-(1.4)-monohydrazon-N-sulfonsäure, p-Chinon-monohydrazon- 
N-sulfonsäure bezw. p-Oxy-benzoldiazosulfonsäure C,H,0,N,S = 0:C,H,:N-NH- 
SO,;H bezw. HO-C,H,-N:N-SO,H. — KC,H,0,N,S. B. Man diazotiert p-Amino-phenol 
in verd. Salzsäure und gießt die Lösung in eisgekühlte Kaliumsulfitlösung (REISENEGGER, A. 
221, 316; vgl. Schmitt, GLuTz, B.2, 51). Hellgelbe Nadeln. Wird von Zinkstaub und Essig- 
säure zu N-[4-oxy-phenyl]-hydrazin-N’-sulfonsaurem Kalium (Syst. No. 2078) reduziert (R.). 


Benzochinon-(1.4)-imid-semicarbazon e p-Chinon-imid-semicarbazon bezw. 
p-Amino-benzolazoformamid C,H,ON, = HN:C,H,:N-NH-CO-NH, bezw. H,N C,H, 


630 DIOXO-VERBINDUNGEN Cn Han-3 O2. 


N:N-CO-NH,. — Hydrat C,H,ON,+H,0. B. Beim Durchsaugen von Luft durch die 

ammoniakalische en der Hydrazoverbindung H,;N-C,H,-NH-NH-CO-NH, (BORSCHE, 
RecLaıre, B. 40, 3806). Dunkelrote Nadeln mit bläulichem Oberflächenschimmer (aus 
Essigester). F: 125—126° (Zers.). Löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht löslich in 
siedendem Essigester, Alkohol und Wasser, fast unlöslich in Äther und ‚Benzol. In verd. | 
Salzsäure mit gelber Farbe löslich. Bei längerem Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein. 


Benzochinon-(1.4)-ureid-semicarbazon, p-Chinon-ureid-semicarbazon bezw. 
p-Ureido-benzolazoformamid C;H,0,N; = H,N-CO -N:C,H,:N-NH-CO-NH, bezw. H,N- 
CO-NH-C,H,:N:N-CO-NH,. — Hydrat C;H,0,N,+H,0. B. Durch Oxydation der 
Hydrazoverbindung H,N-CÖ-NH-C,H,-NH-NH-CO-NH, in Wasser mit H,O, unter Zu- 
satz von etwas NH, (BORSCHE, RECLAIRE, B. 40, 3809). Ziegelrote Nädelchen (aus Wasser). 
F: 178° (Zers.). Löslich in heißem Wasser und Alkohol; sehr wenig löslich in Essigester 
und Aceton, unlöslich in Äther und Benzol. Zersetzt sich bei längerem Kochen mit Wasser. 

Benzochinon-(1.4)-oxim-semicarbazon, p-Chinon-oxim-semicarbazon C,H;0;N; 
= HO-N:0,H,:N-NH-CO-NH,. B. Aus Chinonoxim und salzsaurem Semicarbazid in 
_ alkoh.-wäßr. Lösung (Tuer, Bartow, A. 302, 331; BoRSCHE, RECLAIRE, B. 40, 3806). 
— Bräunlichgelbe Nadeln (aus Eisessig und Wasser). — Zersetzt sich bei etwa 238° (Tm., BA.). 
Verpufft bei 247° (Bo., R.). Unlöslich in Wasser, Alkohol und Ather, löslich in Eisessig 
(Tu., Ba.). Gibt mit Sn + HCl N-[4-Amino-phenyl]-hydrazin-N’-carbonsäureamid (Bo., R.). 


Benzochinon-(1.4)-disemicarbazon, p-Chinon-disemicarbazon C,;H,,0;N,;, = 
C,H,(:N-NH-CO-NH,),. B. Aus Chinon und 2 Mol.-Gew. salzsaurem Semicarbazid (THIELE, 
BArLow, A. 302, 329). Aus p-Äthoxy-benzolazoformamid und salzsaurem Semicarbazid 
(BoRscHE, A. 334, 186). — Rotes krystallinisches Pulver (Tr., Ba.); dunkelgelbes Pulver 
(Bo.). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther und Aceton; löslich in Alkalien (Tu., Ba.). Schmilzt 
bei ca. 243° (Tn., BaA.); zersetzt sich bei ca. 241° (Bo.). — Gibt beim Kochen mit Alkalien 
Phenylhydrazin (Tr., BA.). 

Benzochinon-(1.4)-bis-guanylhydrazon, p-Chinon-bis-guanylhydrazon C;H,,.Ng 
= (CH, [:N-NH-C(:NH)-NH,]),. B. Das Nitrat entsteht beim Kochen von 1 Mol.-Gew. 
reinem Chinon, gelöst in wenig Alkohol, mit 2 Mol.-Gew. salpetersaurem Aminoguanidin, 
gelöst in heißem Wasser und einigen Tropfen Salpetersäure; man zerlegt das auskrystalli- 
sierte Salz mit Ammoniak (THIELE, BArLow, A. 302, 318). Aus salpetersaurem p-Chinon- 
mono-guanylhydrazon durch Einw. von salpetersaurem Aminoguanidin (T#., B.). — Kirsch- 
rote Nadeln. Schmilzt gegen 250° nach vorhergegangener Zersetzung. — Beim Kochen mit 
verd. Kalilauge entstehen NH, und wenig Phenylhydrazin. — C;H,N;s+2HCl. Nadeln. 
Schmilzt nicht bei 280°. — C;H.,N;+2HNO,. Gelbe Nadeln. Schmilzt nicht bei 280°. 


Benzochinon-(1.4)-mono-diazid 0,H,ON,=0:C;H,(N,) s. p-Diazo-phenol, Syst. No. 2199. 


Substitutionsderivate des Chinons. 


2-Chlor-benzochinon-(.4), Chlorchinon C,H,0,Cl = 0:C,;H,C1:0. B. Bei der 
Destillation von chinasaurem Kupfer mit einem Gemisch aus Braunstein, Kochsalz und verd. 
Schwefelsäure, neben 2.5-Dichlor-, Trichlor- und Tetrachlorchinon (STÄDELER,. A. 69, 
302). Man versetzt eine eiskalte Lösung von schwefelsaurem 2-Chlor-4-amino-phenol in mit 
H,SO, ängesäuertem Wasser mit genügender Menge Kaliumchromatlösung (KOLLREPP, 
4. 234, 14). — Darst. In eine konz. wäßr. Lösung von 10 Tln. Chlorhydrochinon trägt man 
allmählich und unter Eiskühlung ein Gemisch von 10 Tin. Kaliumchromat, 30 TIn. H,O und 
10 Tin. H,SO, ein; man wäscht den gebildeten Niederschlag mit wenig Eiswasser und trennt 
ihn durch wiederholtes Umkrystallisieren aus verd. Alkohol von beigemengtem, schwerer 
löslichem Dichlorchinon (Levy, G. Schutz, A. 210, 145). — Gelbrote Krystalle. Rhombisch 
(GrRÜNLING, A. 210, 147; J. 1883, 1004). Riecht chinonartig (L., G. Sc#.). F: 57° (L., 
G. ScH.), 54° (unkorr.) (KEHRMANN, B. 21, 3316). Verflüchtigt sich schon bei gewöhnlicher 
Temperatur (L., G. ScH.). Leicht löslich in Wasser, Chloroform, Alkohol und Äther (L., 
G. Sca.). Löst sich in konz. Schwefelsäure erst beim Erwärmen, und zwar mit schwarz- 
brauner Farbe (L., G., Sch.). Absorptionsspektrum: STEWART, BaLy, Soc. 89, 622. Mole- 
kulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck: 618,2 Cal., bei konstantem Vol.: 618,5 Cal. 
(VALEUR, A.ch. [7] 21, 488). — Wird von SO, leicht zu Chlorhydrochinon reduziert (L., 
G. Sca.). Beim Einleiten von HCl in eine Lösung von Chlorchinon in Chloroform entsteht 
nur 2.5-Dichlor-hydrochinon (L., G. ScH.; PERATONER, GENcö, @. 24 II, 394). Beim Ein- 
leiten von HCl in eine äther. Lösung von Chlorchinon entstehen 2.3- und 2.5-Dichlor-hydro- 
chinon (Pr., Gz.). Chlorchinon löst sich in kalter Salzsäure (D: 1,10) allmählich unter Bildung 


f 
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eines Gemisches von 2.3- und 2.5-Dichlor-hydrochinon (PE., Gr.). Beim Erwärmen von Chlor- 
_ chinon mit konz. Bromwasserstoffsäure entsteht 5-Chlor-2-brom-hydrochinon (L., G. ScH.). 
Chlorchinon gibt mit nascenter Blausäure bei Gegenwart von Alkohol 2.3-Dieyan-hydro- 
_ ehinon (THIELE, GÜNTHER, A. 349, 45). Gibt mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. 
Ener x-Chlor-oxyhydrochinon-triacetat (Bd. VI, S. 1089) (T., Gü.). Liefert mit 
_ Acetylchlorid 2.5-Dichlor-hydrochinon-diacetat und mit Acetylbromid 5-Chlor-2-brom- 
- hydrochinon-diacetat (H. Scuurz, B. 15, 653, 656). Chlorchinon liefert beim Erwärmen 
- mit einer alkoh. oder essigsauren Anilinlösung 2.5-Dianilino-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) 
- (NIEMEYER, A. 228, 331). Chlorchinon verbindet sich mit 2 Mol.-Gew. m-Nitro-anilin zu 
E einem Additionsprodukt (Syst. No. 1671), aber nicht mit o- oder p-Nitro-anilin (N.). Bei 
_ Einw. von schwefelsaurem asymm. Benzylphenylhydrazin auf Chlorchinon in alkoh. Lösung 
- bei 50—60° entsteht 2-Chlor-benzochinon-(1.4)-[benzoyl-phenyl-hydrazon]-(4), in Eisessig- 
- lösung unter gleichen Bedingungen das Sulfat des 3-Chlor-4-oxy-azobenzols (Mc PHERsoN, 
- Dusois, Am. Soc. 30, 818). 

E Verbindung von Chlorchinon mit Hydrochinon C,,H,0,C1= C,H,0,C1-+ C,H;0;. 
 B. Beim Verdunsten der alkoh. Lösung gleichmolekularer Mengen von Chlorchinon und 
- Hydrochinon (Ling, BAaKER, Soc. 63, 1318). — Dunkelgrüne Nadeln (aus Alkohol). 
- F: 132—133°. — Zerfällt beim Kochen mit Petroläther in Chinhydron und die Verbindung 
- von Chlorchinon mit Chlorhydrochinon (s. u.). 

Verbindung von Chlorchinon mit Chlorhydrochinon (,,H,0,C1, = C,H,0,C1 + 
 C,;H,0,Cl. B. Durch Oxydation von Chlorhydrochinon mit Eisenchlorid (WÖöRLER, A. 51, 
156; L., B., Soc. 63, 1318). Durch Vereinigung von Chlorchinon mit Chlorhydrochinon 

(STÄDELER, A. 68, 308). Bildet sich auch neben Chinhydron als intermediäres Reaktions- 
produkt bei der Einw. von Salzsäure auf Chinon (St.). Beim Kochen sowohl der Verbindung 
von Chlorchinon und Hydrochinon (s. o.) als auch der Verbindung von Chinon mit Chlor- 
hydrochinon (S. 617) mit Petroläther (L., B., Soc. 63, 1317, 1318). — Violette, grün- 
glänzende, prismatische Nadeln mit 1 H,O (aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 70—72°, 
nach dem Entwässern über H,SO, bei 93—94° (L., B.). 


2-Chlor-benzochinon-(l.4)-chlorimid-(4), 2-Chlor-chinon-chlorimid-(4) C,H,ONCI, 
= 0:(0;,H,C1:NCl. B. Beim Eintragen von Chlorkalklösung in eine stets auf 0° gehaltene 
Lösung von 6 g salzsaurem 2-Chlor-4-amino-phenol in !/, Liter Wasser und etwas Salzsäure; 
sobald die Lösung gelb geworden ist, filtriert man den Niederschlag ab (KoLLREpe, A. 234, 
16). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt bei 87° zu einem braunen Öle, 
das sich bei 110° unter Abscheidung von Kohle zersetzt (K.). Flüchtig mit Wasserdampf 
(K.).. Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heißem Alkohol, äußerst leicht 
in Äther und Chloroform (K.). — Wird in Wasser von SO, oder besser Natriumdisulfit 
in 6-Chlor-4-amino-phenol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1926) übergeführt (K.). Beim Erhitzen 
mit Natriumthiosulfatlösung und Schwefelsäure entsteht ein schwarzer Baumwollfarbstoff 
(Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 127834; C. 19021, 386). 


3-Chlor-benzochinon-(1.4)-bis-chlorimid, ,„2-Chlor-chinon-dichlordiimid“ 
C,H;N;Cl, = CIN:C,;H;C1:NCl. B. Aus eso-Chlor-p-phenylendiamin mit konz. Salzsäure 
und Chlorkalk (Corn, ©. 19021, 752). — Schwach braungelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) 
von unangenehmem, chinonartigem Geruch. F: 83—84°. — Liefert mit Essigsäure und 
Resorcin einen dunkelvioletten Farbstoff. 


9-Chlor-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 2-Chlor-chinon-oxim-(4) bezw. 2-Chlor- 
4-nitroso-phenol C,H,0,NCl = 0:C;H,C1:N-OH bezw. HO-C,H;C1-NO. B. Aus Chlor- 
chinon und salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol (KEHrMAnnN, B. 21, 3316; A. 279, 
30). Man reinigt das Oxim durch Überführung in das Gemisch der beiden stereoisomeren 
Chlorbenzochinonoximacetate (S. 632) und Verseifung desselben mit Natronlauge (K., GRAB, 
A. 8083, 5). — Nadeln. F: 142° (Brıpae, A. 277, 100). Zersetzt sich bei 140° (K., B. 21, 
3317). Schwer löslich in siedendem Benzol, Petroläther, Aceton und Schwefelkohlenstoff, 
ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather (K., B. 21, 3317). 
— Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2-Chlor-4-amino-phenol (K., B. 21, 3317). 
Liefert beim Kochen mit viel überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin in 75°/,igem Alkohol 
2-Chlor-chinon-dioxim (K., B. 21, 3317; K., G.). Wird durch Kochen mit Essigsäureanhydrid 
und entwässertem Natriumacetat in ein Gemisch zweier stereoisomer Chlorbenzochinon- 
oximacetate (S. 632) übergeführt (K., G.). 


8-Chlor-benzochinon-(1.4)-oxim-(4)-methyläther, 2-Chlor-chinon-oxim-(4)-me- 
thyläther C,H,0,NCl = 0:0;H,C1:N-O-CH,. B. Entsteht in 2 stereoisomeren Formen 
aus Chlorchinon mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem a-Methyl-hydroxylamin in 75°/,igem Alkohol; 
man trennt durch fraktionierte Krystallisation aus Ligroin (BrıipGe, A. 277, 90; KEHRMANN, 
4A. 279, 35). Die beiden Stereoisomeren entstehen auch aus 4.5-Dichlor-eyclohexen-(1)- 
on-(6)-oxim-(3)-methyläther (S. 574) durch Kochen mit verd. Alkohol (B.). 


r . “ f> b # > 
a) Hochschmelzende Form, a-Form. Gelbe Nadeln. Geruc 
bei a Erhitzen bei 123° (B.), 122—123° (K.). Zeigt nach ehr 2 
und Wiedererstarren den Schmelzpunkt 97° (K.). - Sublimiert unzersetzt (B.). 
in Wasser (B.). — Gibt mit Zinn und Salzsäure 2-Chlor-4-amino-phenol (€. Br 
b) Niedrigschmelzende Form, ß-Form. Prismen. Schmilzt bei raschem Erhi 
bei 114—115° (K.). Zeigt nach mehrmaligem Schmelzen und Wiedererstarren gleichfal 
Schmelzpunkt 97° (K.). — Gibt mit Zinn und Salzsäure 2-Chlor-4-amino-phenol (K. En 
2-Chlor-benzochinon-(.4)-oxim-(4)-acetat, 2-Chlor-chinon-oxim-(4)-acetat 


f C,H,O.NCl = 0:0,H,C1:N:0-CO:-CH,. B. Entsteht in 2 stereoisomeren Formen aus 2- hlor- 
benzochinon-(1.4)-oxim (4) durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natrium- 


acetat; man trennt die beiden Formen durch fraktisnierte Krystallisation aus Benzol, in 
welchem die hochschmelzende Form weniger löslich ist als die niedrigschmelzende ( 
MANN, GRAB, A. 308, 5). ER : . 
a) Hochschmelzende, stabile Form. Bernsteingelbe vierseitige Prismen. 
166—167°. Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Benzol. — Liefert mit verd. Salpe 
säure 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol. Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge das 2-Chlor- 
benzochinon-(1.4)-oxim-(4). x 


n 
b)Niedrigschmelzende, labile Form. Bernsteingelbe Tafeln. Schmilzt bei raschem 

\ Erhitzen bei 136—137°. In Benzol viel leichter löslich als die hochschmelzende Form. — 
Geht durch wiederholtes Umkrystallisieren oder längeres Stehen der Benzollösung teilweise 

in die stabile Form über. Liefert mit verd. Salpetersäure 6-Chlor-2.4-dinitro-phenol. Gibt 

bei der Verseifung mit Natronlauge das 2-Chlor-benzochinon-(1.4)-oxim-(4). 1 


3-Chlor-benzochinon-(1.4)-acetimid-()-oxim-(4), 2-Chlor-chinon-acetimid-()- 
oxim-(4) bezw. 2-Chlor-4-nitroso-acetanilid C;H,0,N,Cl = CH,-CO-N:C,H,C1:N-OH 
bezw. CH,-CO-NH-C,H,Cl-NO. B. Aus 2-Chlor-4-amino-acetanilid durch Carosche Säure 
(Cam, Soc. 95, 716). — Grüne Nadeln (aus Wasser). F: 112—113°. Löslich in Alkohol, 
schwer löslich in heißem Wasser. Rh 

3-Chlor-benzochinon-(l.4)-dioxim, Chlorchinon-dioxim (C,H,0,N,Cl = HO:N: 
C,H,C1:N-OH. B. Aus 2-Chlor-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) durch Erhitzen mit viel über- 
schüssigem salzeaurem Hydroxylamin in 75°/,igem Alkohol unter zeitweiser Neutralisation 
der freiwerdenden Salzsäure durch Soda; man reinigt das rohe Oxim durch ü 
in das Diacetat und Verseifung desselben mit ne (KEHRMANN, B. 21, 3317; K., 
GrAg, A. 308, 9). — Kugelige Krystallaggregate (aus Alkohol). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, Alkohol und Äther, leichter in Benzol. — Wird von Salpetersäure (D: 1,25) zu 2-Chlor- 
a oxydiert. Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2-Chlor-1.4-di- 
amino-benzol. 


Diacetat C,,H,0,N,Cl = C5H,CI(:N-O-CO-CH,),. B. Aus 2-Chlor-benzochinon-(1.4)- 
dioxim durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (KeHR- 
MANN, GRAB, A. 303, 9). — Farblose Prismen (aus siedendem Benzol). F: 171—172°. Un- 
löslich in Wasser und kaltem Ligroin, ziemlich löslich in Benzol, Toluol und Alkohol. 


2.3-Dichlor-benzochinon-(1.4), 2.3-Dichlor-chinon C,H,0;Cl, = 0:0,H,C1,:0. B. 
Durch Oxydation von 4 g 2.3-Dichlor-hydrochinon mit 6 g MnO, und 30 g verd. Schwefel- 
‚säure und darauffolgende Destillation mit Wasserdampf (PERATONER, GENco, @. 24 1I, 
379; OLıvarı-ToRToRıcı, G. 27 II, 584). — Gelbe Täfelchen. F: 96° (P., G.), 95—96° (O.-T.). 
— Wird von Chlor in Chloroformlösung bei niederer Temperatur nicht angegriffen; bei ge- 
wöhnlicher Temperatur entsteht Chloranil (O.-T.). 


2.5-Dichlor-benzochinon-(1.4), 2.5-Dichlor-chinon C,H,0,Cl, = 0:C,H,C],:0. B, 
Beim Behandeln von Benzol mit Chlordioxyd, neben Chlorbenzol (CArıus, A. 143, 316), 
Durch Behandlung von Chlorchinon mit konz. Salzsäure und Oxydation des dabei ent- 
stehenden 2.5-Dichlor-hydrochinons mit verd. Salpetersäure (Levy, SCHULTZ, A. 210, 
150) oder mit Kalium- oder Natriumdichromat und Schwefelsäure (Hanrzsch, SCHNITER, 
B. 20, 2279; KEHRMANN, GRAB, A. 308, 12; vgl. Ling, Soc. 61, 558). Bei der Destillation 
von chinasaurem Kupfer mit Braunstein, Kochsalz und Schwefelsäure, neben Monochlor-, 
Trichlor- und Tetrachlorchinon (STÄDELER, A. 69, 309). Bei der Oxydation von 2.5-Dichlor- 
anilin mit Chromsäuregemisch (Lr., Scav.). Bei der Oxydation von 2.5-Dichlor-1.4-diamino. 
benzol mit Chromsäuregemisch (Mönrav, B. 18, 2010). — Dunkelgelbe Krystalle (aus Alkohol), 
Monoklin prismatisch (Fock, A. 210, 150; J. 1882, 777; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 140). F: 161° 
(Li); schmilzt bei 159° zu einer dunkelrotbraunen Flüssigkeit (Lr., ‘ScH.). Mit Wasserdämpfen 
flüchtig (St.). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in kaltem verd. Alkohol, reichlich löslich 
in kochendem absol. Alkohol, ziemlich leicht in Äther und Chloroform (Le., Sckv.). — Geht 
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beim Erhitzen mit wäßr. schwefliger Säure in 2.5-Dichlor-hydrochinon über (Sr... Wird 


- von Chlor in Chloroform bei niederer Temperatur nicht angegriffen; bei gewöhnlicher Tem- 


peratur entsteht Chloranil (OLıverı-Torrorıcı, G. 37 II, 585). Gibt in Eisessig bei 70—80° 
mit 2 Mol.-Gew. Brom 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-chinon (Ling, Soc. @1, 569, 573; vgl. Levy, 


FOR. 18, 2367; HAnTzscH, SCHNITER, B. 20, 2279). 2.5-Dichlor-chinon verbindet sich mit 


konz. Salzsäure zu Tri- und Tetrachlorhydrochinon (Le£., Scav.). Löst sich in verd. Kali- 
lauge mit braunroter Farbe und unter Zersetzung (Sr., C.). Erwärmt man 2.5-Dichlor- 
chinon mit überschüssigem Anilin, so entstehen 3.6-Dichlor-2.5-dianilino-chinon und 2.5-Di- 


_ chlor-hydrochinon (Syst. No. 1874); läßt man auf 1 Tl. 2.5-Dichlor-chinon in 40 Tin. heißer 


ure bei Gegenwart von 0,4—0,5 Tin. konz. Salzsäure 0,4—0,5 Tle. Anilin einwirken, 

so erhält man hauptsächlich 3.6-Dichlor-2-anilino-chinon (Syst. No. 1874) neben 2.5-Dichlor- 

hydrochinon und geringen Mengen 3.6-Dichlor-2.5-dianilino-chinon (NIEMEYER, A. 228, 

331). 2.5-Dichlor-chinon verbindet sich mit 2 Mol.-Gew. m-Nitro-anilin zu einer additionellen 
Verbindung, aber nicht mit o- oder p-Nitro-anilin (N.). 

Verbindung von 2.5-Dichlor-chinon mit 2.5-Dichlor-hydrochinon C,,H,0,C], 


= Qt. C,H,0,01,. B. Durch Erwärmen von 2.5-Dichlor-chinon mit einer Lösung von 


2.5-Dichlor-hydrochinon (STÄDELER, A. 88, 314). Aus 2.5-Dichlor-hydrochinon mit Eisen- 
chlorid (Sr.). — Dunkelviolette Prismen oder schwarzgrüne Nadeln mit 2 Mol. H,O (Sr.). Ver- 
liert über Schwefelsäure sowie bei gelindem Erwärmen das Krystallwasser und wird gelb 
(St.; Line, Baker, Soc. 63, 1320). Die entwässerte Verbindung schmilzt bei 140—145° 
(L., B.). Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Alkohol und Äther mit gelber Farbe (Sr.). 

Verbindung von2.5-Dichlor-chinon mit2.5-Dibrom-hydrochinon C,,H,0,C1,Br, 
= C;H,0,Cl,+ C;H,0,Br,. B. Aus 2.5-Dichlor-chinon und 2.5-Dibrom-hydrochinon beim 
Kochen in wäßr. Lösung (L., B., Soc. 63, 1326). — Blauschwarze Nadeln mit 2 Mol. Wasser. 
Verliert über Schwefelsäure das Krystallwasser und wird dabei bräunlichgelb. Die wasser- 
freie Verbindung beginnt bei 120° zu sintern und schmilzt bei 130—135°. 

2.5-Dichlor-benzochinon-(1.4)-bis-chlorimid, „2.5-Dichlor-chinon-dichlordiimid“ 
G, sCl, = CIN:C;H,C1,:NCl. B. Beim Behandeln von 2.5-Dichlor-1.4-diamino-benzol in 
= ‚ et Lösung mit Chlorkalklösung (Mörtav, B. 19, 2011). — Prismen (aus Äther). 

: 134—135°. 

2.5-Dichlor-benzochinon-(1.4)-monozim, 2.5-Dichlor-chinon-monoxim bezw. 
2.5-Dichlor-4-nitroso-phenol 0,H,0,NCl, = 0:C,H,C1,:N-OH bezw. HO-C;H,Cl,-NO. 
B. Man löst 2.5-Dichlor-chinon in Benzol, gibt !/, Vol. Alkohol und etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. salzsaures Hydroxylamin in alkoh. Lösung hinzu und erwärmt auf dem Wasserbade; 
man reinigt das Oxim durch Überführung in sein Acetat und verseift letzteres mit Natron- 
lauge (KEHRMANN, GRAB, A. 303, 13; vgl. K., B. 21, 3319). — Hellgelbe Krystalle (aus 
Benzol). Zersetzt“sich zwischen 155° und 160° (K., G.). Riecht gewürzhaft; etwas flüchtig 
mit Wasserdämpfen; schwer löslich in heißem Wasser, CS, und Benzol, sehr leicht in 
Alkohol und Äther (K.). — Wird von kalter Salpetersäure zu 2.5-Dichlor-4-nitro-phenol 
oxydiert (K.). 

Acetat C,H,0,NCl, = 0:C,H;,C1,:N-O-CO-CH,. B. Aus 2.5-Dichlor-chinon-monoxim 
mit Essigsäureanhydrid und entwässertem Natriumacetat (KEHRMANN, GRAB, A. 803, 13). 
— Gelbe Prismen (aus Benzol). F: 149°, 

2.5-Dichlor-benzochinon-(1.4)-dioxim, 2.5-Dichlor-chinon-dioxim C,H,0,N,Cl, = 
C,H,Ch,(:N-OH),. B. Aus 2.5-Dichlor-chinon mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. 
Lösung, neben dem Monoxim (s. 0.) (KEHRMANnN, B. 21, 3319). — Graugelbe Krystallkörner 
(aus Benzol). Unlöslich in siedendem Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther, leicht 
in heißem Benzol. — Wird von rauchender Salpetersäure zu „2.5-Dichlor-1.4-dinitroso-benzol‘ 
(s. u.) oxydiert. Gibt bei der Reduktion 2.5-Dichlor-1.4-diamino-benzol. 


Be ER 
„2.5-Dichlor-1.4-dinitroso-benzol“ı C,H,0,N;Cl, = O-N:C,;H C,:N-OÖ DB: 
Durch Oxydation von 2.5-Dichlor-chinon-dioxim mit kalter rauchender Salpetersäure (KEHr- 
MANN, B. 21, 3319). — Citronengelbe Nädelchen. Verpufft bei 120—130°. Nicht flüchtig 
mit Wasserdämpfen. Unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Gibt bei der 
Reduktion 2.5-Dichlor-1.4-diamino-benzol. 


3.8-Dichlor-benzochinon-(1.4), 2.8-Dichlor-chinon (,H,0,0l, = 0:0,H,0],:0. .B. 
Beim Einleiten von salpetriger Säure in eine alkoh. Lösung von 2.4.6-Trichlor-phenol; Ausbeute 
fast theoretisch’ (WESELSKY, B. 3, 646; LAMPERT, J. pr. [2] 33, 381). Beim Eintragen von 
2.4.6-Trichlor-phenol in kalte rote Salpetersäure (Faust, A. 140, 153; vgl. Cuanperon, Bl. 
[2] 38, 120; Line, ‚Soc. 61, 559) oder in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure und konz. 
Schwefelsäure (GUARESCHI,; DAccoMo, B. 18, 1170). Aus 2,6-Dichlor-4-nitro-phenol beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt, neben anderen Produkten (Armstrong, B. 7, 926). In 
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kleiner Menge durch mehrstündige Einw. von rauchender Salpetersäure und rauchender 


Schwefelsäure auf 2.6-Dichlor-4-nitro-phenol bei gewöhnlicher Temperatur (ARMSTRONG,. 


Soc. 24, 1121; J. 1871, 474). Aus 2.6-Dichlor-hydrochinon beim Erwärmen mit FeCl,-Lösung. 
(Darın, Am. 42, 490). Aus 2.6-Dichlor-4-amino-phenol mit Dichromatmischung (KoLLREPr, 
‘A 284, 14). Bei der Oxydation von 2.6-Dichlor-1.4-diamino-benzol mit Dichromatmischung 


(Levy, B. 16, 1446). Aus 2.6-Dichlor-benzochinon-(1.4)-[2.4-dinitro-phenylimid]-(4) (Syst. 
N. 1671) durch Erwärmen mit verd. Schwefelsäure unter Druck auf 200° (REVERDIN, CRE- 


rırux, B. 36, 3263). — Darst. Man löst 120 g CrO, in der eben hinreichenden Menge Wasser, 
vermischt mit dem doppelten Volum Eisessig und gibt diese Lösung zu einer Lösung von 
200 g 2.4.6-Trichlor-phenol in Eisessig, wobei die Temperatur auf 30—40° gehalten wird. 


E 
j 


Nach !/, Stde. verdünnt man mit Wasser, wodurch das Dichlorchinon gefällt wird (KeHR- 


MANN, TIESLER, J. pr. [2] 40, 481). — Gelbe Krystalle (aus Ligroin oder Benzol); Prismen 
(aus Alkohol und Eisessig). Rhombisch (?) (GrünLıne, B. 16, 1445; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 


142). F: 120° (Faust), 121° (Ke., Tıe.). Sublimiert schon weit unterhalb des Schmelzpunktes; 


ist mit: Wasserdampf flüchtig; etwas löslich in kochendem Wasser und in kaltem Alkohol 


(Favsr), löslich in Chloroform (KoLLREPP), leicht löslich in heißem Alkohol (Faust). Absorp- 
tionsspektrum: Stewart, Bay, Soc. 89, 623. Molekulare Verbrennungswärme bei kon- 
stantem Druck: 580,4 Cal., bei konst. Vol.: 580,9 Cal. (VALEUR, A. ch. [7] 21, 491). — 2.6-Di- 


chlor-chinon wird in Wasser von schwefliger Säure in 2.6-Dichlor-hydrochinon übergeführt 
(Faust). Wird von Chlor in Chloroform bei niederer Temperatur nicht angegriffen; bei 
gewöhnlicher Temperatur entsteht Chloranil (OLiverı-TorTorıcı, G. 37 II, 585). 2.6-Dichlor- 
chinon gibt in Eisessig mit 2 Mol.-Gew. Brom bei 15—20° 3.5-Dichlor-2.6-dibrom-chinon 
und unter Umlagerung wenig 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-chinon; werden dagegen 2 Mol.-Gew. 
Brom zu einer siedenden Eisessiglösung von 2.6-Dichlor-chinon gegeben, so entsteht aus- 
schließlich 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-chinon (Lina, Soc. 81, 570, 576, 580; vgl. Levy, B. 16, 
1447; HANTZSCH, SCHNITER, B. 20, 2280). Liefert beim Kochen mit äure Trichlor- 
und Tetrachlorhydrochinon (Levy, SCHULTZ, A. 210, 153). Gibt mit alkoh. Kali 3-Chlor- 
2.5-dioxy-chinon (Syst. No. 798) (KEHRMANN, TIESLER). Alkoh. Ammoniak erzeugt 3-Chlor- 
2.5-dioxy-chinon-diimid (Syst. No. 798) (KrH., Tır.). 2.6-Dichlor-chinon ae in Eisessig 
mit einer wäßr. Lösung von thioschwefelsaurem Natrium ‚Dichlorhydrochinonthiosulfon- 
säure“ (Bd. VI, S. 1092) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 175070; C. 1908 II, 1466). Die 
bei der Einw. von Schwefelverbindungen wie Thiosulfat, Schwefelalkali, Schwefelwasser- 
stoff oder Rhodanalkali auf 2.6-Dichlor-chinon entstehenden Verbindungen geben mit 
4-Amino-dimethylanilin-thiosulfonsäure-(3) (Syst. No. 1854) und analogen Verbindungen zur 
Darstellung von Schwefelfarbstoffen geeignete Zwischenprodukte (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D.R.P. 167012; C. 1906 I, 798). Läßt man auf 2.6-Dichlor-chinon in 15—20 Tin. Alkoho 

nach Zusatz von 0,3—0,4 Tin. Salzsäure 0,25 Tle. Anilin einwirken, so erhält man 3.5-Di- 
chlor-2-anilino-chinon (Syst. No. 1874); bei der Einw. von überschüssigem Anilin entsteht in 
alkoh. oder essigsaurer Lösung 3-Chlor-2.5-dianilino-chinon (Syst. No. 1874) (NIEMEYER, A. 
228, 335, 336). 2.6-Dichlor-chinon verbindet sich mit 1 Mol.-Gew. m-Nitro-anilin zu einem 
Additionsprodukt (Syst. No. 1671), aber nicht mit o- oder p-Nitro-anilin (NIEMEYER). — 

Färbt die Haut rötlichbraun (FAvsr). 

Verbindung von 2.6-Dichlor-chinon mit 2.6-Dichlor-hydrochinon C,,H,0,Cl, 
= CgH,0;Cl, + CgH,0;C],. B. Man kocht 0,5 g 2.6-Dichlor-hydrochinon mit 2 g 2.6-Dichlor- 
chinon, 80 ccm Benzol und 150 ccm Petroläther (Ling, BAKER, Soc. 63, 1321). — Braune 
prismatische Nadeln. F: 135°. Sehr leicht löslich in Benzol. Wird durch Alkohol zerlegt. 


2.8-Dichlor-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(4), 2.8-Dichlor-chinon-chlorimid-(4) 
C,H,ONC], = 0:0,H,C1,:NCl. B. Aus salzsaurem 2.6-Dichlor-4-amino-phenol durch Be- 
handlung der gut gekü ten, mit etwas Salzsäure versetzten Lösung mit Chlorkalklösung 
(KoLLrepp, A. 234, 18). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 67—68°. Verkohlt bei 170°, 
Löslichkeit wie bei 2-Chlor-chinon-chlorimid-(4). — Wird von NaHSO, in 6-Chlor-4-amino- 
phenol-sulfonsäure-(2) (Syst. No. 1926) umgewandelt. 

2.6-Dichlor-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 3.8-Dichlor-chinon-oxim-(4) bezw. 2.6-Di- 
chlor-4-nitroso-phenol C;H,0,NCl, = 0:0,H,C1,:N-OH bezw. HO-C;H,C1,-NO. B. Aus 
2.6-Dichlor-chinon und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (KEHRMANN, B. 21, 3318). — 
Hellgelbe Blättchen. Zersetzt sich bei 140°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in 


siedendem Wasser, Benzol, Schwefelkohlenstoff. — Wird von kalter Salpetersäure zu 2.6-Di- 
chlor-4-nitro-phenol oxydiert. 


2.3.5-Trichlor-benzochinon-(1.4), Trichlorchinon C,HO,0l, = 0:C;HC1,:0. B. Bei 
der Einw. von Chromylchlorid, gelöst in Eisessig, auf Benzol (CARSTANJEN, B. 2, 633). Beim 
Behandeln von Phenol mit Salzsäure und KCIO,, neben Tetrachlorchinon (GRAEBE, A. 146, 
9; STENHOUSE, A. Spl..6, 209). Durch anhaltendes Erhitzen des 2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor- 
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" phenols (Bd. VI, S. 190) mit rauchender Salpetersäure, wobei als Zwischenprodukt 2.3.5- 
_ oder 6-Trichlor-4-nitro-phenol entsteht (LAmrERT, J. pr. [2] 33, 383). Man läßt 5—6 Minuten 
_ ein Gemisch von 20 ccm Salpetersäure (D: 1,41) und 6 cem Salzsäure auf 4 g 2.4.6-Trichlor- 
- phenol bei Wasserbadtemperatur einwirken; neben Trichlorchinon entsteht Tetrachlorchinon 
(LEGER, C.r. 146, 696; Bl. [4] 3, 581). Durch Eintragen von 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol in 
- gekühlte rauchende Salpetersäure (BILTZ, GIESE, B. 37, 4016). Bei der Einw. von Oxydations- 
_ mitteln (konz. Salpetersäure) auf Trichlorhydrochinon (STÄDELER, A. 68, 322; 'GRAEBE, 
4.146, 10, 77). Bei der Einw. von Chlor auf Chinon (WosKREssEnskT, J. pr. [1] 18, 420). 
' Durch Spaltung von Trichlor-benzochinon-(1.4)-[2.4-dinitro-phenylimid] (Syst. No. 1671) mit 
£ verd. Schwefelsäure (REVERDIN, CREPIEUX, B. 36, 3268). Beim Kochen von chinasaurem 
_ Kupfer mit NaCl, Braunstein und verd. Schwefelsäure, neben 2-Chlor- und 2.5-Dichlor- 
- chinon und Tetrachlorchinon (STÄDELER, A. 69, 301, 318). Beim Versetzen von in rauchender 
Salzsäure verteiltem salzsaurem p-Amino-phenol mit Chlorkalklösung unter Kühlung (ScHMTTT, 
 ANDRESEN, J.pr. [2] 23, 436). Aus salzsaurem Trichlor-4-amino-phenol (Syst. No. 1852) 
' durch Einw. von Brom (SCHMITT, ANDRESEN, J. pr. [2] 24, 434). — Darst. Man trägt 2 Tle. 
 Phenolsulfonsäure, erhalten durch Erwärmen von 1 Ti. Phenol in 1 Tl. konz. Schwefelsäure 
- auf dem Wasserbade, in eine heiße Lösung von 4 TIn. KC1O, ein und fügt überschüssige rohe 
Salzsäure hinzu; man läßt 24 Stdn. stehen und beendet dann die Reaktion durch Einleiten 
- von Wasserdampf; das ausgeschiedene Gemenge von Tri- und Tetrachlorchinon wird abfil- 
triert, mit heißem Wasser gewaschen und durch kalten Alkohol von öligen Verunreinigungen 
befreit (v. Knapp, SCHULTZ, A. 210, 174; vgl. GRAEBE, A. 148, 8). Man befeuchtet das ei 
misch mit etwas Alkohol, übergießt es mit der 10-fachen Menge Wasser und leitet 10 Minuten 
lang einen starken Strom von SO, ein; man filtriert und wäscht sofort mit kaltem Wasser 
nach; das meiste Trichlorhydrochinon bleibt dann in der Lösung, während Tetrachlorchinon 
zum größten Teil unangegriffen ist. Läßt man in das heiße Filtrat rauchende Salpetersäure 
tropfen, so scheidet sich Trichlorchinon aus (GRAEBE, A. 146, 9; 263, 28). Die Oxydation 
des Trichlorhydrochinons kann auch in heißer wäßr., mit H,SO, stark angesäuerter Lösung 
durch K,Cr,O, bewirkt werden (STENHOUSE). Man versetzt eine ziemlich verdünnte Lösung 
von salzsaurem Trichlor-4-amino-phenol tropfenweise mit Natriumhypobromitlösung, bis kein 
Niederschlag mehr erfolgt (AnDRESEN, J. pr. [2] 28, 422). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol), 
gelbrötliche Blättchen (aus Chloroform + Ligroin). F: 165—166° (Knarr, SCHULTZ), ca. 168° 
(Leser), 169—170° (Bıttz, Giese). Sublimierbar (STÄDELER). Unlöslich in kaltem Wasser, 
wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem und in Ather (STÄDELER). Absorptions- 
" spektrum: STEwART, BaLy, Soc. 89, 624. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
- Druck: 547,8 Cal., bei konstantem Vol.: 548,6 Cal. (VALEUR, A.ch. [7] 21, 496). 
Trichlorehinon wird beim Digerieren mit starker Salpetersäure langsam unter Bildung 
von Kohlendioxyd und Chlorpikrin zersetzt (STENHOUSE). Chlor wirkt nur träge ein; dagegen 
bewirkt Chlor bei Gegenwart von Jod und Wasser leicht Bildung von Tetrachlorchinon 
(STENHOUSE). Wird von wäßr. schwefliger Säure zu ee reduziert (STÄ- 
DELER, GRAEBE, A. 146, 9; 263, 28). Trichlorchinon setzt sich mit K,SO, in Wasser zu 
Trichlorhydrochinonsulfonsäure (Syst. No. 1563) um; die Mutterlauge enthält eine Ver- 
bindung, die durch Kochen mit Kalilauge in 2.5-Dioxy-benzochinon-(1.4)-disulfonsäure-(3.6) 
(Euthiochronsäure) (Syst. No. 1578) übergeht (GRAEBE, A.146, 55, 59). Liefert beim Kochen 
mit konz. Salzsäure (Levy, ScHuLtz, A. 210, 176; v. Knapp, SCHULTZ) oder besser beim 
Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf 130° (AnDREsen, J. pr. [2] 28, 425) Tetrachlor- 
hydrochinon. Wandelt sich beim Übergießen mit verd. Kalilauge in das Kaliumsalz des 
3.6-Dichlor-2.5-dioxy-benzochinons-(1.4) (Chloranilsäure, Syst. No. 798) um (GRAEBE, A. 
146, 24). Alkoh. Ammoniak wirkt auf Trichlorchinon lebhaft ein und liefert in geringer 
Menge ein braunes Produkt, das 3.6-Dichlor-2.5-diamino-chinon (Chloranilamid, Syst. No. 
1874) zu enthalten scheint (v. Knapr, ScHuLtz). Trichlorchinon liefert beim Erhitzen mit 
PCI, und etwas POCI, auf 180--200° Perchlorbenzol (GRAEBE, A. 146, 22). ‚Beim Erhitzen 
mit Acetylchlorid auf 160—180° wird Tetrachlorhydrochinondiacetat gebildet (GRAEBE, 
4A. 146, 23). Erhitzt man 5 g Trichlorchinon in wäßr. Suspension mit Kaliumphenolat 
(aus 8 g Phenol und 2,7 g KOH), so erhält man 3-Chlor-2.5-diphenoxy-benzochinon-(1.4) (Syst. 
No. 798) (JACKson, GRINDLEY, Am. 17, 655). Trichlorchinon reagiert mit wenig Anilin in 
essigsaurer Lösung bei Gegenwart von etwas Salzsäure unter Bildung von 3.5.6-Trichlor- 
2-anilino-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) (NIEMEYER, A. 228, 337); mit einem Überschuß 
von Anilin in alkoh. oder essigsaurer Lösung unter Bildung von 3.6-Dichlor-2.5-dianilino- 
benzochinon-(1.4) (Syst.No. 1874) (ANDRESEN, J. pr. [2] 28, 423; NırmEyer). Bei 6-stdg. Er- 
hitzen von 6,345 g Trichlorchinon mit 2,74 g Anthranilsäure in alkoholisch-essigsaurer Lösung 
auf 75° erhält man Dichlor-bis-[2-carboxy-anilino]-benzoehinon (0,0,C1,(NH-C;H,-CO,H), 
(Syst. No. 1901) (Asrre, Bl. [3] 15, 1027). Kocht man 6,345 g Trichlorchinon mit 3,26 g 
o-Amino-zimtsäure in Alkohol-Essigester 24 Stdn., so erhält man Dichlorchinon-bis-o-amino- 
zimtsäure 0,0,C1,(NH C,H, -CH:CH-CO,H), (Syst. No. 1906) neben der Verbindung (,0,0];- 
NH-C,H,:CH:CH-CO,H (Syst. No. 1906) (Astke, St£vienon, Bl. [3] 15, 1030). In Eisessig- 


36 _ DIOXO-VERBINDUNGEN CnHm-802- 
lösung entsteht aber bei 3-tägigem Kochen zunächst Dichlorchinon-bis-o-amino-zimtsäu 


dann die Verbindung H0,C-CH:CH-C,H,-N:C,OC,(NH-C,H,-CH:CH-CO,H), ( 
1906) (Asıke, te Kocht man Trichlorchinon mit schwefelsaurem asymm. 


phenylhydrazin in verd. Alkohol unter Zusatz von etwas Schwefelsäure, so entsteht 3.5.6-Tri- 

chlor-2-[benzoyl-phenyl-hydrazino]-benzochinon-(1.4) C,0,C1;-:NH-N(C,H,)-CO-C,H, (Syst. 

‘No. 2079) (Mc PHERsoN, FISCHER, Am. Soc. 22, 141). ’ er 
Verbindung von Trichlorchinon mit Trichlorhydrochinon OnHl40,0l, — 


C,H0,Cl, + C5H,0,Cl,. B. Beim Verreiben gleicher Mengen von Trichlorhydrochinon 
Trichlorchinon in Gegenwart von Wasser (Ling, BAKER, Soc. 63, 1323; vgl. auch STÄDELER, 


A. 68, 324; GranBE, A. 146, 27). — Purpurfarbenes Pulver mit 4, H,0. F: 115—117°. 
9.3.5-Trichlor-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(l oder4), Trichlorchinon-monochlor- 


imid C,HONC], = 0:C;H0],:NOl. B. Beim Versetzen einer schwach angesäuerten, wäßr. 
Lösung von salzsaurem Trichlor-4-amino-phenol pe No. 1852) mit Chlor! ösung, bis die 
anfänglich grünviolette Färbung verschwindet (SCHMITT, ANDRESEN, PP pr. [2] 23, 438; 
24, 429). — Schwach gelbliche Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 118° zur hellbraunen 
Flüssigkeit; schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heißem, leicht in heißem Alkohol, 
Äther und Benzol (ScH., A., J. pr. [2] 24, 429). — Wird von wäßr. Salzsäure in Trichlor- 
chinon und Tetrachlorchinon übergeführt (A., J. pr. [2] 28, 435). Über die Einw. von HCl 
in Benzollösung vgl. WILLSTÄTTER, MAYER, B. 37, 1497. Liefert mit 3 Mol.-Gew. Anilin 
in alkoh. Lösung 3.6-Dichlor-2.5-dianilino-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) (ScH., A., J. pr. 
[2] 24, 431) neben geringen Mengen des 3-Chlor-2.5-dianilino-benzochinon-(1.4)-monoanils 
(Syst. No. 1874) (A., J. pr. [2] 28, 428). Letztere Verbindung entsteht in größerer M 
(neben der ersteren) bei Einw. von 5 Mol.-Gew. Anilin auf die bei ca. 60° gesättigte alkoh. 
Lösung des Trichlorchinon-monochlorimids (A., J. pr. [2] 28, 428). Mit o-Amino-phenetol 
reagiert Trichlorchinon-monochlorimid unter Bildung von 3.6-Dichlor-2.5-bis-[2-äthoxy- 
anilino]-benzochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) (ScH., A., J. pr. [2] 24, 432). Kondensiert sich 
mit 2 Mol.-Gew. Dimethylanilin in alkoh. Lösung zum 2.3.5-Trichlor-benzochinon-(1.4)- 
[p-dimethylamino-anil] (Syst. No. 1769) (ScH., A., J. pr. [2] 23, 438; 24, 435). 


2.3.5-Trichlor-benzochinon-(1.4)-hydrazon-(l1 oder 4)-N-sulfonsäure bezw. 

2.3.5- oder 2.3.8-Trichlor-1-oxy-benzol-diazosulfonsäure-(4) C;H,0,N,C1,S = 0:C0,HC];: 
N-NH-SO,H bezw. HO-C;,HCl,:-N:N-SO,H. B. Das Natriumsalz entsteht beim Eintragen 
von 2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor-4-diazophenol (Syst. No. 2199) in eine möglichst konz. Lösung 
von Na,SO,; man zerlegt es mit Salzsäure (LAMPERT, J. pr. [2] 33, 390). — tallinisch. 
Explodiert oberhalb 200°. — Na,C,;H0,N;01,S. : Gelbe Nadeln. Leicht löslich in Wasser. 

' 2.3.5-Trichlor -benzochinon - (1.4) -diazid-(l oder 4) C,HON;CI, = 0:0,HCL(N,) 
s. 2.3.5- oder 2.3.6-Trichlor-4-diazo-phenol, Syst. No. 2199. rn 


2.3.5.68-Tetrachlor-benzochinon-(1.4), Tetrachlorchinon, Chloranil 0,0,C1, = O: 
C,01:0. Bildung, "Aus 1.2.4.b-Totrachlor,benzol beim Irhitsent mit' rauchendsr Baier E 
säure, als Nebenprodukt neben 2.3.5.6-Tetrachlor-1-nitro-benzol (JUNGFLEISCH, A. ch. [4] 
15, 281; Beıtsteis, KuURBATow, JR. 10, 333; A. 182, 236). Aus Perchlorbenzol beim 
Kochen mit rauchender Salpetersäure (IstrArı, Bl. [3] 3, 184). Aus Phenol mit KCIO 
und Salzsäure, neben 2.4.6-Trichlor-phenol und Trichlorchinon (A. W. HorMann, A. 52, 
57, 60; GRAEBE, A. 146, 8) sowie Dichlorchinon (BoUVEAULT, A. ch. [8] 18, 142). Aus 
2.4.6-Trichlor-phenol mit KCIO, und Salzsäure (A. W. Hor., A. 52, 62) oder mit CrO, in 
Eisessig oder mit K,Cr,0, und Schwefelsäure (Levy, ScHuLtz, A. 210, 160). Entsteht 
neben Trichlorchinon, wenn man auf 4 g 2.4.6-Trichlor-phenol 5—6 Minuten ein Gemisch 
von 20 ccm Salpetersäure (D: 1,41) und 6 ccm Salzsäure bei Wasserbadtemperatur ein- 
wirken läßt (L£ger, ©.r. 146, 696; Bl. [4] 3, 581). Aus Pentachlorphenol bei Einw. von 
kalter rauchender Salpetersäure (MERZ, WEITH, B. 5, 460; Bıurz, Gıese, B. 37, 4018; vgl. 
Barrır, Bl. [3] 27, 272). Durch Einw. von Chlor auf Pentachlorphenol in salzsaurer Sus- 
pension bei Wasserbadtemperatur (BAr., Bl. [3] 27, 273, 276). Aus Pikrinsäure bei Behand- 
lung der heißen wäßr. Lösung mit Chlor, neben Chlorpikrin (SrEnHoUsz, A. 66, 242), oder 
bei längerer Behandlung in siedendem Wasser mit Chlor in Gegenwart von Jod (STERN. A 
145, 362) oder bei Einw. von siedendem Königswasser, neben Chlorpikrin (STEN., A. 88, 
242) oder von KOIO, und Salzsäure (A. W. Hor., A 59, 62; Srex., A. Spl. 6, 212). Aus 
2.3.5.6.2'.37.5°.6°-Oktachlor-4.4”-dioxy-diphenylmethan beim Kochen mit Eisessig und Salpeter- 
säure (D: 1,4) (Ziınck£, Hunke, A. 348, 95). Aus ‚Hexachlor-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) 
(S. 144) beim Erwärmen mit konz. oder rauchender Salpetersäure (Bar., Bl. [3] 11, 709; 
Bıutz, B. 87, 4009), beim Erwärmen mit ca. 5—6 TIn. konz. Schwefelsäure, die 1—2 2 Wasser 
enthält, auf dem Wasserbade (Bar., BI. [3] 11, 708; vgl. Brurz, B. 87, 4009), bei 24-stdg 
Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 160° oder schneller beim Erhitzen mit Salzsäure, 
neben Pentachlorphenol (Bar., Bl. [3] 11, 706, 709), beim Erhitzen mit 1/, Mol.-Gew. AICI, 
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im Druckrohr auf 160°, neben Pentachlorphenol (Bar., Bl. [3] 18, 345). Aus 1 g Heptachlor- 
1-methylal-cyclohexen-(3)-on-(5) (S. 577) durch Erhitzen mit je 5 ccm Eisessig und konz. 

efelsäure (ZIncKE, BroEg, A. 363, 237). Aus Chinon mit KCIO, und Salzsäure (A. W. 
‚4A. 52, 65; STÄDELER, A. 69, 327). Aus 2.3-, 2.5- und 2.6-Dichlor-chinon durch 


Chlor bei Gegenwart von Jod und Wasser (STENHoUSE, A. Spl. 6, 210). Aus Salicyl- 
ehyd oder Salicin in siedender wäßr. Kaliumchloratlösung durch Zusatz von Salz- 
ure, neben Trichlorchinon (A. W. Hor.; A. 52, 63, 64; GRAEBE, A. 146, 11 Anm. 2). 
\us chinasaurem Kupfer beim Destillieren mit Braunstein, Kochsalz und verd. Schwefel- 
äure (StÄD., A. 68, 301, 326). Aus Salicylsäure beim Erhitzen mit KCIO, und Salz- 
säure (A. W. Hor., A. 52, 63); ebenso aus 5-Nitro-2-oxy-benzoesäure (A. W. Hor., A. 52, 
‚63) und aus 3.5-Dinitro-2-oxy-benzoesäure (STEN., A. 78, 4; vgl. Hüsner, A. 195, 45). Aus 
-Anilin bei energischer Einw. von KC1O, und Salzsäure (FRITZscHE, J. pr. [1] 28, 203; A. W. 
F., A. 47, 67). Aus 2.4.6-Trichlor-1-nitramino-benzol in verd. alkoh. oder essigsaurer 
Lösung mittels HCl oder H,SO,, neben 2.4.6-Trichlor-anilin (OrTon, PEARson, Soc. 98, 
Pu Man reduziert 2.6-Dichlor-4-nitro-anilin mit granuliertem Zinn und konz. Salzsäure 
‚und versetzt die so erhaltene Lösung siedend heiß mit einem Überschuß von festem Kalium- 
‚chlorat (Wırt, TöcHE-MITTLER, B. 36, 4392). Aus p-Phenylendiamin durch Chlor in Eisessig 
Krause, B. 12, 52) oder neben Trichlorchinon durch KCIO, und Salzsäure (GRAEBE, A. 
263, 19). Aus Anthranilsäure mit KCIO, + Salzsäure (A. W. Hor., A. 52, 65), neben Trichlor- 
‚chinon (WIDNMAnN, A.193, 234); ebenso aus m-Amino-benzoesäure (Syst. No. 1905) (ERLEN- 
> J. 1861, 404; Wınn.) und aus p-Amino-benzoesäure (Wıpn.). Aus l-Tyrosin (Syst. 
No. 1911) mit KC1O, und Salzsäure (Srän., A. 116, 99). Aus Isatin (Syst. No. 3206) mit 
Kc10, + Salzsäure (A. W. Hor., A. 52, 65). Aus 5-Chlor-isatin und 5.7-Dichlor-isatin beim 
Einleiten von Chlor in eine alkoh. Lösung (ERDMANN, J.pr. [1] 22, 272; A. 48, 309) oder 
besser mit KCIO, + Salzsäure (A. W. Hor., A. 52, 65). 
_ Darstellung. Gewinnung von rohem Chloranil (Gemenge von Trichlorchinon und Tetra- 
ehlorchinon) aus Phenol s. S. 635. Zur Gewinnung von reinem Chloranil aus dem rohen 
| ukt des Handels löst man dieses in rauchender Salpetersäure, trägt in die orange- 
gelbe Lösung eine gewisse Menge von fein pulverisiertem Kaliumchlorat ein, gießt die Masse 
in viel Wasser, sammelt den rein gelben, undeutlich krystallinischen Niederschlag, wäscht 
ihn aus und unterwirft ihn der Wasserdampfdestillation. Hierbei geht zuerst eventuell 
vorhandenes Dichlorchinon über, worauf Trichlorchinon langsam überzudestillieren beginnt. 
Man läßt nun erkalten, löst den aus Chloranil und Trichlorchinon bestehenden Destillations- 
rückstand in Eisessig und sättigt die Lösung mit HCl, um das Trichlorchinon in Tetrachlor- 
hydrochinon zu verwandeln. Man überläßt das Ganze einige Tage sich selbst, gießt es in 
ser, sammelt den aus Chloranil und Tetrachlorhydrochinon bestehenden Niederschlag, 
wäscht ihn aus, behandelt ihn mit heißer konz. Salpetersäure, trägt die Masse in Wasser 
ein, wäscht, trocknet und krystallisiert aus Toluol um (BouVEAULT, A. ch. [8] 13, 142; vgl. 
ZIinckz, Fuchs, A. 287, 15 Anm.). — In ein Gemisch aus 60 p-Phenylendiamin, 920—950 ccm 
roher Salzsäure und 175—180 ccm Wasser trägt man im Laufe eines Tages langsam 250 g 
KCI0, ein, so daß das Gemisch anfangs nicht über 35—40° warm wird u später nur 20° 
bis 30° warm bleibt, läßt über Nacht stehen und erwärmt dann langsam auf 100°, bis alles 
KCIO, zerstört ist. Der Niederschlag wird abfiltriert, gut gewaschen und abgepreßt oder 
getrocknet, bis er nicht erheblich an als 250 g wiegt. Dann erwärmt man ihn mit 350 
is 400 ccm roher Salzsäure 1—2 Stdn. auf dem Wasserbade und gibt KCIO, oder K,Cr,O, 
hinzu (GRAEBE, A. 263, 23; vgl. Zincke, Fuchs, A. 267, 15 Anm.). — Darst. aus Anilin 
durch Behandlung mit Na,0r,0, und Salzsäure: ELBS, BRUNNSCHWEILER, J. pr. [2] 52, 560. 
Physikalische Eigenschaften, Goldgelbe Blättchen (aus Toluol oder Eisessig); Prismen 
'aus Benzol). Monoklin prismatisch (Fock, A. 210, 155; FEıs, Z. Kr. 37, 477; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 142). Schmilzt im zugeschmolzenen Röhrchen bei 290° (GRAEBE, A. 263, 19). 
Sublimiert bei langsamem Erhitzen unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen (ERDMANN, J. pr. 
[1] 22, 280; A. 48, 314). re a Keumrpr, J. pr. [2] 78, 236, 257. D: 
1,933 (Rıs, bei Fers, Z. Kr. 37, 477). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem Alko- 
hol, schwer in heißem Alkohol, etwas leichter in Äther (A. W. Hormann, A. 52, 58); schwer 
öslich in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform (STENHOUSE, A. Spl. 
3, 213). Unlöslich in kaltem Ligroin (BEILsTEIN, KURBATOW, IK. 10, 333; A. 192, 236). 
Mol. Verbrennungswärme bei konst. Druck: 519,0 Cal., bei konst. Vol.: 520,1 Cal. (VALEUR, 
E N nen Oxydationsmittel (Königswasser, konz. heiße Salpetersäure) 
ind ohne Wirkung auf Chloranil (vgl. ERDMANNn, J. pr. [1] 22, 280; A. 48, 315). Chloranil 
yird durch schweflige Säure zu Tetrachlorhydrochinon reduziert (STÄDELER, A. 698, 327; 
JRAEBE, A. 146, 9; 263, 28; Sten., A. Spl. 6, 213; BouvEAULT, O.r. 129, 55); daneben 
jildet sich eine Säure, die bei der Sublimation Trichlorhydrochinon liefert (Sten., A. Spl. 6, 
14; GRAEBE, A. 263, 28). Reduktion von Chloranil zu Tetrachlorhydrochinon erfolgt auch 


Chlorierung in Chloroform (Otiveri-Torrorıcı, G. 27 II, 584). Aus Trichlorchinon mit 
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durch längeres Kochen mit konz. Salzsäure (Levy, Schuutz, B. 13, 1430; 4.210, 15 
Kochen mit konz. Bromwasserstoffsäure (Sarauw, A. 209, 125; Lr., Schu., B. 13, 
A. 210, 155) durch Digerieren mit Jodwasserstoffsäure und gewöhnlichem Phosphor (8 

A. Spl. 6, 213) oder mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (GRAEBE, A. 263, 29) 
beim Erwärmen mit alkoh. Hydrazinlösung, wobei das Additionsprodukt des Tetrachlor- 
hydrochinons mit Hydrazin C,C1,(OH),+ N;H, (Bd. VI, S. 851) entsteht (Purcottı, @. 241, 
582), bei Behandlung mit Hydroxylaminlösung (VALEUR, A. eh. [7] 21, 501), durch Erwärmen 
mit Zinnchlorürlösung (Levy, ScHuLtz, A. 210, 155). Chloranil kann als Oxydationsmittel 
zur Überführung von Leukobasen in Farbstoffen dienen, z. B. von Leukomalachitgrün in 
Malachitgrün (0. FISCHER, A. 206, 130; Höchster Farbw., D.R.P. 11412; Frdl.1, 64). Chlor- 
anil oxydiert auch Dimethylanilin in alkoh. Lösung zu Methylviolett (GrEIFF, B. 12, 1610; 
Höchster Farbw., D.R.P. 8251; Frdl. 1, 66). — Bei Behandlung von Chloranil mit verd. 
Alkalilauge erhält man die Alkalisalze des 3.6-Dichlor-2.5-dioxy-chinons (Chloranilsäure) 
(Syst. No. 798) (ERDMANN, J. pr. [1] 22, 282; A. 48, 315; GRAEBE, A. 146, 31; 263, 24; 
STEN., A. Spl. 8, 14). Beim Auflösen von Chloranil in wäßr. Ammoniak wird 3.6-Dichlor- 
2-oxy-5-amino-chinon -(Chloranilaminsäure) (Syst. No. 1878) erhalten (ERDMANN, J. pr. 1] 
22, 288; A. 48, 319). Mit alkoh. Ammoniak entsteht 3.6-Dichlor-2.5-diamino-chinon (Chlor- 
anilamid) (Syst. No. 1874) (LAURENT, A. 52, 347; v. Knapp, ScHuLtz, A. 210, 183). Er- 
wärmt man Ühloranil mit der doppelten Menge NaNO, in konz. wäßr. Lösung auf dem Wasser- R 
bade, so bildet sich 3.6-Dinitro-2.5-dioxy-chinon (Nitranilsäure, Syst. No. 798) (Ner, B. 


20, 2028; Am. 11, 17). Beim Eintragen von Chloranil in eine verd. Lösung von saurem 
schwefligsaurem Kalium entsteht als Hauptprodukt das Kaliumsalz der 3.6-Dichlor-hydro- 
chinon-disulfonsäure-(2.5) (Syst. No. 1563), während mit einer konz. Lösung von saurem 


schwefligsaurem Kalium vorzugsweise das Kaliumsalz der Thiochronsäure HO-C,(SO,H),(O- 


SO,H) (Syst. No. 1563) gebildet wird (Hesse, A. 114, 313, 327; GREIFF, J. 1863, 391; GRAEBE, 
4. 146, 39). Dieses bildet sich reichlicher bei der Umsetzung von Chloranil mit neutralem 


schwefligsaurem Kalium in konz. wäßr. Lösung (GRAEBE, A. 146, 41). Die bei der Einw. von 
Schwefelverbindungen, wie Thiosulfat, Schwefelalkali, Schwefelwasserstoff oder Rhodan- 
alkali auf Chloranil entstehenden Verbindungen geben mit 4-Amino-dimethylanilin-thio- 
sulfonsäure-(3) (Syst. No. 1854) und analogen Verbindungen zur Darstellung von Schwefel- 
farbstoffen geeignete Zwischenprodukte (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 167012; ©. 18061, 
798). Bei 10-stdg. Erhitzen von 5 g Chloranil mit 5 g Braunstein und 15,g Salzsäure (D: 1,19) 
auf 180° entsteht Hexachlor-cyclohexen-(1)-dion-(3.6) (S. 574) (ZINCKE, Fuchs, A. 267, 15). 
C'hloranil liefert beim Erhitzen mit PCl,; auf 135—140°, vorteilhaft in Gegenwart von etwasPCl,, 
eine Verbindung, die bei der Zersetzung mit Wasser Phosphorsäure-mono-pentachlorphenyl- 
ester gibt (ZINCKE, Fuchs, A. 267, 18; BArRAL, Bl. [3] 13, 420) und Oktachlor-cyclohexa- 
dien-(1.4) (BARRAL), bei 190—200° Hexachlorbenzol (GRAEBE, A. 263, 30; vgl. Gr., A. 146, 
12). Verhalten von Chloranil beim Erhitzen mit rotem Phosphor: WICHELHAUS, B. 38, 1726. 
Chloranil gibt mit Cyclopentadien in Benzol Cyclopentadien-chloranil (S. 639) (ALBRECHT, 
A.348, 45). Gibt mit aromatischen Kohlenwasserstoffen chinhydronartige farbige Additions- 
produkte (HAAKH, B. 42, 4594). Behandelt man Chloranil mit 5—6 Mol.-Gew. methylalkoh. 
Natriummethylat in der Kälte, so erhält man ein grünes Produkt, das durch Lösen in verd. 
N Aalen” u u 2 Säuren das Bis-hemiacetal des 3.6-Dichlor-2.5-dimethoxy- 
- ( CO :C R -C 
a CH, 0> en GOrEH.> Er u; (Syst. No. 798) und Tetrachlorhydrochinon 
iefert (JACKSON, GRINDLEY, Am.17, 602). Wäscht man das zuerst entstehende grü 
mit einem Gemisch gleicher Teile Methylalkohol und Wasser, dann mit Mesa 
Benzol, so zeigt es die Zusammensetzung C;0,;C1,+ CH; ONa (Jackson, TORREY, Am.20, 427). 
Fügt man zu einer Suspension von Chloranil in Methylalkohol bei Siedetemperatur allmählich 
die berechnete Menge 1°/,iger methylalkoholischer Kalilauge, so bilden s'ch 3.6-Dichlor- 
2.5-dimethoxy-chinon und 3.5-Dichlor-2.6-dimethoxy-chinon (Syst. No. 798) (KEHRMANN 
J. pr. [2] 40, 368; 43, 260). Athylmercaptan setzt sich mit Chloranil bei Gegenwart von 
wäßr.-alkoh. Kalilauge’unter Bildung von Tetrakis-äthylthio-chinon (Syst. No. 846) um (Sam- 
mıs, Am. Soc. 27, 1122). Beim Erwärmen von 25 g Chloranil mit einer wäßr. Lösung von 
25 g Chloranil mit einer wäßr. Lösung von 25 g Phenol und 12 g KOH auf dem Wasserbade 
entsteht 3.6-Dichlor-2.5-dipıenoxy-chinon (Syst. No. 798) (JACKsoN, GRINDLEY, Am. 17 
595). Acetylchlorid gibt mit Chloranil bei 160— 180° Tetrachlorhydrochinon-diacetat ( GRAEBE, 
4A.148, 12). Läßt man auf eine Suspension von Chloranil in Wasser 2 Mol.-Gew. Cyanamid 
und 4 Mol.-Gew. KOH, in Wasser gelöst, einwirken, so entsteht das Kaliumsalz des 3.6-Dichlor- 
Da. SEN Aa ERROR ‚n.c_CC1:C(OH 
m oe len, ee 
‚Or. » B oranil reagiert mit Natriummalonester u i -Di- 
chlor-chinon-2.5-bis-malonsäurediäthylester C,0,C1,[CH(CO, C,H,) ee %: 
38). Mit Natriumacetessigester liefert Chloranil je nach den Versuc ısbedingungen Trichlor- 
chinonacetessigester“ C,H,0,Cl, (Syst. No. 1337) oder „Dichlorchinon-bis-acetessigester““ 
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C,sH,s0;C1, (Syst. No. 1382) (IkuTA, J. pr. [2] 45, 65, 71; vgl. GrAEBE, Levy, A. 288, 247). 
_ Beim Kochen von Chloranil mit alkoh. Anilinlösung erhält man 3.6-Dichlor-2.5-dianilino- 
_ chinon (Syst. No. 1874) (Hrsse, A. 114, 306; A. W. HorMann, J. 1868, 415; v. Knapr, 
' ScHULTZ, A. 210, 187). Chloranil verbindet sich mit 2 Mol.-Gew. m-Nitro-anilin zu einem 
_ Additionsprodukt (Syst. No. 1671), addiert aber nicht o- oder p-Nitro-anilin (NIEMEYER, 
4.228, 326). Verhalten von Chloranil gegen o- und p-Toluidin und andere Basen: v. Kn., 
- ScH., A. 210, 189. Mit Sulfanilsäure kondensiert sich Chloranil in Gegenwart von Kalilauge 
- zu Dichlor-bis-[4-sulfo-anilino]-chinon C,0;C1,(NH-C;H,:-SO,H), (Syst. No. 1923) (IMBERT, 
 Pasks, Bl. [3] 18, 575). Chloranil gibt mit Oxy-amino-carbonsäuren der Benzol-, Toluol- 
}- oder Naphthalinreihe beizenfärbende Chinonimidfarbstoffe (v. HrypEn, D.R.P. 119863; 
- €. 19011, 1028). Beim Erwärmen von 3,5 Mol.-Gew. Pyridin mit 1 Mol.-Gew. Chloranil 
- in Essigesterlösung erhält man eine Verbindung C„H,0,NC], (s. bei Umwandlungsprodukt 
- des Pyridins, Syst. No. 3051) (Im., ©. r. 133, 162, 939). Über die Einw. von Pyridin auf 
- Chloranil siehe auch Im., Bl. [3] 18, 1008. 

4 Chloranil liefert mit Phenylhydrazonen, mit Diphenylamin, Indolen, Pyrrol und mit 
- Carbazol in siedender äther. Lösung charakteristische Färbungen (CıusA, R. A. L. [5] 18 11, 
-- 101; @. 411, 667). 

er Mikrochemischer Nachweis von Chloranil: BEHRENS, Ch. Z. 26, 1155. 
Cyclopentadien-tetrachlorchinon, Cyclopentadien-chloranil C„H,0,C, = 


CHs-CIC<EHcı AU>CCL (2). .B. Aus Chloranil in Benzol mit 2 Mol.-Gew. Cyolopentadien 


in Gegenwart von Trimethylaminlösung (ALBRECHT, A. 348, 45). — Gelbliche Nadeln (aus 
Alkohol). F: 146—146,5°. Ziemlich löslich in organischen Lösungsmitteln. Konz. Schwefel- 
säure löst violett, alkoh. Kali gelbrot unter Zersetzung. Ammoriiakalische Silberlösung wird 
beim Kochen reduziert. Im Sonnenlicht werden 2 At.-Gew. Brom addiert. Phenylhydrazin 
reagiert heftig. 
Cyclopentadien-chloranil-dibromid C,H,0,Cl,Br,. B. Aus Cyclopentadien-chlor- 
‘ anil in Chloroform und Brom im direkten Sonnenlicht (ALBRECHT, A. 348, 46). — Blättchen 
(aus Eisessig). F: 269°. 


3-Brom-benzochinon-(1.4), Bromchinon C,H,0,Br = 0:C,H,Br:0. B. Beim Ver- 
setzen einer wäßr. Lösung von Bromhydrochinon mit Eisenchloridlösung; das Bromchinon 
wird der Lösung durch CS, entzogen (SARAuw, A. 208, 106). — Treppenförmig übereinander 
gelagerte Tafeln (aus Petroläther). F: 55—56° (Sa.)._ Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen 
in feinen Nädelchen (Sa.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol und Eisessig, etwas schwieriger in Petroläther und in heißem Wasser (Sa.). Absorp- 
tionsspektrum: STEWART, BALy, Soc. 88, 626. — Wandelt sich bei längerem Aufbewahren 
in eine braunschwarze klebrige Masse um (Sa.). Löst sich in Ammoniak und Alkalien mit 
grüner Farbe, die rasch in schwarzbraun übergeht (Sa.). Färbt die Haut rotbraun (Sa.). 

Verbindung von Bromchinon mit Bromhydrochinon C,H;0,Br, = C4H,0,Br+ 
0,H,0,Br. B. Aus Bromhydrochinon und FeCl, oder Dichromatmischung (Ling, BAKER, 
‚Soc. 63, 1325). — Aus den Komponenten durch Kochen mit Wasser und schneHes Abkühlen 
(L., B.). — Bronzeglänzende Nadeln. F: 98°. 

2-Brom-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 2-Brom-chinon-oxim-(4) bezw. 2-Brom- 
4-nitroso-phenol C,H,0,NBr = 0:0,H;Br:N-OH bezw. HO-C,H,Br-NO. B. Aus Brom- 
chinon und salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. a re B. 21, 3317). — Zersetzt 
sich bei 142° (unkorr.). Schwer löslich in siedendem Benzol, Petroläther, Aceton, Schwefel- 
kohlenstoff, ziemlich leicht in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther. 


5-Chlor-2-brom-benzochinon-(l.4), 5-Chlor-2-brom-chinon (,H,0,ClIBr = O: 
C,H,C1Br:O. B. Bei der Oxydation von 5-Chlor-2-brom-hydrochinon mit verd. Salpetersäure 
(Levy, G. Schurtz, A. 310, 160) oder Eisenchlorid (H. Sokturz, B. 15, 656). Entsteht neben 
6-Chlor-2-brom-chinon beim Kochen von 5.6-Dichlor-2.3-dibrom-eyclohexandion-(1.4) mit 
Alkohol (NEr, Am. 13, 424). Beim Behandeln von 6-Chlor-3-brom-anilin mit MnO, und verd. 
Schwefelsäure (NEF; CLARK, Am. 14, 562). — Gelbe Spieße. Monoklin prismatisch (Fock, 
J. 1882, 777; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 141). F: 172° (H. ScH.), 175° (C.). Löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (L., G. Sch.). In Äther schwerer löslich als das 6-Chlor-2-brom-chinon (N.). 

6-Chlor-2-brom-benzochinon-(1.4), 6-Chlor-2-brom-chinon (C,H,0;ClBr = O: 
C,H,C1Br:O. B. Aus 6-Chlor-2-brom-hydrochinon durch Oxydation (Ling, Soc. 61, 563). 
In kleiner Menge aus 6-Chlor-2.4-dibrom-phenol und Salpetersäure (D: 1,5) unter guter Küh- 
lung (L.). Entsteht neben 5-Chlor-2-brom-chinon beim Kochen von 5.6-Dichlor-2.3-dibrom- 
eyclohexandion-(1.4) mit Alkohol (Ner, Am. 13, 424). Beim Kochen von 6-Chlor-2-brom- 
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4-amino-phenol mit MnO, und verd. Schwefelsäure (Nkr; CLARK, Am. 14, 565). — Nadeln. 
F: 114—115° (C.), 113° (N.). In Äther leichter löslich als das 5-Chlor-2-brom-chinon (N). 

2-Chlor-x-brom-benzochinon-(1.4)-diazid-(4) C;H,ON,CIBr = O0:C;H,CIBr(N,) 5. 
2-Chlor-x-brom-4-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 1 > 

3.5-Dichlor-2-brom-benzochinon-(1.4), 3.5-Dichlor-2-brom-chinon C,H0,Cl,Br = 
0:C,HC1,Br:O. B. Beim Bromieren von 2.6-Dichlor-chinon in Eisessig (Ling, Soc. 61, 566). 
— Gelbe Tafeln (aus Alkohol oder Petroläther). F: 168°. — Gibt mit schwefliger Säure — 
3.5-Dichlor-2-brom-hydrochinon. Beim Erhitzen mit verd. Kalilauge entsteht 6-Chlor- 
3-brom-2.5-dioxy-chinon (Chlorbromanilsäure, Syst. No. 798). 

8.6-Dichlor-2-brom-benzochinon-(1.4), 3.6-Dichlor-2-brom-chinon 0,H0,0l,Br= 
0:C,HC1,Br:O. B. Beim Eintröpfeln von 1 Mol.-Gew. Brom in eine eisessigsaure Lösung 
von 2.5-Dichlor-chinon (Lixg, Soc. 61, 564). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 160— 161°. 
Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in Eisessig, Chloroform und Benzol, wenig in Petrol- 
äther. — Gibt mit schwefliger Säure 3.6-Dichlor-2-brom-hydrochinon. Liefert beim Erhitzen 
mit verd. Kalilauge 3.6-Dichlor-2.5-dioxy-chinon (Chloranilsäure, Syst. No. 798). 


3.5.8-Trichlor-3-brom-benzochinon-(L4), Triechlorbromchinon (C,0,C1,Br = O 
C,C1,Br:O. B. Beim Erhitzen von Trichlorehinon mit Brom auf 120—130° (STENHOUSE, 
A. Spl. 6, 219) oder durch Bromierung in Eisessig bei ca. 100° (Ling, BAKER, Soc. 61, 592). 
Bei der Oxydation von Trichlorbromhydrochinon mit konz. Salpetersäure (Levy, G. SCHULTZ, 
4. 210, 162). Aus Hydrochinon mit Brom in konz. Salzsäure (BENEDIKT, M. 1, 347). — 
Gelbe Säulen (aus Benzol). Monoklin prismatisch (Fock, A. 210, 162; vgl. Groth, Ch. Kr. 
4, 142). F: 290° (Lr., B.). Sublimiert bei ca. 160° (Lr.; G. ScH.). Sehr wenig löslich in 
siedendem Alkohol und in Äther (Le., G. Sc#.). — Liefert mit verd. Alkalilaugen Chlorbrom- 
anilsäure und Chloranilsäure (Le., G. ScH.; Lr., Ba.). 


2.5-Dibrom-benzochinon-(1.4), 2.5-Dibrom-chinon C,H,0,Br, = 0:C,H,Br,:O. B. 
Durch Versetzen einer wäßr. Lösung von 2.5-Dibrom-hydrochinon mit Bromwasser (BENE- 
DIKT, M. 1, 346) oder Eisenchlorid (SarAuw, A. 208, 113). Aus 2.5-Dibrom-1.4-diamino- 
benzol durch Dan (JACKSON, CALHANE, Am. 28, 462). — Gelbe Nadeln oder Blättchen 
(aus absol. Alkohol). Monoklin prismatisch (FELs, Z. Kr. 37, 474; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
141). F: 188°(S.). Sublimierbar (S.). D: 2,436 (F.). Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, 
Äther, Benzol und Eisessig (S.). — Beim Kochen mit konz. Natronlauge entstehen 2.5-Dibrom- 
hydrochinon und Bromanilsäure (S.). 

Verbindung von 2.5-Dibrom-chinon mit 2.5-Dichlor-hydrochinon 
C,H,0,C1,Br, = C5H,0,Br; + C5H,0,Cl,. B. Aus 2.5-Dibrom-chinon und 2.5-Dichlor- 
hydrochinon beim Kochen der wäßr. Lösung (Lına, BAKER, Soc. 83, 1327). — Blau- 
schwarze Nadeln mit 2 Mol. Wasser. F: 135—143°, 

Verbindung von 2.5-Dibrom-chinon mit 2.5-Dibrom-hydrochinon C,,H,0,Br, 
= (0gH,0,Br, + CgH,O,Br,. B. Beim Kochen einer wäßr. Lösung von 2.5-Dibrom-hydro- 
chinon mit überschüssigem 2.5-Dibrom-chinon (L., B., Soc. 88, 1326). — Dunkelviolette 
Nadeln mit. 2 Mol. Wasser. Wird gegen 95° hellgelb und schmilzt bei 145— 150°. 


2.68-Dibrom-benzochinon-(1.4), 2.6-Dibrom+chinon 0,H,0,Br, =0:0;H,Br,:0. B.' 
Aus 2.4.6-Tribrom-phenol durch Eintragen in 5 Tle. rote rauchende Salpetersäu :e unter Eis- 
kühlung und Stehenlassen der Lösung (Levy, G. ScHuLtz, A. 210, 158). Aus 2.4.6.6-Tetra- 
brom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) („‚Tribromphenolbrom“)mitrauchender Salpetersäure (Zınckk, 
A. 320, 146 Anm. 6), bei !/,—2-stdg. Erhitzen der Eisessiglösung mit Bleiacetat auf 60-- 70° 
(THIELE, EıcHweoe, B. 33, 673), beim Kochen mit Silbernitratlösung (KAsTLe, Am. 27, 
42). Aus 2.6-Dibrom-anilin durch Oxydation (HEINICHEn, A. 253, 285). Aus schwefel- 
saurem 2.6-Dibrom-4-amino- henol mit K,CrO,+H,SO, (H.). Aus 3.5-Dibrom-4-amino- 
benzol-sulfonsäure-(1) (Syst. No. 1923) mit K,0r0,. + f1,sO, (H.). — Goldgelbe Blätter (aus 
Alkohol). E: 131—132° (H.), 131° (K.). Sublimiert nicht unzersetzt schon bei 100°; mit 
Wasserdampf An sehr ern en Äther, Chloroform und Benzol ‘(H)). 

er eine als Dibromchinon rt, aufgefaßte Verbin j 
16° aus 2.8-Dibrom-4-diazo-phenol vgl, Bötnren, J. pr, 12] 24, vos. om Pehmespnis 


2.8-Dibrom-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(4), 2.68-Dibrom-chinon-chlorimid-(4 
C,H,ONCIBr, = 0:C0,H,Br,:NCl. B. Beim Eintröpfela von Chlorkalklösung in eine 109/80 
wäßr., etwas ww Sry Lösung des Zinndoppelsalzes von 2.6-Dibrom-4-amino-phenol 
(Mönuav, B. 16, 2845). — Gelbe Prismen (aus Eisessig oder Alkohol). F: 83° (FRIEDLÄNDER 
Ben Da ieh = ae ke CH % 121°(M.). Liefert mit Phenol und Natron- 
auge das Natriumsalz des Indopheno NBr,, d Le ij -Di Er 
4.4 Hioxy.diphenylomin (Syst. No. 1852) ist (M)). Be ÜRRBeN TRNERTEENR ONE SL | 
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2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-[4-oxy-naphthyl-(1)-imid]-(4) oder Naphtho- 
- chinon-(1.4)-mono-[2.6-dibrom-4-oxy-phenyl-imid] C,H,0,NBr, = 0:C,H,Br,:N- 
 CıoHe -OH oder 0:0,,H;:N-C,H,Br,-OH. B. Das Natriumsalz entsteht beim Schütteln von 
i 20 8 2.6-Dibrom-chinon-chlorimid-(4), gelöst in 300 ccm Äther, mit 400 ccm einer wäßr. Lösung 
von 9,6 g a-Naphthol und 5,4 g NaOH; man wäscht das ausgeschiedene Natriumsalz mit _ 
"Äther und zersetzt es durch Essigsäure (Möntau, UHLMann, A. 289, 105). — Braunrote 
_ Nadeln-(aus absol. Alkohol). Zersetzt sich gegen 201°, ohne zu schmelzen. Löslich mit gelb- 
roter Farbe in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton, unlöslich in Wasser. ‘ Absorptions- 
‚spektrum der Verbindung und ihres Natriumsalzes: M., U., A. 289, 129. — Liefert bei der 
"Reduktion mit Traubenzucker und Natronlauge in heißem verd. Alkohol [3.5-Dibrom-4-oxy- 
_ phenyl]-[4-oxy-naphthyl-(1)]-amin. Zerfällt beim Kochen mit verd. Salzsäure in Naphtho- 
-ehinon-(1.4), 2.6-Dibrom-chinon, 2.6-Dibrom-4-amino-phenol und 4-Amino-1-oxy-naphthalin. 
— Natriumsalz. Blaue, grünschillernde Nadeln. Leicht löslich mit blauer Farbe in Wasser 
und Alkohol, unlöslich in Äther. Wird beim Kochen mit Alkalien nicht verändert. 
ee ea Lan. ger 2.6-Dibrom-chinon-diimid C;H,N,B,—=HN: 
C,H,Br;: R As 
r Verbindung mit 2.6-Dibrom-1.4-diamino-benzol und Bromwasserstoff 
C;H,N,Br,+ C5H;N,Br,+ 2HBr s. bei 2.6-Dibrom-1.4-diamino-benzol, Syst. No. 1776. 
2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 2.8-Dibrom-chinon-oxim-(4) bezw. 2.6-Di- 
 brom-4-nitroso-phenol C,H,0,NBr, = 0:C,H,Br,:N-OH bezw. HO-C;H,Br,-NO. B. Aus 
2.6-Dibrom-chinon und salzsaurem Hydroxylamin (KEHRMANN, B. 21, 3318). Beim Eintragen 
einer Lösung von 2,6 Tin. Brom, gelöst in verd. Alkohol, in eine stark gekühlte alkoh. Lösung 
von 1 Tl. Chinonoxim (O. FıscHEr, Hrpr, B. 21, 674), neben anderen Produkten (BrRıDak, 
4A. 277, 102). Das Kaliumsalz (s. u.) entsteht aus Chinonoxim in alkal. Lösung mit Kalium- 
hypobromitlösung; man zerlegt es mit Essigsäure (FORSTER, ROBERTSON, Soc. 79, 687). 
— Braune-Nadeln (aus Toluol, Alkohol oder Eisessig); Blättchen (aus verd. Alkohol). Schwärzt 
sich bei ca. 160° und detoniert zwischen 168° und 175° (Fo.,R.). F: 170° (Zers.) (B.). Leicht 
löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Chloroform und Eisessig (0. Fı., H.), schwer in 
Wasser (Fo., R.). Löslich in Sodalösung und konz. Schwefelsäure (Fo., R.). — Wird durch 
verd. Salpetersäure zu 2.6-Dibrom-4-nitro-phenol oxydiert (K.; Fo., R.). Konz. Salpeter- 
säure liefert 6-Brom-2.4-dinitro-phenol (Fo., R.).. Zinn und Salzsäure reduzieren zu 2.6-Di- 
brom-4-amino-phenol (O. Fı., H,; Fo., R.). — KC,H,0,NBr, + H,O. Grüne Blättchen. 
Löst sich in Wasser mit tiefbrauner Farbe (Fo., R.). 

Acetat C,H,0,NBr, = 0:C,H,Br,:N-O-CO-CH,. B. Aus 2.6-Dibrom-chinon-oxim-(4) 
durch Erhitzen mit Eisessig und Essigsäureanhydrid (FORSTER, ROBERTSON, Soc. 70, 688). 
— Carminrote Nadeln (aus Alkohol). F: 122° (Zers.). 

2.8-Dibrom-benzochinon-(1.4)-semicarbazon-(4), 23.8-Dibrom-chinon-semicarb- 
azon-(4) bezw. 3.5-Dibrom-4-oxy-benzolazoformamid (,H,O,N,Br, = 0:C,H,Br;: 
N-NH-CO-NH, bezw. HO-C,H,Br,-N:N-CO-NH;,. Aus Chinon-monosemicarbazon 
(S. 629) und Brom in Eisessig bei Gegenwart von Natriumacetat (BoRsScHE, A. 334, 175). 
— Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 225°. — Löst sich in verd. Alkali zunächst 
unverändert mit gelbroter Farbe; die Lösung entwickelt beim Erwärmen Ammoniak und 
gibt dann beim Ansäuern mit verd. Schwefelsäure 2.6-Dibrom-phenol. 

2.8-Dibrom-benzochinon-(1.4)-hydrazon-(4)-N-sulfonsäure, 2.8-Dibrom-chinon- 
hydrazon-(4)-N-sulfonsäure bezw. 2.6-Dibrom-l-oxy-benzol-diazosulfonsäure-(4) 
C;H,0,N,Br,S = 0:C;H;Br,:N-NH-SO,H bezw. HO-C,H;Br,-N:N-SO,H. B. Das 
Natriumsalz scheidet sich beim Erwärmen von 2.6-Dibrom-4-diazo-phenol (Syst. No. 2199) 
mit Natriumdisulfitlösung aus (BÖHMER, J. pr. [2] 24, 465). Man erhält die freie Säure aus 
dem Natriumsalz mit Salzsäure (HAnTzscH, Davıpson, B. 29, 1532). — Gelbe Nadeln. Wenig 
löslich in Wasser und Alkohol (H., D.). — NaC,H,0,N,Br,S+ 2H,O. Gelbe Nadeln. 
Schwer löslich in kaltem, reichlich in siedendem Alkohol, leicht in Wasser, Äther, CS,, Benzol 
(B.). Verpufft nicht beim Erhitzen. Reduziert nicht FruLınssche Lösung. — Silbersalz. 
Gelbe Nadelbüschel (B..,. — Ba(C,H,0,N,Br,S, +5H,0. B. Durch Versetzen einer 
heiß gesättigten Lösung des Natriumsalzes mit BaCl, (B.). Goldgelbe a el Schwer 
löslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther, CS, und Benzol. 

2.6()-Dibrom-benzochinon-(1.4)-imig-()-semicarbazon-(4), 2.68()-Dibrom- 
chinon-imid-(Q)-semicarbazon-(4) bezw. 3.5()-Dibrom-4-amino-benzolagoformamid 
C,H,ON,Br, = HN:0C,H,Br,:N-NH-CO-NH, bezw. H,N-C,H,Br,-N:N-CO-NH,. B. Durch 
Einw. von Brom auf Chinon-imid-semicarbazon (S. 629) in Eisessig bei Gegenwart von 
Natriumacetat (BorscHE, RECLAIRE, B. 40, 3810). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 183°. 

2.8-Dibrom-benzochinon-(1.4)-diazid-A) C,;H,ON;Br, = 0:C,H;Br,(N,) s. 3.5-Di- 
brom-4-diazo-phenol, Syst. No. 2199. 
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2.8-Dibrom-benzochinon-(l.4)-diazid-(4) C;H,ON,Br, = 0O:0,H,Br,(N,) 8. 2.6-Di- | 
brom-4-diazo-phenol, Syst. No. 2199. FI 


3.68-Dichlor-2.5-dibrom-benzochinon-(1.4), 3.8-Dichlor-2.5-dibrom-chinon ar, 
C,0,C1,Br, = 0:0;C1,Brz:0. B. Aus Chinon-bis-chlorimid beim Erwärmen der Eisessig- 
lösung mit 2 Mol.-Gew. Brom unter Zusatz von Wasser (KRAUSE, B. 12, 53; vgl. Ling, Soc. 
61, 577). Aus 2.5-Dichlor-chinon in 10 TIn. Eisessig mit 2 Mol.-Gew. Brom bei 70-809 
(Line, Soc. 61, 573; vgl. Levy, B. 18, 2367; HANTZSCH, SCHNITER, B.20, 2280). Aus 2.6-Di- 
chlor-chinon in siedendem Eisessig mit 2 Mol.-Gew. Brom (unter Umlagerung) (Ling, Soc. 
61, 570, 576; vgl. Levy, B. 16, 1447; H., Scn.). Aus 2.6-Dichlor-4-nitro-phenol beim Er- " 
wärmen mit 2 Mol.-Gew. Brom und Wasser (Line, Soc. 51, 786; 61, 577). — Goldbraune 
Tafeln (aus Benzol bei langsamem Verdunsten). Monoklin prismatisch (Lrwer, Z. Kr.44, 
247; PoPE, Soc. 61, 573; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 143). F: 292° (Ling, Soc. 61, 573). Fast 
unlöslich in kaltem Alkohol, schwer löslich in Äther, siedendem Alkohol und kaltem Eis- \ 
essig, leichter in siedendem Eisessig und reichlich in kochendem Benzol (Levy, B.18, 2368; f 
Ling, Soc. 61, 573). — Wird von Zinnchlorürlösung (K.; Levy, B. 16, 1447; 18, 2368), durch | 
Hydroxylaminlösung (H., Sch.), durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor (Line, Soc. 61, 
576) zu 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-hydrochinon reduziert. Gibt bei Behandlung mit Alkali- 
laugen Doppelverbindungen von chloranilsauren und bromanilsauren Alkalien (Line, Soc. 
61, 569, 574, 576; vgl. Kr.; Levy, B. 16, 1448; 18, 2370; H., Sc#H.). 4 

Dasselbe (?) Dichlordibromchinon entsteht beim Eintragen von Brom in eine Lösung 
von Hydrochinon in konz. Salzsäure (BENEDIKT, M. 1, 347). 


3.5-Dichlor-2.8-dibrom-benzochinon-(1.4), 3.5-Dichlor-2.8-dibrom-chinon 
C,0,C1,Br, = 0:C,C1,Br,:0. B. Aus 3.5-Dichlor-2.6-dibrom-hydrochinon mit Chromsäure- 
an (Line, Soc. 61, 578). Entsteht neben wenig 3.6-Dichlor-2.5-dibrom-chinon beim 

tehen einer eisessigsauren Lösung von 2.6-Dichlor-chinon mit Brom in der Kälte (L.). — 

Sechsseitige Tafeln (aus Benzol). Monoklin (?) (PoPpE, Soc. 61, 578). F: 291°. — Gibt bei 
der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 3.5-Dichlor-2.6-dibrom-hydrochinon. 
Beim Kochen mit verd. Natronlauge entsteht Chlorbromanilsäure. 

Über ein Dichlordibromchinon s. auch den letzten Absatz des vorigen Artikels. 


2.3.5-Tribrom-benzochinon-(1.4), Tribromchinon C,HO,Br, = 0:C,HBr;:0. B. 
Beim Versetzen einer heißen Lösung von Tribromhydrochinon in verd. Alkohol mit Eisen- 
chlorid (SARAuw, A. 209, 120; vgl. STENHOUSE, A. Spl. 8, 20). — Goldgelbe Blättchen (aus 
Alkohol). F: 147° (Sa.). Sublimiert in feinen farnkrautähnlichen Gebilden (Sa.). Leicht 
löslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol und Eisessig (Sa.). Färbt 
sich beim Übergießen mit Alkalien grün und löst sich dann mit brauner Farbe; gibt beim 
Kochen mit konz. Natronlauge Tribromhydrochinon und Bromanilsäure (Sa.). 


6-Chlor-2.3.5-tribrom-benzochinon-(14), Chlortribromchinon (C,0,ClBr. = 
0:0,ClBrz:0. B. Aus Chlorchinon durch Bromierung (LrxG, BAKER, Soc. 61, 590). Beim 
Eintropfen von 3Mol.-Gew. Brom in eine 60° warme eisessigsaure Lösung von 1 Mol.-Gew. 
Chlorhydrochinon;. man fügt nach einigen Stunden vorteilhaft etwas Salpetersäure hinzu 
(L., B.). Aus 4.6-Dichlor-2-nitro-phenol beim Erwärmen mit 4 Mol.-Gew. Brom und Wasser 
(L., Soc. 51, 783). Aus 6-Chlor-4-brom-2-nitro-phenol durch Erwärmen mit Brom und 
Wasser (L.). — Gelbe Tafeln (aus Benzol, Eisessig oder Aceton). Pseudorhombisch (FELS 
2. Kr. 37, 475; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 143). F: 292° (L., B.), 302—303° (F.). D: 2,66 (Rırs 
bei F.). — Gibt mit Zinnchlorürlösung (L.) oder mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
(L., B.) Chlortribromhydrochinon. Wird beim Erwärmen mit verd. Alkalilaugen in Doppel- 
verbindungen von chlorbromanilsaurem Salz mit bromanilsaurem Salz (s. bei Bromanilsäure 
Syst. No. 798) übergeführt (L., B.); in einem Falle erhielten L., B. (Soc. 61, 590; vgl. 1% 
Soc. 51, 784) bei der Einw. von Kalilauge das Kaliumsalz der Chlorbromanilsäure. \ 


2.3.5.6-Tetrabrom-benzochinon-(1.4), Tetrabromchinon, Bromani = 
0:0,Br,:0. B. Aus Phenol mit der 10-fachen Menge Brom in area rer 
Wasser (STENHOUSE, A. Spl. 8, 19). Aus 2.4.6-Tribrom-phenol in Eisessig mittels eines 
großen Überschusses von Brom (AUWERS, BÜTTNER, A. 302, 133, 142), mit CrO, in Eisessig 
(Levy, ScHuLtz, A. 210, 159), mit 6 TIn. H,S,O,, neben Bromanilsäure (SALzMmAnNn B. 20 
1997). Beim Kochen von Pikrinsäure mit Brom und Wasser, neben Brompikrin (StEn s 
A. 81, 307). Bei der Einw. von überschüssigem Brom auf Hydrochinon (SARAUW, A 208, 
126). Aus Tetrabromhydrochinon mit FeCl, in Eisessiglösung (Sar., A. 209, 125). Aus 
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Cyclohexandion-(1.4) mit Brom (HERRMANN, A. 211, 322). Aus Chinon mit überschüssigem 
E Brom in heißem Eisessig (Sar., A. 209, 126). Als Nebenprodukt beim Erhitzen von Benzoe- 
 säure mit Brom und Wasser auf 130—160°, neben m-Brom-benzoesäure (HÜBNER, OHLy, 
2 PaıLıpr, 4. 143, 233, 255). Aus Salieylsäure beim Kochen der Lösung in etwas Eisessig 
i mit überschüssigem Brom, neben 2.4.6-Tribrom-phenol (SCHUNCK, MARCHLEWSKI, A. 278, 
2 348), in gleicher Weise aus p-Oxy-benzoesäure und Anissäure (ScH., Ma.). Aus 2.4.6-Tribrom- 
 anilin mit ‚heißer konz. Salpetersäure, neben anderen Produkten (LosAnıtscH, B. 15, 472). 
- Durch Erhitzen von Cumarin in wäßr. Suspension mit überschüssigem Brom, neben Oxal- 
'„ säure und gebromter Salicylsäure (Simons, WEnzEL, B. 33, 421). Aus Cumarilsäure durch 
- Erhitzen mit überschüssigem Brom und Wasser, neben Oxalsäure und gebromter Salicylsäure 
- (Sı. Wen.). Beim Erhitzen von Eiweißkörpern mit Brom und Wasser in Druckflaschen im 
4 Wasserbade (HLAsıwErz, HABERMANN, A. 159, 320). — Darst. Man läßt 4 Mol.-Gew. Brom 
‘in eine Lösung von 30 g Hydrochinon in 300 ccm Eisessig unter Schütteln einfließen, läßt 
- nach dem Eintragen des Broms einige Stunden stehen und erwärmt dann die Lösung unter 
Zugabe von etwas Salpetersäure auf dem Wasserbade (Line, Soc. 61, 568). Man gießt all- 
- mählich die Lösung von 10 g p-Phenylendiamin in 40 ccm Eisessig zu 40 ccm Brom, welches 
- durch kaltes Wasser gekühlt wird, läßt über Nacht stehen, erwärmt dann auf dem Wasser- 
 bade, bis die Entwicklung von HBr aufgehört hat und etwas überschüssiges Brom entwichen 
ist, gibt Wasser hinzu, erwärmt und filtriert. Den mit Wasser gewaschenen und getrockneten 
Rückstand erwärmt man einige Stunden mit 40 ccm roher Salpetersäure (36—40° B6); hierauf 
 dampft man zur Trockne ein, erwärmt den Rückstand nochmals mit 40 ccm rauchender 
Salpetersäure 2—3 Stdn. anfangs mäßig, dann auf siedendem Wasserbade und versetzt 
schließlich mit Wasser. Man krystallisiert das abfiltrierte und mit Wasser gewaschene Brom- 
anil aus Toluol (GRAEBE, WELTNER, A. 263, 33). 
. Schwefelgelbe, goldglänzende Blätter (aus Eisessig); dicke Tafeln (aus Benzol). Monoklin 
rismatisch (ARZRUNI, J. 1890, 1371; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 144). Schmilzt bei 300° (Gr., 
EL.). Sublimiert sehr leicht in schwefelgelben Krystallen (Sten., A. 91, 310). Unlöslich 
in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol oder Äther, beträchtlich in siedendem Alkohol 
(STENHOUSE, A. 81, 310). — Wird durch Digerieren mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor 
(STEN., A. Spl. 8, 20), sowie durch Erhitzen in Eisessig-Suspension mit überschüssiger Brom- 
wasserstoffsäure (SAR., A. 209, 124) in Tetrabromhydrochinon übergeführt. Tetrabromhydro- 
chinon entsteht auch bei Behandlung von Bromanil mit SO, in Alkohol oder siedendem Wasser; 
in letzterem Falle wird daneben eine Säure erhalten, die bei der Sublimation etwas Tribrom- 
hydrochinon liefert (STEN., A. 91, 310; A. Spl. 8, 20). Beim Erhitzen von Bromanil mit 
PC1,+ POCI, auf 190° entsteht quantitativ Perchlorbenzol (Gr., Wer.) Beim Erhitzen mit 
PBr, (Rvorr, B. 10, 403) oder PBr,-+ PBr, auf 260° (Gr., WEL.) resultiert Perbrombenzol. 
Bromanil liefert mit KI in Aceton ein Dibrom-dijod-chinon (TORREY, HUNTER, B. 38, 555). 
Beim Auflösen von Bromanil in Kalilauge erhält man 3.6-Dibrom-2.5-dioxy-ehinon (Brom- 
anilsäure, Syst. No. 798) (STEN., A. 91, 311). Mit wäßr. Ammoniak setzt sich Bromanil 
zu 3.6-Dibrom-2-oxy-5-amino-chinon (Bromanilaminsäure, Syst. No. 1878) um, mit alkoh. 
Ammoniak zu 3.6-Dibrom-2.5-diamino-chinon (Bromanilamid, Syst. No. 1874) (STEN., A. 
91, 312). Bromanil liefert mit einer verd. Lösung von saurem schwefligsaurem Kalium das 
Kaliumsalz der 3.6-Dibrom-hydrochinon-disulfonsäure-(2.5) (Syst. No. 1563), mit einer konz. 
Lösung von neutralem schwefligsaurem Kalium als Hauptprodukt das Kaliumsalz der Thio- 
chronsäure HO-C,(SO,H),(0:SO,H) (Syst. No. 1563) (Gr., Wer.). Kocht man Bromanil 
mit absol. Alkohol und entwässertem Kaliumacetat oder Natriumcarbonat, so erhält man 
Dibrom-diäthoxy-chinon (Syst. No. 798) (BENTLEY, Am. 30, 479). Dieses entsteht auch, wenn 
man Bromanil mit einer alkoh. Natriumphenolatlösung kocht, die durch Lösen von Natrium 
in absol. Alkohol und Hinzufügen von Phenol gewonnen wird (BENT.). Stellt man dagegen 
die Natriumphenolatlösung mit 95°/,igem Alkohol dar und kocht diese mit Bromanil, so erhält 
man 3.6-Dibrom-2.5-diphenoxy-chinon (BENT.; vgl. JACKSON, GRINDLEY, Am. 17, 652). 
Bromanil gibt bei der Einw. von Cyanamid in Gegenwart von Kalilauge das Kaliumsalz des 
3.6-Dibrom-2.5-dioxy-benzochinon-(1.4)-bis-cyanimids (Syst. No. 798) (IMBERT, ©. r. 136, 529). 


\ 
; 
j 


5.8-Dijod-benzochinon-(1.4), 2.6-Dijod-chinon C,H,0;1, = 0:C,H;1,:0. B. Aus 
2.4.6-Trijod-phenol durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (KEHRMANN, MESSINGER, B. 26, 
2377). Aus 2.6-Dijod-1-oxy-benzol-sulfonsäure-(4) in stark schwefelsaurer Lösung mit der 
berechneten Menge CrO, (K., J. pr. [2] 37, 336). Aus schwefelsaurem 2.6-Dijod-4-amino- 
phenol in verd. Schwefelsäure mit Kaliumchromat (SEIFERT, J. pr. [2] 28, 438). Aus 2.6-Di- 
jod-1.4-diamino-benzol durch Oxydation mit Chromsäure in der Kälte (WILLGERODT, ARNOLD, 
B. 34, 3351). — Goldgelbe Blättchen (aus Ligroin). F: 177—179° (S.), 178° (W., A.), 179° 
bis 180° (K.). Schwer flüchtig (K.). In kochendem Wasser sehr wenig löslich (K.). — Gibt 
mit salzsaurer Zinnchlorürlösung 2.6-Dijod-hydrochinon (S.). 
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9.8-Dijod-benzochinon-(L.4)-chlorimid-(4), 2.8-Dijod-chinon-chlorimid-(4) _ 
G.HLONAL = 0:0,Hz1,:NCl. B. Beim Eintröpfein von Chlorkalklösung in eine verd, 
schwach saure Lösung von salzsaurem 2.6-Dijod-4-amino-phenol (SEIFERT, J. pr. [2] 28, 
438). — Gelbrote Flocken. F: 123%, Verpufft beim Erhitzen. n | 
ex B. Beim 


-Dijod-benzochinon-(1.4), x.x-Dijod-ehinon (,H,0;T, = 0:0,H,1,:0. L 
Hroärmeh se ı T.H echinontinbetat mit 4 Tin. Klo, und etwas verd. Schwefelsäure 
(MurzeLer, B. 21, 2555). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 157—159°. — Liefert, in wäßr. 
Suspension mit SO, behandelt, x.x-Dijod-hydrochinon. 4 


x.x-Dibrom-x.x-dijod-benzochinon-(1.4), x.x-Dibrom-x.x-dijod-chinon 0,0,Br. L,= 
0:C,Br,I,:0. B. Aus Bromanil und KI in Aceton (ToRREY,; HUNTER, B. 38, 555). _ Rorlich. 
braune Prismen oder gelbbraune Platten (aus Essigester). Sublimiert bei ca. 240%. Schmilzt 
bei ca. 255°. Löslich in Benzol, viel schwerer in Alkohol, Äther; Ligroin, leicht löslich in 
heißem Aceton. Löst sich in Natronlauge mit urfarbe. — Leicht zu einer farblosen Ver- 
bindung reduzierbar. Gibt mit Diphenylamin und o-Toluidin in Ligroin Additionsprodukte. 


„2.3-Dinitroso-benzochinon-(1.4)-dioxim“ 2 „2.3-Dinitroso-chinon-dioxim“ 
C;H,0,N, = HO-N:C,H,(N,0,):N-OH 8. bei Dichinoyltetroxim, Syst. No. 716. 


83.5-Dichlor-2-nitro-benzochinon-(1.4), 3.5-Dichlor-2-nitro-chinon C;HO0,NCI, = 
0:C;HC1,(N0,):O. B. Beim Eintragen von 8 g [2.4.6-Trichlor-phenyl]-propionat in ein abge- 
kühltes Gemisch aus 200 g Salpetersäure (D: 1,48) und 100 g konz. Schwefelsäure; man gießt 
die Lösung in 1!/, Liter Wasser und wäscht den erhaltenen Niederschlag mit Äther ( UA- 
RESCHI, DACcoMo, B.18, 1171). — Gelbe mikroskopische Nadeln (aus Chloroform). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 219— 220°. Sehr wenig löslich in kochendem Wasser, löslich in Alkohol, 
wenig löslich in Äther und CS,, ziemlich leicht in Chloroform. — Gibt an kalte Natronlauge 
Chlor ab. Die alkoh. Lösung färbt sich auf Zusatz von Anilin blutrot und scheidet allmählich 
6-Chlor-3 oder 5-nitro-2-anilino-chinon (Syst. No. 1874) ab. 

5-Chlor-3-brom-2-nitro-benzochinon-(1.4), 5-Chlor-3-brom-2-nitro-chinon oder 
3-Chlor-5-brom-2-nitro-benzochinon-(1.4), 3-Chlor-5-brom-2-nitro-chinon C,HO,NCIBr 
= 0:C,HCIBr(NO,):0O. B. Beim Behandeln von [6-Chlor-2.4-dibrom-phenyl]-propionat mit 
Salpeterschwefelsäure (GArzIno, B. 35 Ref., 121). — Gelbes Krystallpulver (aus Chloroform). 


 F: 227— 228°, : 


3.5-Dibrom-2-nitro-benzochinon-(1.4), 38.5-Dibrom-2-nitro-chinon C,HO,NBr, = 
O0:CsHBr,(NO,):O. B. Beim allmählichen Eintragen von 10 g [2.4.6-Tribrom-phenyl]- 
propionat in ein abgekühltes Gemisch aus 200 g Salpetersäure (b: 1,48) und 100 g konz. 
Schwefelsäure (GuUARESCHI, DAccoMo, B. 18, 1174). — Gelbe rechtwinklige Plättchen (aus 
Chloroform). Schmilzt unter Zersetzung bei 244—246°. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, 
etwas mehr in kochendem. Gibt mit Anilin in alkoh. Lösung eine blutrote Färbung. 

3.5-Dibrom-2-nitro-benzochinon-(1.4)-diazid-(4) C,HO =0:C,HBr,(NO 
s. 3.5-Dibrom-2-nitro-4-diazo-phenol, Syst. No. 2199. m k ONE 


3. Chinonderivate, von denen es unbestimmt ist, ob sie von o- oder 
p-Chinon abzuleiten sind. 


[aci-2.4-Dinitro-phenol]-äthyläther C,H,0,N, = 0:0,H,(NO,):NO,-C,;H,. B. Aus 
dem Silbersalz des 2.4-Dinitro-phenols und Äthylbromid in geringer Ausbeute (HANTZScCH, 
GorkE, B. 39, 1082). — Rote Masse. Nicht in reinem Zustande erhalten. 

,  [aei-2.4.6-Trinitro-phenol]-äthyläther (,H,O = 0:C,H,(N0,):NO,-C,H,. B. 
Entsteht in geringer Menge bei der Einw. von Alena auf ETC (H. GB. 39 
1077). — Ein etwa 10°), an isomerem Trinitrophenetol (O,N),C;H,-O-C,H, enthaltendes Prä. 
parat zeigt folgende Eigenschaften: Rote, undeutlich krystallinische Masse. F: 50—520 
Ziemlich löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer in Ligroin. — Verwandelt sich 
beim Aufbewahren binnen zwei Monaten in Trinitrophenetol; in Äther oder Chloroform. 
lösung erfolgt diese Umwandlung in aulern Wochen. Durch Zinkstaub wird die Umwand. 
lung beschleunigt, beim Einleiten von HÜl in die Lösung erfolgt sie fast momentan. Durch 
Wasser und wäßr. Alkohol wird der aci-Trinitro-phenoläther fast momentan verseift. 

„Dinitro-dialkyloxy-chinolnitrosaure Salze“ (Alk.0),C,H.(NO.).: . be 
Pikrinsäurealkyläthern, Bd. VI, 8. 289291. ET N 


an 


DIHALOGENNITROCHINONE, TOLUCHINON. 


E 

2. Dioxo-Verbindungen C,H,O,. 
E 1. 1-Methyl-cyclohexadien-(1.3)-dion-(5.6), 3-Methyl-benzochinon-(1.2) 
 Tolu-o-chinon C;H,0, = CHz-0<CO OSon. Be 

2 3-Methyl-benzochinon-(.2)-dioxim, Tolu-o-chinon-dioxim C,H,O = CH 2 
4 GELEN- OH), B. Aus „2.3-Dinitroso-toluol“ (s. u.) durch Reduktion mit a 


- (ZinckE, Schwarz, A. 307, 46). — Gelbbraune Nadeln (aus Wasser). Schmilzt gegen 140° 
. unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, löslich in Benzol und Wasser. 


NR ; HC:C(CH,)-C:N-O 
e  „2.3-Dinitroso-toluol“ C,H,0,N, = “ & ir &. N ö (N)}). B. 6-Nitro-2-methyl- 
- diazobenzolimid (Bd. V, 8. 350) wird 3—4 Stdn. im Vakuum auf 120— 130° erhitzt (Zivoxe, 
-  ScHwarz, A. 307, 45). — Blätter (aus Benzin). F: 60°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig 
; und Benzol, löslich in Benzin. 

Er 


.  _4.5.6-Trichlor-3-methyl-benzochinon-(1.2), 4.5.6-Trichlor-tolu-o-chinon C,H,0,Cl, 
= CH;:C,C1,0,. B. Aus 4.5.6-Trichlor-2.3-dioxy-1-methyl-benzol in Eisessig durch ein 
Gemisch gleicher Teile Salpetersäure (D: 1,4) und Eisessig (PRENNTZELL, A. 396, 185). — 
Dunkelrote Nadeln (aus Benzin). F: 98%. Sehr leicht löslich in allen organischen Mitteln. 
3 y, : # HC:C(CH,):-C:N-O 
’ „5.6-Dinitroso-8-nitro-toluol“ C,H,0,N, = O,N: Em: a (9%). B. Durch 


Erhitzen des 4.6-Dinitro-2-methyl-diazobenzolimids (Bd. V, S. 350) auf 100° (Drost, A. 
8318, sepat — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 70°. Leicht löslich in Alkohol, Eisessig und 
Benzol. 


. HC: C(CH,):C:N:O 
2 „2.3-Dinitroso-4 (P)-nitro-toluol“ C,H,O,N, = H &. CN 5° , b.N- ö (9%). B. Durch 
- Nitrieren von „2.3-Dinitroso-toluol‘“ (s. o.) mit Salpetersäure (D: 1,51) (Drost, A. 3183, 310). 
— Braune Krystalle (aus Benzol). F: 162°. 
0,N:-C:C(CH,)-C:N-O 


„5.6-Dinitroso-2.4(P)-dinitro-toluol“ C,H,0,N, = H 6:0(NO ). & N- ö (Y)4). B. Aus 
„2.3-Dinitroso-4{?)-nitro-toluol“ mit Salpeterschwefelsäure (Drost, A. 318, 311). — Gelbe 
‘ Nadeln (aus Benzol). F: 122—123° (Zers.). 


£ 


2. 1-Methyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2-Methyl-benzochinon-(1.4), 

Tolu-p-chinon, gewöhnlich Toluchinon schlechthin genannt C,H,O, = 0: C,H,(CH,): O. 
 Stellungsbezeichnung in den von „Toluchinon“ abgeleiteten Namen (6) 

s. in nebenstehender Formel. — B. Durch Einw. von H,SO, und Natrium- _, BER 
dichromat unter starker Kühlung auf die konz. wäßr. Lösung des Homo- Cr _< ' DN 
hydrochinons (KuMmAGAI, WOLFFENSTEIN, B. 41, 299). Beim Kochen von 8 Na we 
rohem Kresol mit Braunstein und verd. Schwefelsäure (CARSTANJEN, J. pr. PX 
[2] 23, 423, 425). Durch Eintragen einer wäßr. Kaliumdichromatlösung 0 
in eine essigsaure Lösung von p-Amino-dimethylanilin und o-Kresol oder m-Kresol entsteht 
Toluchinon-mono-[4-dimethylamino-phenyl-imid] ( Fe No. 1769), aus dem man mit verd. 
Schwefelsäure das Toluchinon abspaltet (BavyrıAc, Bl. [3] 11, 1130, 1133; A.ch. [7] 10, 55, 
56, 68). Beim Erhitzen von salzsaurem 2-Amino-1-methyl-benzol mit Eisenchloridlösung 
(LADENBURG, B.10, 1128 Anm.). Aus 3-Amino-1-methyl-benzol mit Chromsäure und Schwefel- 
säure (NOELTING, BAUMANN, B, 18, 1151 Anm.). i der Oxydation von 4-Amino-1.3- 
dimethyl-benzol mit CrO, in schwefelsaurer Lösung in sehr geringer Menge (Nor., Bav., 
B.18, 1151). Beim Kochen von 2.5-Diamino-1-methyl-benzol mit Braunstein und verd. 
Schwefelsäure (Nıerzkı, B.10, 833). — Darst. Man leitet Wasserdampf durch ein frisch 
bereitetes Gemenge aus 40 g o-Toluidin, 140 g gepulvertem Braunstein, 160 g konz. 
Schwefelsäure und 480 g Wasser (CLARk, Am. 14, 565; vgl. NIETZKI, A. 215, 158; SCHNITER, 
B. 230, 2283). 

Coldgeite Blättchen, auch Nadeln. Riecht ähnlich wie Benzochinon (Nır., B. 10, 
384). F: 67° (Nır., B. 10, 833), 67—68° (Noe., Bav.), 68—69° (CLARk), 69° (Car.). Ist 
leicht flüchtig und sublimiert in Blättchen (Nır., A. 215, 159). Wenig löslich in kaltem 
Wasser, äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther (Nır., B. 10, 834). Kryoskopisches Ver- 
halten in Benzol: Auwers, Ph. Ch. 12, 698. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 


!) Vgl. Anm. S. 601. 


DIOXO-VERBINDUNGEN 


Al 
+ 


CnHzn-802. 


Vol.: 805,0 Cal., bei konstantem Druck: 805,3 Cal. (VALEUR, O.r. 125, 872; A.ch. [7 

478). Absorptionsspektrum: BALY, STEWART, Soc. 88, 508, 620. — Wird durch ein Ge h 
gleicher Teile konz. Schwefelsäure und Wasser in polymeres Toluchinon (s. u.) umgewandel If 

(Spıca, G. 12, 225). Durch Einw. von Essigsäureanhydrid und etwas Schwefelsäure auf 
Toluchinon entsteht 2.4.5-Triacetoxy-toluol ( LE, WINTER, A. 311, 349; BAYER & Co., 
D.R.P. 101607; C. 1899 I, 1094). Toluchinon wird durch Reduktionsmittel wie z. B 
schweflige Säure zu Hydrotoluchinon reduziert (Nrerzkı, B.10, 834; A. 215, 159). Auch 
durch überschüssigen Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200° läßt sich Toluchinon 
glatt in Toluhydrochinon überführen (SABATIER, MAILHE, C.r. 146, 458; A.ch. [8] 16, 
88). Toluchinon addiert in Chloroformlösung 2 At.-Gew. Chlor unter Bildung von 4.5-Di- 
chlor-1-methyl-cyclohexen-(1)-dion-(3.6); analog verhält es sich Brom gegenüber (CLARK, 
Am. 14, 554, 566, 567). Aus Toluchinon und Brom bei Gegenwart von etwas Wasser ent- 
stehen 3.5.6-Tribrom-toluchinon und etwas Dibromtoluchinon vom Schmelzpunkt 85° (Can- 
ZONERI, SPICA, G. 12, 470). Toluchinon liefert beim Stehen mit konz. Salzsäure sowie bein 
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die Chloroformlösung 3-Chlor- und 4-Chlor-2.5-di- 
oxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 875) (SchnIter, B. 20, 2285; CLARK, Am. 14, 573). Mit 
wäßr. Bromwasserstoffsäure entsteht 4-Brom-2.5-dioxy-l-methyl-benzol (Scun., B. 20, 

2286; Cr., Am. 14, 569 Anm. 3). Bei der Oximierung des Toluchinons entsteht ausschließ- 
lich das Toluchinon-oxim-(4) (BRIDGE, MoRGAN, Am. 20, 764). Die wäßr. Lösung wird durch 

Alkalien braunrot gefärbt (NıErzeı, B. 10, 834). Beim Erhitzen von Toluchinon mit Acet- 

essigsäureester und ZnC], in Aceton auf dem Wasserbade entstehen Oxydimethylcumaron- 


.carbonsäureester (HO)(CH,)C;H, <CC0r GHel—.c.cH, (Syst. No. 2614) und Trimethyl- 


benzodifuran-dicarbonsäurediäthylester CH;- ur GHISc-cH,], (Syst. No. 2874) 


(GRAEBE, Levy, A. 283, 252). Bei der Einw. von Anilin auf Toluchinon in alkoh.-essig- 
saurer Lösung erhält man 3.6-Dianilino-toluchinon-anil-(4) neben 3.6-Dianilino-toluchinon 
und etwas Anilinotoluchinon (ZINCKE, v. HAGEN, B. 16, 1559). Tolu- | 


chinon gibt mit salzsaurem o-Nitro-phenyl-hydrazin in wäßr.-alkoh. CH, 
Lösung 2’-Nitro-4-oxy-3-methyl-azobenzol (BoRscHE, A. 357, 177). Tolu- ZEN CHE 
chinon liefert mit Methylmagnesiumjodid das 3.4-Dimethyl-chinol neben- en Be OH 


stehender Formel (BAMBERGER, BLANGEY, B. 36, 1627). 

Verbindung von Toluchinon mit Phenol, Phenotoluchinon C,H,0, = 
C;H,0;+2C,H,0. B. Man vermischt die äther. Lösungen von 2 Mol.-Gew. Phenol und 
1 Mol.-Gew. Toluchinon; beim Verdunsten des Athers verbleibt ein roter Sirup, welcher in 
einer Kältemischung erstarrt (BıLTris, 0. 1898 I, 887). — Rote Krystalle. F: 18°, 

Verbindung von Toluchinon mit Thiophenol, Thiophenotoluchinon 
C,H 80,8, = C;H50, +2C,H,S. Zur Konstitution vgl. WILLSTÄTTER, Pıccard, B. 41, 
1463 Anm. 4. — B. Aus Toluchinon und Thiophenol in Lösung bei gewöhnlicher Tem- 
De (PosneEr, LiPsky, 4A. 336, 159). — Dunkelstahlblaue Nadeln. F: 95—97°; un- 
löslich in Ligroin (Po., L.). — Wird durch kalten Alkohol nicht zersetzt; zerfällt beim Stehen 
in Ligroin in Hydrotoluchinon und Diphenyldisulfid (Po., L.). Liefert bei der Oxydation 
mit KMnO, 3.6-Bis-phenylthio-toluchinon (Syst. No. 798) (Po., L.). 

Verbindung von Toluchinon mit Benzylmercaptan C,,H,,038 (?) = C,H,O 
C;H,S (?). B. Aus Toluchinon und Benzylmercaptan in Ligroin bei re Tee 
(PoSNER, Liesky, A. 336, 162). — Dunkle Nadeln. F: 101—103,5°. Unlöslich in Ligroin. — 
are kaltem Alkohol sofort unter Abscheidung von Benzylthio-toluchinon (Syst. No. 774) 
zersetzt. 

Verbindung von Toluchinon mit Toluhydrochinon, Toluchinhydron 


CH,40, = C;H,0,+ C,H,0,. Stahlblaue, in Wasser leicht lösli 
punkt 52° (Ninrzei, B: 10, 835; A. 215,10. on en 


. Polymeres Toluchinon (C,H,O;)x. B. Bei 24-stdg. Stehen von 20 g Toluchi 
mit einem Gemisch aus 50 g konz. Schwefelsäure und 50 g Wasser; das er 
Pulver wird mit Wasser gewaschen, in Essigsäure gelöst, mit Wasser gefällt und mit 
kochendem Chloroform gewaschen (SrıcA, @. 12, 225). — Pulver. Schmilzt nicht bis 300°. 
ENT R Benzol, sehr wenig löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Äther, 
Er ssigsäure. — Wird von SO, langsam in die Verbindung (C,H,;0;)x (s. u.) über- 

Verbindung (C,H,;0,)x. B. Bei tagelangem Einleiten von SO, in ei äß i 
des polymeren Toluchinons; man zieht die gebildete Verbindung Ge er N 


ot De x en Nadeln. F: 204°. Löslich in Benzol; sehr leicht in 


ne — Geht an feuchter Luft allmählich wieder in polymeres Tolu- 


Syst. No. 671a.] TOLUCHINON-OXIM-(4). 647 


7 2-Methyl-benzochinon-(1.4)-monoimid, Toluchinon-monoimid C,H,ON = O: 
- C,H,(CH,):NH. ‚B. Das salzsaure Salz entsteht beim Versetzen einer wäßr. Lösung des 
- salzsauren 2.5-Diamino-l-methyl-benzols mit FeCl,-Lösung (J. ScHMIDT, SaacEr, B. 37, 
2 1680; vgl. indessen WILLSTÄTTER, PFANNENSTIEL, B. 37, 4608 Anm.). — C,H,ON + HCl. 
r Belek Nädelchen (aus heißer verd. Salzsäure); leicht löslich in Alkohol und Wasser 
 (SCH., SA.). 


2-Methyl-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(4), Toluchinon-chlorimid-(4) C,H,ONCI = 
- 0:0,H,(CH,):NCl. B. Beim Versetzen von salzsaurem 5-Amino-2-oxy-l-methyl-benzol mit 
. Chlorkalklösung (Hırscn, B.18, 1514). — Gelbe Nadeln. F: 87—88°. Verpufft bei höherer 
- Temperatur. Verflüchtigt sich (nicht ganz unzersetzt) mit Wasserdämpfen. 
23-Methyl-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(1), Toluchinon-chlorimid-(1) C,H,ONCI = 
- 0:CsH,(CH,):NCl. B. Man läßt eine 2°/,ige wäßr. Lösung von salzsaurem 6-Amino-3-oxy- 
- 1.methyl-benzol rasch in konz. Chlorkalklösung fließen (STarper, KoLs, A. 259, 218). 
 — Goldgelbe Säulchen (aus Alkohol). F: 75°. Verpufft in höherer Temperatur. Flüchtig 
- mit Wasserdämpfen. 


2-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), Toluchinon-oxim-(4) bezw. 5-Nitroso- 
2-oxy-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-o-kresol C,H,0,N = 0:C,H,(CH,):N-OH bezw. HO- 
- C,H,(CH,)-NO. B. Beim Versetzen einer wäßrigen Lösung von Toluchinon mit salzsaurem 
Hydroxylamin (GOLDSCHMIDT, ScHMID, B. 17, 2063). Beim Versetzen einer Lösung von 
1 TI. o-Kresol in 30—40 Tln. Wasser mit der theoretischen Menge Nitrosylsulfat (NOELTING, 
Koun, B. 17, 370). Aus o-Kresol, alkoholischer Natriumäthylatlösung und Isoamylnitrit 
(BoORSCHE, BERKHOUT, A. 330, 95). Aus Toluchinon-methylimid-(1)-oxim-(4) beim Kochen 
- mit verdünnter Natronlauge (Kock, A. 243, 308). — Darst. Man trägt allmählich bei 
-5—10° in eine Lösung von 10 g o-Kresol und 8 g KNO, in 900 ccm Wasser eine Lösung von 
6 g konz. Schwefelsäure in 100 ccm Wasser ein; das Produkt wird durch Lösen in gesättigter 
Sodalösung und Filtrieren in eiskalte verd. Schwefelsäure gereinigt (BRIDGE, MORGAN, Am. 
20, 766). — Nadeln (aus Wasser). F: 134—135° (Zers.) (N., KoHn). Schwer löslich in kaltem 
Wasser, leicht in siedendem, leicht in Alkohol, Ather und CHCl,, schwieriger in Benzol (N., 
Kohn). — Wird von Ferricyankalium in alkal. Lösung zu 4-Nitro-o-kresol (OH = 1) oxydiert 
(N., Konn; Bor., Be.). Bei der Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,33) erhält man 4.6-Di- 
nitro-o-kresol (N., KoHn). Auch mit Stickstofftetroxyd in äther. Lösung wird 4.6-Dinitro- 
o-kresol gebildet (OLIVERI-TORTORICI, @G. 281, 307). Geht durch Reduktion in 4-Amino- 
o-kresol über (N., Konun). Addiert 2 At.-Gew. Chlor in Chloroformlösung (O.-T., @. 27 II, 
575). Liefert mit salzsaurem 4-Phenyl-semicarbazid Toluchinon-oxim-(4)-phenylsemicarb- 
azon-(1) (BoRSCHE, KüHL, A. 343, 178, 196). Beim Erhitzen mit Ammoniumacetat und NH,Cl 
entsteht Toluchinon-imid-(1)-oxim-(4) (MEHNE, B. 21, 731). Beim Erwärmen mit Anilin und 
salzsaurem Anilin entsteht 3.6-Dianilino-toluchinon-anil-(4) (Syst. No. 1874) (O. FISCHER, Hrpr, 
B. 21, 678). Überführung in einen schwarzen Schwefelfarbstoff: Junıus, D.R.P. 197165, 
205882; 0.1908 I, 1593; 1909 I, 1059. — NaC,H,0,N (über konz. Schwefelsäure getrocknet). 
Purpurrote Krystalle (aus verd. Alkohol). Sehr leicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in 
Alkohol; zersetzt sich an der Luft (Morcan, Am. 22, 405). — NaC,H,;,0,N + 3H,0. 
Braune Nadeln (aus Aceton). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (N., Konn). — 
KC,H,0,N. Braune Nadeln (aus Aceton). Leicht löslich in Wasser und Alkohol (N., Konn). 
— AgC,H,0,N (über H,SO, getrocknet). Flockiger gelatinöser Niederschlag; bei 50° körnig 
werdend. Zersetzt sich bei 100°; entzündet sich trocken bei ca. 60° (Brı., Mo.). 


23-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4)-methyläther, Toluchinon-oxim-(4)-methyl- 
äther C,H,0,N = 0:0;H,(CH,):N-O-CH,. B. Aus dem Silbersalz des Toluchinon-oxims-(4) 
und Methyljodid in Ligroin (BRıiDgE, MoRGAn, Am. 20, 768). Aus Toluchinon und salz- 
saurem Moeihorylamin (B., M.). — Das Reaktionsprodukt schmilzt in beiden Fällen von 
55—70°. Analysiert wurde Krystallfraktion vom Schmelzp. 73—74°. — Lichtgelbe Prismen 
(aus Ligroin). Leicht löslich. 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4)-[2.4-dinitro-phenyl]-äther, Toluchinon- 
oxim-(4)-[2.4-dinitro-phenyl]-äther C,,H,0;N; = 0:C;H,(CH;):N-O -C;H,(NO,),. B. Aus 
Toluchinon-oxim-(4) und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in alkoh. Lösung bei Gegenwart von 
Natriumacetat oder Soda (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 148280; 0.1904 1, 415). - F: 
154°. — Beim Erhitzen mit Alkalipolysulfid entsteht ein schwarzer Schwefelfarbstoff. 


3-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4)-acetat, Toluchinon-oxim-(4)-acetat 
C,H,0,;N = 0:C,H,(CH,):N-0:CO:CH,. B. Aus dem Silbersalz des Toluchinon-oxims-(4) 
und Acetylchlorid in Ligroin oder Äther (Brinpge, Morgan, Am. 20, 769). Aus Toluchinon- 
oxim-(4) und Essigsäureanhydrid (B., M.). — Das Rohprodukt ist zerlegbar in zwei Fraktionen 
(Stereoisomere) vom Schmelzpunkt 112—113° (dieke Prismen) bezw. vom Schmelzpunkt 
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85—87° (sphärisch angeordnete Krystalle). Leicht löslich in Alkohol un 
in Ligroin, sehr wenig in Wasser. » 


2-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l), Toluchinon-oxim-(l) bezw. 6-Nitro 
1:mothyi-bamsolf 4-Nitroso-m-kresol (C,H,0,N = 0: GHZCH,):N -OH be 
C,H,(CH,):NO. B. Man versetzt ein Gemenge von 1 Tl. m-Kresol und 30 Tin. Wa 
allmählich mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Nitrosylsulfat (Berroxı, @. 12, 303). . 
6-Nitroso-3-dimethylamino-1-methyl-benzol (Syst. No. 1682) beim Kochen mit Natron 
ar (D: 1,25) (WuRsteR, RıEeper, B. 12, 1799). — Darst. analog derjenigen des Tolue 
oxims-(4) bezw. 4-Nitroso-o-kresols (S. 647) (BRIDGE, MorGan, Am. 20, 766). — Nade 
Wasser oder Benzol), Prismen (aus Eisessig). Zersetzf sich bei 155—156 (FARMER, HAN 
: B. 32, 3108). F: 155° (Br., Mo.), 165°(Krases, B. 32, 2568). Etwas löslich in heißem Wa T, 
“‘ leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig, schwerer in Ather (W. R.). Die wäßr. Lösung ist grün- 
eg: gelb und deutlich sauer (F., H.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°: 3,5% 107 
(F., H.). Die Salze sind zuerst grün und werden dann rot; ihre konz. Lösung ist rot, die verd n 
gelbgrün; sie reagieren neutral (F., H.). — Liefert beim Kochen mit K,Fe(CN), und Alkali 
4-Nitro-m-kresol (OH = 1) (W., R.). Gibt die Liesermannsche Nitrosoreaktion (W., R. 
Beim Behandeln der eisessigsauren Lösung mit Salpetersäure entsteht 2.4.6-Trinitro-m-kresol 
(W., R.). Addiert in Chloroformlösung 2 At.-Gew. Chlor (OLIVERI-TORTORICI, @. 27 II, 578). 
Liefert beim Erhitzen mit Ammoniumchlorid und Ammoniumacetat Toluchinon-imid-(4 )- 
oxim-(1) (Menne, B. 21, 731). Gibt mit salzsaurem o-Nitro-phenylhydrazin in Bonscun, Al 


Lösung das Toluchinon-oxim-(1)-[2-nitro-phenylhydrazon]-(4) (Syst. No. 2188) (BORSCHE, A | 
357, 186). Liefert mit en 4-Phenyl-semicarbazid Toluchinon-oxim-(1)-phenylsem 4 
carbazon-(4); analog verläuft die Reaktion mit Benzoylhydrazin, N-Benzoyl-N-phenyl- 
hydrazin und Hippursäurehydrazid (BoRscHE, Küur, A. 343, 180, 189, 192, 197). 4 
AgC,H,0,N (über H,SO, getrocknet). Rotbraune Krystalle (Br., Mo.). 1 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-methyläther, Toluchinon-oxim-(A)-methyl- 
äther C,H,0,N = 0:C,H,(CH,):N-O-CH,. B. Aus dem Silbersalz des Toluchinon-oxims-(1) 
und Methyljodid in Ligroin (BRIDGE, MORGAN, Am. 20, 774). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). 
2.09% | 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-acetat, Toluchinon-oxim-()-acetat 
C;H,0;N = 0:C,H,(CH,):N-O-CO-CH,. B. Aus Toluchinon-oxim-(l) und Essigsäure- 
anhydrid (WURSTER, RIEDEL, B. 12, 1799). Aus dem Silbersalz des Toluchinon-oxims-(1) 
und Acetylchlorid (BRIDGE, MoRGAN, Am. 20, 775). — Prismen (aus Alkohol oder Ligroin). 
F: 92° (W., R.; B,, M.). 


2-Methyl-benzochinon-(1.4)-imid-(l)-oxim-(4), Toluchinon-imid-(1)-oxim-(4) bezw. 
5-Nitroso-2-amino-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-o-toluidin C,H;ON, = HO:-N:C,H,(CH,): 
NH bezw. ON-C,H,(CH,)-NH,. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. Toluchinon-oxim-(4) mit 5 Tin. 
NH,Cl und 15 Tin. trocknem Ammoniumacetat auf dem Wasserbade (MEune, B. 21, 731). 
— Grüne Nadeln (aus Benzol). Schmilzt bei 115—116° unter schwacher Verpuffung. Ziem- 
lich löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Äther, heißem Benzol und Chloroform, sehr wenig 
in Ligroin. — Zerfällt beim Erhitzen mit Natronlauge, in NH, und Toluchinon-oxim-(4). 
Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin Toluchinondioxim. 

23-Methyl-benzochinon-(1.4)-methylimid-(l)-oxim-(4); Toluchinon-methylimid-()- 
oxim-(4) bezw. 5-Nitroso-2-methylamino-l1-methyl-benzol, 4-Nitroso-N-methyl- 
o-toluidin C;H,ON, = HO-N:C,H,(CH,):N-CH; bezw. ON-C,H,(CH,)-NH-CH,. B. Beim 
Versetzen einer äther. Lösung von Methyl-o-tolyl-nitrosamin (Syst. No. 1680) mit alkoh. 
Salzsäure (Kock, A. 243, 308). — Darst. Man schüttelt Methyl-o-tolyl-nitrosamin unterhalb 
30° mit 2 Mol.-Gew. konz. Salzsäure, bis die Flüssigkeit homogen geworden ist, verdünnt nach 
einigen Stunden mit Wasser und fällt mit NH, (GnEHM, SCHRÖTER, J. pr. [2] 73, 2). — 
Moosgrüne Blättchen (aus Benzol). F: 151° (K.). — Wird durch Kochen mit verd. Natron- 
lauge in Methylamin und Toluchinon-oxim-(4) zerlegt (K.). Verwendung für Azinfarbstoffe: 
Höchster Farbw., D. R. P. 80758; Fral. 4, 376; für Safraninfarbstoffe:. BAYER & Co.,D.R.P. 
90256; Fral. 4, 406. — C;H])ON;+ HCI+H,0. Gelbe Würfel. F: 110° (K.). 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-äthylimid-()-oxim-(4), Toluchinon-äthylimid-(l)- 
oxim-(4) bezw. 5-Nitroso-2-äthylamino-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-N-äthyl-o-toluidin 
C;H,ON, = HO-N:C,H,(CH,):N C,H, bezw. ON CHz(CH,)-NH-G,H,. B. Aus Äthyl- 
o-tolyl-nitrosamin durch Einw. alkoh. (OÖ. Fischer, Hrpr, B.19, 2994) oder wäßr. (WEINBERG, 
B. 25, 1611) Salzsäure. — Darst, Man gibt die konz. wäßr. Lösung von 5 g NaNO, in ein 
abgekühltes Gemisch aus 10 g N-Äthyl-o-toluidin und 40 g konz. Salzsäure, setzt nach. einiger 
Zeit noch 20 g Salzsäure zu, verdünnt, wenn alles gelöst ist, mit Wasser und ‚neutralisiert 
mit Ammoniak (0. Fischer, DIEPOLDER, A. 286, 163). — Grüne Blättchen mit blauem 
Schimmer (aus Benzol). F: 140° (F, H.). — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin 
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2 Be nenn (F., D.). Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen: Schultz, Tab. 
No. 684. i 
3-Methyl-benzochinon - (1.4) - acetimid-(l)-oxim-(4), Toluchinon - acetimid-(l)- 
‚ oxim-(4) bezw. 5-Nitroso-2-acetamino-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-N-acetyl-o-toluidin 
 CH10;N, = HO-N:C,H,(CH,):N-CO-CH;- bezw. ON-C,H,(CH,)-NH-CO-CH,. B. Aus 
} 5-Amino-2-acetamino-1-methyl-benzol und Caroscher Säure (CAarn, Soc. 85, 715). — Grüne 
Nadeln (aus Alkohol). F: 135—136°. Schwer löslich in Äther. 
Äthylen-bis-[toluchinon-imid-(l)-oxim-(4)] bezw. N.N’-Bis-[4-nitroso-2-methyl- 
A phenyl]-äthylendiamin CsH1305N, = [HO-N:C;H,(CH,):N-CH,— ], bezw. [ON-C,H, 
- (CH,)-NH-CH,—],. B. In Form des salzsauren Salzes bei mehrstündigem Stehen von 5 g 
- des Dinitrosamins des N.N’-Bis-[2-methyl-phenyl]-äthylendiamins mit 25 ccm Eisessig und 
10ccm konz. Salzsäure in der Wärme (Francis, Soc. 71, 425). — C)H15, 0, N,+2HCI. Grünlich- 
gelb, krystallinisch. Löslich in Wasser, Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol. 
. 2-Methyl-benzochinon-(1.4)-imid-(4)-oxim-(l), Toluchinon-imid-(4)-oxim-(l) bezw. 
- 6-Nitroso-3-amino-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-m-toluidin C,H,ON,=HO-N:C,H,(CH,): 
NH bezw. ON-C,H,(CH,):NH,. B. Bei !/,-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Toluchinon-oxim-(1) 
- mit 15 Tin. trocknem Ammoniumacetat und 5 Tin. NH,Cl auf dem Wasserbade (MEHnk, 
 B. 21, 730). — Stahlblau schillernde Nadeln (aus Benzol). F: 178°. Leicht löslich in Alkohol 
and Äther, fast unlöslich in Ligroin. — Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin Toluchinon- 
- dioxim. 
E 6-Nitroso-3-dimethylamino-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-N.N-dimethyl-m-tolui- 
din C,H,,ON, = ON-C,H;(CH,)-N(CH;), 8. Syst. No. 1682. 
2-Methyl-benzochinon - (1.4) - acetimid- (4)-oxim -(1), Toluchinon - acetimid-(4)- 
- oxim-(l) bezw. 6-Nitroso-3-acetamino-l-methyl-benzol, 4-Nitroso-N-acetyl-m-tolui- 
din C,H,003N; = HO-N:0C,H,(CH,):N-CO-CH, bezw. ON-C,H,;(CH,):NH-CO-CH,. B. Aus 
2-Amino-5-acetamino-1-methyl-benzol und Caroscher Säure (CAın, Soc. 95, 715). — Grüne 
- Nadeln (aus Alkohol). F: 128—129%. Schwer löslich in Äther, leicht in Eisessig. 


2-Methyl-benzochinon-(1.4)-dioxim, Toluchinondioxim (,H;0,N, = HO:N: 
C;H;(CH,):N-OH. B. Bei 10-stdg. Erwärmen von Toluchinon-oxim-(4) oder Toluchinon- 
- oxim-(1) mit 50—60 Tin. Wasser und der berechneten Menge Hydroxylamin auf 60—70° 
- (NIETZKI, GUITERMAN, B. 21, 431). Beim Kochen von ‚„2.5-Dinitroso-tgluol“ (s. u.) mit salz- 
‘ saurem Hydroxylamin (MERNE, B. 21, 733). Aus Toluchinon-imid-(1)-oxim-(4) oder Tolu- 
chinon-imid-(4)-oxim-(1) und salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung (M.). Aus Toluchinon- 
äthylimid-(1)-oxim-(4) in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin (O. FISCHER, DIEPOLDER, A. 
286, 163). — Gelbe Nadeln, die beim Trocknen farblos werden. Verpufft, ohne zu schmelzen, 
bei 220° (N., G.), 234° (M.). Unlöslich in Ligroin, sehr wenig löslich in CHClI, und Benzol, 
löslich in heißem Wasser, Alkohol, Äther (M.). — Wird von Ferricyankalium in alkal. Lösung 
zu „2.5-Dinitroso-toluol‘“ oxydiert (N., G.; M.). Bei der Einw. rauchender Salpetersäure 
auf Toluchinondioxim erhält man 2.5-Dinitro-1-methyl-benzol (N., G.).. Auch mit N,O, 
in äther. Lösung liefert Toluchinondioxim neben harzigen Produkten 2.5-Dinitro-1-methyl- 
benzol (OLIVERI-TORTORICI, @. 80 I, 533). Geht bei der Reduktion mit SnCl, in 2.5-Diamino- 
1-methyl-benzol über (N., G.). 
„2.5-Dinitroso-toluol“ C,H,0,N, = O-N:C;H,(CH,):N-O (?). B. Beim Oxydieren 
von Toluchinondioxim mit Ferricyankalıum in alkal. Lösung (NIETZKI, GUITERMAN, B. 21, 
432; MEHNE, B. 21, 734). — Hellgelb. Schmilzt bei 133° (N., G.), gegen 144° (unter schwacher 
Verpuffung) (M.). Riecht chinonartig; leicht flüchtig mit Wasserdämpfen; unlöslich in 
Lösungsmitteln, außer in Eisessig (N., G.). — Wird von rauchender Salpetersäure zu 2.5- 
Dinitro-1-methyl-benzol oxydiert (N., G.). Geht durch Kochen mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in Toluchinondioxim über (M.). 
8-Methyl-benzochinon-(1.4)-bis-oximacetat, Toluchinon-bis-oximacetat C H,O «N : 
= (,H,(CH,)(:N-O-CO-CH,),. B. Aus Toluchinondioxim und Essigsäureanhydrid beim 
Erwärmen (NIETZKI, GUITERMAN, B. 21, 431). — Nadeln (aus verd. ohol). F: 120°, 
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2-Methyl-benzochinon-(1.4)-formylhydrazon-(4), Toluchinon-formylhydrazon-(4) 
bezw. 4-Oxy-3-methyl-benzolazoformaldehyd CsH;0,N,; = 0:0,H,(CH,):N:NH-CHO 
bezw. HO-C,H,(CH,)-N:N-CHO. B. Aus Toluchinon und salzsaurem Formhydrazid in 
Wasser (BORSCHE, OCKINGA, A. 340, 94). — Gelbe Nadeln (aus Aceton). F: 168—169° (Zers.). 

23-Methyl-benzochinon-(1.4)-imid-(l)-semicarbazön-(4), Toluchinon-imid-(l)-semi- 
carbazon-(4) bezw. 4-Amino-3-methyl-benzolazoformamid C,H, ON, = HN POH.(CH.): 
N-NH-CO-NH, bezw. H,N-C;H,(CH,)-N:N-CO-NH,. — Hydrat 0,H,ON,+H,0. 2. 
Durch Reduzieren von Toluchinon-oxim-(l)-semicarbazon-(4) mit Zinn und Salzsäure und 
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hsaugen von Luft durch die ammoniakalisch gemachte Lösung (BoRSCHE, RECLAIRE, 
res 3810). — Rotbraune Nädelchen (aus Aceton + Benzol). F: 85—86° (Gasentwicklung). 
Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester, schwer in Wasser, Äther, Benzol, ME | | 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-semicarbazon-(4), Toluchinon-ozim- ei 
ren C;H,00;N, = HO-N:C,H,(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Aus sn | 
oxim-(1) und salzsaurem Semicarbazid (BORSCHE, REOLAIRE, B. 40, 3810). — Bräunlie | 
Krystallpulver. Verpufft bei 220°. Fast unlöslich. i 

2-Methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4)-semicarbazon-(l), Toluchinon-oxim-(4)- 
semicarbazon-(l) C;H,,0;N, = HO-N:C;H,(CH,):N-NH-CO-NH,. B. Aus Toluchinon- 
oxim-(4) und salzsaurem Semicarbazid (BORSCHE, RECLAIRE, B. 40, 3811). — Bräunliche 
Nädelchen (aus viel siedendem Alkohol). Verpufft bei 243°. 


| 


Toluchinon-[p-tolylsulfonimid]-(l)-diazid-(4) C}4H150;N;8 = CH;-C,H,(N,):N-SO,- 
C,H, CH, s. 2-[p-Tolylsulfonamino]-5-diazo-1-methyl-benzol, Syst. No. 2203. 


5-Chlor-2- methyl- benzochinon - (1.4), 5-Chlor-toluchinon C,H,0,;Cl = | 
0:C,H,CICH3,):O. Zur Konstitution vgl. CLARK, Am. 14, 570. — B. Durch Oxydation von 
4-Chlor-2.5-dioxy-l-methyl-benzol (ScHxiter, B. 20, 2286). Durch Erwärmen von Tolu- 
chinon-dichlorid-(5.6) (S. 576) mit wäßr. Alkohol (Cr.). Bei der Destillation von 10 g rohem 
Chlor-2.5-diamino-1-methyl-benzol (erhalten aus N-Nitroso-N-o-tolyl-glyein und alkoh. Salz- 
säure) (Syst. No. 1778) mit 200 ccm Schwefelsäure (D: 1,15), 55 g K,Cr,0, und 400 cem 
Wasser (VORLÄNDER, SCHRÖDTER, B. 34, 1653). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 102° (V., Scar.), 105° (Scun.). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdampf; leicht löslich in 
Alkohol, Ather, CHC], (ScHn.; V., SCHR.). _ j 

5-Chlor-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(1), 5-Chlor-toluchinon-oxim-(1) 
C,H,0;NC1 = 0:C;H,CICH,):N-OH. Tritt in zwei stereoisomeren Formen auf. 


a) Schwerer lösliches 5-Chlor-toluchinon-oxim-(1) C,H,0,;NCl. B. Entsteht 
neben dem leichter löslichen Stereoisomeren beim Erwärmen von 5-Chlor-toluchinon in Alkohol 
mit einer konz. wäßr. Lösung von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin 
(KEHRMANN, TIcHVInsky, A. 303, 15), sowie beim Kochen von Toluchinon-dichlorid-(5.6)- 
oxim-(1) (S. 576) mit verd. Alkohol (OLiverı-Torrorıcı, G. 27 II, 579)1). — Gelbe Nadeln 
(aus Toluol). Stellt die stabile Form dar; zersetzt sich bei 170°; fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und Toluol (K., Tı.). — Wird von 
warmer, mäßig verd. Salpetersäure zu 6-Chlor-2.4-dinitro-m-kresol?) oxydiert (K., Tı.). 
Zinnchlorür in Salzsäure reduziert zu 6-Chlor-4-amino-m-kresol?) (K., Tr... Beim Erwärmen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entstehen die beiden stereoisomeren Acetate 
(K., Tr.) 

Acetat 0,H,0,NCI = 0:C;H,CI(CH,):N-O:CO-CH,. B.s. im vorigen Artikel. — Dicke 
bernsteingelbe Krystalle (aus Benzol). F: 158— 159°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Eisessig, unlöslich in Wasser (KEHRMANN, TICHVInsky, A. 803, 17). — Mit kalter verd. 
Natronlauge entsteht nur das schwerer lösliche Oxim. 


b) Leichter lösliches 5-Chlor-toluchinon-oxim-(1) C,H,0,NCl. B. s. unter a). 
— Feine hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Toluol). Zersetzt sich bei 165°; fast: unlöslich 
in Wasser, sehr leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Benzol und Toluol; 
geht, in Alkohol oder Toluol gelöst, langsam in das schwerer lösliche Oxim über (KEHRMANN, 
TıcHvinskv, A. 303, 16). — Verhält sich bei der Oxydation und Reduktion wie das Stereo- 
isomere. Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht das bei 
141—142° schmelzende Acetat (s. u.). 


Acetat C,H,0,NCl = 0:C;H,CI(CH,):N-O-CO:CH,. B. s. im vorigen Artikel. — Hell- 
gelbe, lange Nadeln. F: 141—142°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, 


unlöslich in Wasser (K., Tr., A. 308, 18). — Mit kalter verd. Natronlauge entsteht nur das 
leichter lösliche Oxim. 


68-Chlor-2-methyl-benzochinon -(1.4), 8-Chlor-toluchinon C,H,0,Cl = \ 
O:C,H,CI(CH,):O. B. Beim Behandeln von 4.6-Dichlor-o-kresol?) mit K,Cr,0, und 'verd. 


!) Daß nach diesen beiden Methoden strukturell identische Produkte entstehen, ist erst nach 
dem Literatur-Schlußtermih der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von KEHRMANN (B. 49, 
1212) gezeigt worden. Nach einer Privatmitteillung KEHRMANNSs ist das von OL.-To. beschriebene 
Präparat vorn Schmelzpunkt 147—148° ein Gemenge der beiden stereoisomeren Formen gewesen. 

’)OH=1 (vgl. Bd. VI, S. 349, 373), 
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‚Schwefelsäure (CLAUS, SCHWEITZER, B. 19, 928). Durch Oxydation von 6-Chlor-4-brom- 
_ o-kresol?) mit Chromsäure und Eisessig (CLaus, Jackson, J. pr. [2] 38, 328). Durch Er- 
_ wärmen von Toluchinon-dichlorid-(5.6) mit wäßr. Alkohol (CLArk, Am. 14, 570). — Gelbe 
Nadeln. F: 90°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Etwas löslich in kaltem Wasser, leicht in 
_ Alkohol, Äther und CHCI,. - 


£ 
4 6-Chlor-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 6-Chlor-toluchinon-oxim-(4) bezw. 
_ 8-Chlor-5-nitroso-2-oxy-1-methyl-benzol, 6-Chlor-4-nitroso-o-kresol C,H,0,NCl = 
- 0:C;H,CI(CH,):N-OH2) bezw. HO-C,H,CI(CH,)-NO. B. Aus Toluchinon-dichlorid-(5.6)- 
‚oxim-(4) (S. 576) durch siedenden 50°/,igen Alkohol (OLiveri-TorTorıcı, G. 27 II, 577). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 158—159° (unter plötzlicher Zersetzung). Leicht 
‚löslich in organischen Lösungsmitteln. 


 _ x.X-Dichlor-2-methyl-benzochinon-(1.4), x.x-Dichlor-toluchinon, eso-Dichlor- 
- toluchinon C,H,0,Cl, = 0:C,HC1,(CH,):O. B. Durch Oxydation von eso-Dichlor-m-kresol 
(Bd. VI, S. 382) mit K,Cr,O, und H,SO, in wäßr. Lösung (CLAUS, SCHWEITZER, B. 19, 931). 
Beim Behandeln von m-Xresol mit Salzsäure und Kaliumchlorat (SOUTHWORTH, A. 168, 
273). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 103° (C., Sca.). Sublimiert beim Erhitzen unter 
teilweiser Zersetzung; wenig löslich in Wasser, ziemlich in kaltem Alkohol, sehr leicht in 
siedendem und in Ather; löst sich in Natron unter Zersetzung (Sov.). — Wird von schwefliger 
Säure leicht in x.x-Dichlor-2.5-dioxy-l1-methyl-benzol (Bd. VI, S. 875) übergeführt (Sov.). 


3.5.6-Trichlor-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3.5.6-Trichlor-toluchinon C,H,0,Cl, 
= 0:C;C1,(CH,):O. B. Aus rohem Kresol durch Behandlung mit Kaliumchlorat und Salz- 
säure (BORGMANN, A. 152, 249) oder durch Einw. von konz. Schwefelsäure und Behandlung 
der entstandenen Sulfonsäure mit Salzsäure und Kaliumchlorat (v. Knarr, ScHULTZ, A. 210, 
176). Beim Behandeln von o-Kresol mit Salzsäure und Kaliumchlorat (BoRGMANN, A. 152, 
249; SOUTHWORTH, A. 168, 273). Beim Chlorieren von o-Kresol in Chloroformlösung in 
Gegenwart von Eisen (CLaus, Hirsch, J. pr. [2] 39, 59). Beim Chlorieren einer Lösung von 
m-Kresol in CHC], in Gegenwart von Eisen (CLavs, Hirsch, J. pr. [2] 39, 59). Bei der Oxy- 
dation von 4.6-Dichlor-o-kresol?!) mit CrO, und Eisessig (CLAUS, RIEMANN, B. 16, 1602; CL., 
SCHWEITZER, B. 19, 927). Beim Kochen von 3.4.6-Trichlor-2.5-diamino-1-methyl-benzol 
(Syst. No. 1778) mit verd. Chromsäuregemisch (SEELIG, A. 237, 145). Beim Erwärmen von 
2-Amino-1-methyl-benzol-sulfonsäure-(5) (Syst. No. 1923) mit Salzsäure und Kaliumchlorat 
'(Haypuck, A. 172, 209). — Darst. Man trägt unter Umschütteln während einer Stunde bei 
35° 190 g trocknes gepulvertes Na,Cr,O, in die mit 700 ccm roher konz. Salzsäure versetzte 
Lösung von 20 g o-Toluidin in verd. Salzsäure ein, erwärmt nach 2-stdg. Stehen !/, Stde. 
lang auf dem Wasserbade, versetzt dann mit 1 Liter Wasser und filtriert. Den abgesaugten 
Niederschlag erwärmt man mit wenig konz. Salzsäure 1 Stde. lang auf dem Wasserbade, 
versetzt mit Wasser und erwärmt den abfiltrierten Niederschlag mit verd. Salzsäure und 
etwas Na,Cr,O, */; Stde. lang; schließlich wird das ausgeschiedene Trichlortoluchinon erst 
mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert (EL8s, BRUNN- 
SCHWEILER, J. pr. [2] 52, 559). — Gelbe Blätter (aus Alkohol). F: 232° (Bräunung) (Hay.), 
233° (SeeLic). Mit Wasserdämpfen flüchtig (Hay.). Schwer löslich in kaltem, leichter in 
kochendem Alkohol, leicht in Äther und Chloroform; kochendes Wasser löst nur spurenweise 
(Bo.). Absorptionsspektrum: STEWART, Bary, Soc. 89, 625. — Liefert mit konz. Kalilauge 
und etwas Alkohol 5-Chlor-3.6-dioxy-toluchinon (Syst. No. 798) (Kn., Sca.). Mit KNO, 
entsteht 5-Nitro-3.6-dioxy-toluchinon (Syst. No. 798) (KEHRMANN, BRASCH, J. pr. [2] 39, 378). 
3.5.6-Trichlor-toluchinon löst sich in konz. Kaliumdisulfitlösung unter Bildung von chlortolu- 
hydrochinondisulfonsaurem Salz CH,-C,ClOH),(SO,K), (Syst. No. 1563) (Bo.). 
3.5.68-Trichlor-2-chlormethyl-benzochinon-(1.4), 3.5.8.2!1-Tetrachlor-toluchinon 
C,H,0,Cl, = 0:0,C1,(CH,C1):O. B. Beim Erwärmen von Buchenholzkreosot (Kp: 199° 
bis 203°) mit Salzsäure und Kaliumchlorat (v. GoRUP-BESANEZ, A. 143, 159; BRÄUNINGER, 
A.185, 352). — Goldglänzende Schuppen. F: 269—270° (RıcHTER, B. 34, 4296). Sublimier- 
bar; unlöslich in Wasser und kaltem Chloroform, wenig löslich in kaltem Alkohol, löslich in 
Äther (G.-B.). — Wird von schwefligerSäure zu a rn area 
reduziert (Br.; R.). Beim Erwärmen mit verd. Kalilauge wird 5.2!-Dichlor-3.6-dioxy-tolu- 
chinon (Syst. No. 798) gebildet (Br.). 


5-Brom-2-methyl-benzochinon-(1.4), 5-Brom-toluchinon C,H,0,Br=0:0,H,Br(CH,): 
0. B. Bei der Oxydation von 4-Brom-2.5-dioxy-1-methyl-benzol (SCHNITER, B. 20, 2286). 


1) OH =1 (vgl. Bd. VI, S. 349). ! 
2) In einer Arbeit, welche nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
fi. I. 1910) erschienen ist, wird von KEHRMANN (B. 48, 1211) die Konstitution bewiesen. 


(aus Ligroin). F: 105° (Sca.), 106° (G. 


u 
* n 


Aus Toluchinon-dibromid-(5.6) durch Erwärmen mit wäßr. Alkohol (C 
Beim Destillieren von 4-Brom-3-oxy-6-amino-1-methyl-benzol oder 
amino-1-methyl-benzol mit A Nun GATTERMANN, B.27, 1931). — Gelbe. 


), 105—106° (C.). * 
5-Brom-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(), 5-Brom-toluchinon-o -Q) 2 | 
C,H,0,NBr = 0:C,H,Br(CH,):N-OH. B. Entsteht in zwei stereoisomeren Formen r 
Oximierung des 5-Brom-toluchinons (KEHRMANN, Rüst, A. 308, 25). A { 

a) Schwerer lösliche Form. Braungelbe Nadeln. Zersetzt sich bei 186°. Ziemlich 
löslich in Alkohol. : & Br | 
b) Leichter lösliche Form. Hellgelbe Nädelchen. Zersetzt sich bei 178— 180°. | 
Sehr leicht löslich in Alkohol. ch ee | 
Beide Formen geben durch Kochen mit HNO, 2.4.6-Trinitro-m-kresolt) und bei der 
Reduktion mit SnCl, und Salzsäure 4-Brom-3-oxy-6-amino-1-methyl-benzol. 
5-Brom-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(1l)-benzyläther, 5-Brom-toluchinon- 
oxim-(1)-benzyläther C,H2»0,NBr = 0:C,H,BrCH,):N-O-CH;,-C;H,. B. Aus a-Benzy] - 
hydroxylamin und 5-Brom-toluchinon in zwei stereoisomeren Formen (KEHRMANN, Be | 
A. 303, 32). k 
a) er lösliche Form. Goldgelbe Nadeln. F: 95—96°. ee i 
b) Leichter lösliche Form. Orangegelbe Prismen. F: 80—81°. Triklin (Duparc, 
PkEArcE, A. 303, 32; vgl. Groth, Oh. Kr. 5, 162). u 
Beide Formen geben bei der Reduktion dasselbe 4-Brom-3-oxy-6-amino-1-methyl-benzol. 


5-Brom-2-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-acetat, 5-Brom-toluchinon-oxim-()- 
acetat C,H,0,NBr=0:C,H,Br(CH,):N-O-CO-CH,. Existiert in zwei stereoisomeren Formen. 

a) Schwerer lösliche Form. B. Entsteht als Hauptprodukt bei der Acetylierung 
des schwerer löslichen 5-Brom-toluchinon-oxims-(1) mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat (K., R., A. 303, 27). — Bernsteingelbe Prismen (aus Benzol). F: 166—167°., 4 

b) Leichter lösliche Form. B. Entsteht als einziges Reaktionsprodukt bei der 
Acetylierung des leichter löslichen 5-Brom-toluchinon-oxims-(1) mit Essigsäureanhydrid 
und Natriumacetat (K., R.). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 131—132°, 


6-Brom-2-methyl-benzochinon-(1.4), 8-Brom-toluchinon C,H,0,Br = 
O0:C,H,Br(CH,):O. B. Bei der Oxydation von 4.6-Dibrom-o-kresol!) oder von 3-Brom- 
2-oxy-l-methyl-benzol-sulfonsäure-(5) (Syst. No. 1552) in eisessigsaurer Lösung durch Chrom- 
säure (CLAUS, JACKSON, J. pr. [2] 38, 326). Aus Toluchinon-dibromid-(5.6) durch Erwärmen 
mit wäßr. Alkohol (CLARK, Am. 14, 568). — Gelbe Prismen (aus Äther). F: 93° (Craus, J.), 
94-—-95° (CLARK). Sublimiert in langen Nadeln; schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather, Chloroform (CLAvs, J.). 


3 oder 6-Chlor-5-brom-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3 oder 68-Chlor-5-brom-tolu- 
ehinon C,H,0,ClBr = 0:C,HCIBr(CH,):0O. B. Bei der Oxydation von 3 oder 6-Chlor- 
4-brom-2.5-dioxy-1-methyl-benzol (F: 120— 121°) (ScHNITER, B. 20, 2287). — Gelbe Blättchen 
(aus Alkohol). F: 150°. 


5-Chlor-3 oder 6-brom-2-methyl-benzochinon-(1.4), 5-Chlor-8 oder 8-brom-tolu- 
chinon C,H,O,ClBr = 0:C,HCIBr(CH,):O. B. Beim Oxydieren von 4-Chlor-3 oder 6-brom- 
2.5-dioxy-l1-methyl-benzol (F: 123°) (SCHNITER, B. 20, 2287). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
109—111°. Sehr leicht löslich in Ather, Benzol und CHC!,. 


3.5-Dibrom-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3.5-Dibrom-toluchinon C,H,0,Br, = O0: 
('HBr,(CH,):O. B. Bei der Oxydation einer Lösung von 2.4.6-Tribrom-m-kresol!) in 50 °/,iger 
lissigsäure mit Chromsäure oder mit HNO, (CrAaus, HırscH, J. pr. [2] 39, 60). Bei der 
Oxydation der 2.4-Dibrom-3-oxy-1-methyl-benzol-sulfonsäure-6) mit Chromsäure und 
Schwefelsäure (CLAUS, DREHER, J. pr. [2] 38, 370). — Goldgelbe Krystalle. F: 115°. Subli- 
ER von 80° an. Mit Wasserdämpfen leicht flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Äther 
unc 1;- 


x.x-Dibrom-2-methyl-benzochinon-(1.4), x.x-Dibrom-toluchinon, eso-Dibrom- 
toluchinon C,H,0,Br, = 0:C,HBr,(CH,):0. B. Beim Versetzen einer äther. Lösung 
von Toluchinon mit Brom (CANZONERI, SpIcA, G. 12, 473). — Gelbe Nadeln (aus wäßr. Essıg- 
säure). F: 85°. Mäßig löslich in kaltem Alkohol. 


3.5.6-Tribrom-2-methyl-benzochinon-(1.4), 8.5.6-Tribrom-toluchinon C,H.0.Br.— 
0:C,Br,(CH;):O. B. Durch Reduktion des 3.5.6.21-Tetrabrom-toluchinons mit Zinkstaub 


) OH =1 (vgl. Bd. VI, 8. 349, 373). 


BE j + 47,5 4 
Ä pr: 2 E Ps 
a BT 


ıd Eisessig (Auwers, Hampe, B. 82, 3015). Durch Versetzen von Toluchinon mit Brom- 
ser (CANZONERI, SpIcA, @. 12, 470). Beim Behandeln von käuflichem Kresol mit einem 
enge aus MnO,, H,SO, und KBr (CaA., Sp.). Aus 3.4.5.6-Tetrabrom-o-kresol durch 
petersäure (D: 1,5) (ZInckE, KLOSTERMANN, B. 40, 679). Bei der Einw. von Salpetersäure 
D: 1,4) auf 2.4.5.6-Tetrabrom-m-kresol (Av., Burrows, B. 32, 3043). Aus 3.4.6-Tribrom- 
$: er eaetyr-beural durch Oxydation mit Salpetersäure (CLARK, Am. 14, 567). Beim 
' Schmelzen von 
680). Aus dem Salpetersäure-Tetrabrom-methylchinitrol (Bd. VI, S. 363) mit heißer Salpeter- 


säure (Z., K.). Aus Tetrabrom-methylchinol CH 0-00 ' CBr— op, (Syst. No. 741) beim 
HO CBr:CB y® 


 Erwärmen mit Eisessig und H,SO, (Z., K.). Aus 3.4.6-Tribrom-2-oxy-5-amino-1-methyl- 
'benzol durch Oxydation mit FeCl, (Z., K.). Durch Oxydation des 3.5.6-Tribrom-4-oxy:2- 
- methyl-benzylalkohols (Bd. VI, S. 909) mit verd. Salpetersäure, oder durch Oxydation seiner 
 Diacetylverbindung mit konz. Salpetersäure (Au., v. ERGGELET, B. 32, 3033). Bei 1 stdg. 
- Erwärmen von 1 Tl. 2.5.6-Tribrom-4-oxy-3-methyl-benzylalkohol (Bd. VI, S. 913) mit 10 Tin. 
verd. Salpetersäure (1 Tl. Säure + 3 Tle. Wasser) auf dem Wasserbade (Av., ZIEGLER, B. 29, 
2350). Durch Oxydation des 3.5.6-Tribrom-4-oxy-2-methyl-benzaldehyds (Syst. No. 748) mit 
- Salpetersäure (Au., Burrows, B. 32, 3040). — Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 234° 
- (Av., B.), 235—236°; unlöslich in Wasser, reichlich löslich in Äther und Benzol, sehr wenig 
in kaltem Alkohol (C., Sp.). — Wird von SO, zu dem entsprechenden Tribromtoluhydrochinon 


E 
cbinon (Syst. No. 774) (Sp., Magnanımı, @. 13, 312). 
 — 8.5.6-Tribrom-2-brommethyl-benzochinon-(1.4), 3.5.8.21-Tetrabrom-toluchinon 
-C,H,0,Br, = 0:C,Br,(CH,Br):O. B. Durch Erwärmen des bei 172° schmelzenden Diacetats 
- oder des bei 60° schmelzenden Monoacetats des 2.5.6-Tribrom-4.1!.3!-trioxy-1.3-dimethyl- 
- benzols (Bd. VI, S. 1118) mit Salpetersäure (Auwers, HampE, B. 32, 3015). — Goldgelbe 
‚Blättchen (aus Alkohol). F: 258—259°. Leicht löslich in Benzol und Aceton, mäßig in Eis- 
_ essig, schwer in Alkohol. — Wird von Zinkstaub und Eisessig zum 3.5.6-Tribrom-toluchinon 
reduziert. Beim Kochen mit HBr in Eisessig entsteht das entsprechende Tetrabromtolu- 
_ hydrochinon. ’ 
3.5.6-Tribrom-2-dibrommethyl-benzochinon-(1.4), 3.5.8.21.21-Pentabrom-tolu- 
-chinon C,HO,Br, = 0:C,Br,(CHBr,):O. B. Durch Erwärmen des 3.5.6-Tribrom-4-oxy- 
.2-dibrommethyl-benzaldehyds mit Salpetersäure (D: 1,4) (Au., Burrows, B. 32, 3038). — 
- Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 160°. Ziemlich schwer. löslich in Alkohol, Ather, Ligroin. 


6-Jod-2-methyl-benzochinon-(1.4), 6-Jod-toluchinon C,H,0,I = 0:C,H,I(CH,):O. 
B. Beim Versetzen einer schwefelsauren Lösung von 3-Jod-2-oxy-l-methyl-benzol-sulfon- 
-säure-(5) mit CrO, (KEHRMANNn, J. pr. [2] 37, 340; 39, 398). — Goldrote Nadeln (durch Subli- 
mation). F: 116— 117°; leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI,, CS, und Benzol; mit Wasser- 
dämpfen unter teilweiser Zersetzung flüchtig. 
8-Jod-23-methyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 6-Jod-toluchinon-oxim-*) bezw.3-Jod- 
5-nitroso-2-0xy-l-methyl-benzol, 6-Jod-4-nitroso-o-kresol en =0:C;H,I(CH,): 
-N:OH bezw. HO-C,H,I(CH,)-NO. B. Aus 6-Jod-toltichinon und überschüssigem salzsaurem 
Hydroxylamin (KrHRMANNn, J. pr. [2] 30, 399). — Goldgelbe Prismen (aus verd. Alkohol). 
F: 156° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Ather. — Wird von konz. Salpetersäure zu 
4.6-Dinitro-o-kresol!) oxydiert. 


3.5-Dijod-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3.5-Dijod-toluchinon C,H,O;I, = 
'0:C,HI,(CH,):O. B. Bei der Oxydation einer schwefelsauren Lösung von 2.4-Dijod-3-oxy- 
1-methyl-benzol-sulfonsäure-(6) mit wenig überschüssiger Chromsäure (K., J. pr. [2] 39, 
401). — Granatrote Blätter (aus heißem Alkohol). F: 112—113°. Sublimiert unter partieller 
Zersetzung. Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Leicht löslich in Alkohol, Ather, Benzol. 


3-Nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3-Nitro-toluchinon C,H,0,N = 
0:C,H,(NO,)(CH,):O. B. Aus 2-Nitro-3-oxy-6-amino-1-methyl-benzol durch Oxydation 
mit PbO, und H,SO, (CoHEn, MARSHALL, Soc. 85, 527). — Rubinrote Prismen (aus Ather 
+ Petroläther).. F: 64—65°. 


5 oder 6-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 5 oder 6-Chlor-3-nitro-tolu- 
cehinon C,H,0,NCl = 0:C,HCINO,)(CH,):0. B. Aus 2-Nitro-3-oxy-6-amino-1-methyl- 


ı) OR =1 (vgl. Bd. VI, 8. 349). 


F - . r A h; $ | e = RI > = De ER TER \ ZUR 2 v ’ . 
la] __BROMTOLUCHINONE, JODTOLUCHINONR. 5 


etrabrom-methylchinitrol (Bd. VI, S. 363) (Zinck£, KLOSTERMANN, B. 40, 


reduziert (C., Sp.). Liefert mit verd. Kalilauge ein bei 76—77° schmelzendes Dibrom-oxy- 
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benzol mit Chlorkalk und Salzsäure (CoHEN, MARSHALL, Soc. 85, 528). — Blaßgelbe lanzett- 


förmige Krystalle (aus Äther + Petroläther). F: 70—71°. De | 
'5-Chlor-3-nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 5-Chlor-3-nitro-toluchinon ss 2 
3-Chlor-5-nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3-Chlor-5-nitro-toluchinon C,H,0,N 5 
= 0:C,HCINO,)(CH,):O. B. Man läßt 3 g 2-Chlor-p-kresol') (Bd. VI, S. 402) unter I E 
schütteln tropfenweise in 15 g gekühlte konz. Salpetersäure (D: 1,5) einfließen und fällt ı 
nach 2—3-stdg. Stehen vorsichtig mit Wasser aus (ZINCKE, J. pr. [2] 63, 186; Z., SCHNEIDER, 1 
EMMERICH, A. 328, 314). Man erhitzt 6-Chlor-2-nitro-p-kresol) (Bd. VI, S. 413) vorsichtig 4 
kurze Zeit mit etwa 5 Tin. konz. Salpetersäure (D: 1,5) und fällt nach dem Erkalten mit 
Wasser (Z.; Z., Sch., E.). — Goldglänzende Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 128°. Subli- 
mierend bei höherer Temperatur. Leicht löslich in Benzol, Ather, Aceton, schwerer in Eis- 
essig und Alkohol, sehr wenig in Benzin. — Methylalkohol und Äthylalkohol wirken beim 
Kochen zersetzend, ebenso Alkali beim Lösen. Bei vorsichtiger Reduktion mit HI entsteht 
das entsprechende Chlornitrotoluhydrochinon (Bd. VI, S. 877), mit Zinn und HCl das zu- 
gehörige Chlor-amino-toluhydrochinon. Gibt mit Anilin in Eisessig oder Benzol beim Er- 
hitzen eine in braunroten, dichroitischen Blättehen vom Schmelzpunkt 260° krystallisierende 
Verbindung. | 


5-Brom-3-nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 5-Brom-3-nitro-toluchinon oder 
3-Brom-5-nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3-Brom-5-nitro-toluchinon C,H,0,NBr 
—= 0:0,HBr(NO,)(CH,):O. B. Aus 2-Brom-p-kresol!) (Bd. VI, S. 405) oder 6-Brom-2-nitro- 
-p-kresol!) (Bd. VI, S. 413) durch Oxydation mit konz. Salpetersäure (ZInck, J. pr. [2] 63, 
186; Z., EMMERICH, A. 341, 313). — Goldglänzende Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 135° 
bis 136°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Eisessig, schwer in Benzin. — Mit Anilin in Eis- 
essig entstehen braunrote Blättchen, die sich zwischen 220° und 230° zersetzen. 


5.6-Dibrom-3-nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 5.6-Dibrom-3-nitro-toluchinon 
oder 3.8-Dibrom-5-nitro-2-methyl-benzochinon-(1.4), 3.8-Dibrom-5-nitro-toluchinon 
C,H,0,NBr, = 0:C,Br,(NO,)(CH,):O. B. Aus 3.6- oder 5.6-Dibrom-2-nitro-p-kresol!) (Bd. 
VL, S. 414) durch Oxydation mit konz. Salpetersäure (ZINCKE, J. pr. [2] 63, 187; Z., EMME- 
RICH, A. 341, 316). — Goldglänzende Blättchen. Beginnt bei 165° zu schmelzen. Zersetzt 
sich bei 175—180°. Leicht löslich in Ather und Benzol, ziemlich schwer in Alkohol und 
Benzin. Löst sich in Alkali unter Zersetzung. 


3. 1-Methylal-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) C,H,0, = Hc<CO 2 CHIc.cHO. 


CH-CH, 
2.4.5.6.6-Pentachlor-l-methylal-cyclohexadien-(.4)-on-(8) C,H0,Cl, = 
C<C_ on >C-CHO. B. Durch mehrfaches längeres Einleiten von Chlor in eine 


Lösung von 30 g m-Oxy-benzaldehyd in 100 g Eisessig und 10 g Wasser in der Hitze (BırLrz, 
KammaAnn, B. 34, 4119). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 137—138°; leicht löslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, sehr wenig in Ligroin und Chlorform; riecht nach Chinon (BıLrz, 
K.). — Unbeständig gegen Alkalien und Alkalicarbonate, auch gegen Anilin und Phenyl- 
hydrazin; durch Reduktion entsteht 2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxy-benzaldehyd; beim Erhitzen 
mit PC], erhält man 2.4.5.6.6.11.11-Heptachlor-1-methyl-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (S. 148) 
und eine in Eisessig sehr wenig lösliche Verbindung vom Schmel: punkt 224° (Bırrz, K.). 
Beim Erwärmen mit Kaliumacetat in Eisessig entsteht 2.4-Dichlor-1-methylal-cyclohexa- 
dien-(1.4)-ol-(5)-dion-(3.6) (Syst. No. 799) (ZINcKE, BROEG, A. 363, 230). 


Dimethylacetal C,H,0,;Cl, = C,0C1,;:CH(O-CH,),., B. Aus 2.4.5.6.6-Pentachlor- 
l1-methylal-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) in 7—8 Tin. Methylalkohol bei Zusatz von 3 Tin. konz. 
Schwefelsäure unter Kühlung (Zinck£, BRoEG, A. 363, 229). — Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 108°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, schwer in Benzin. 


Diacetat C,H,0,01, = C,0C1,-CH(O-CO-CH,),, B. Aus 2.4.5.6.6-Pentachlor-] 
methylal-eyclohexadien-(1.4)-on-(3) mit Essigsäureanhydrid und H,SO, (Z., B., A. 383, 230). 
— Nadeln (aus Benzol-Benzin). F: 186—187°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, 
Benzol, ziemlich schwer in Benzin. 


Monoxim C,H,0,NCl, = C,0C1,:CH:N-OH. B. Aus 2.4.5.6.6-Pentachlor-1-methylal- 
eyclohexadien-(1.4)-on-(3) und salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung unter nachherigem 
Zusatz von Natronlauge (BıLrz, Kammann, B. 34, 4121). — Bräunlichgelbe Blättchen (aus 
verd. Alkohol). F: 169%. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 


Monosemicarbazon 0,;H,0,N;Cl, = C,001,-CH:N-NH-CO-NH,. Orangefarbige Kry- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 202° (Bırrz, Kammann, B. 34, 4121). 


OH =1 (vgl. Bd. VI, 8. 389). 
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: 4. I N SEBan TEE Fan TE4), 4-Methyl-benzochinon-(1.2) 
H,O, = CH,-0<cH.cH>00- | 


Dioxim C,H,0,N, = CH;-C;H,(:N-OH),. B. Aus „3.4-Dinitroso-toluol“ (s. u.) und 
_ Hydroxylamin (Zinck£, ScHwarz, A. 807, 43). — Gelbbraune Nädelchen (aus Wasser). 
. F: 127—128° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol und ‚Eisessig, löslich in Wasser. 
„3.4-Dinitroso-toluol“ C,H,O,N, = en (9%). B. Aus 2-Nitro- 
- 4-methyl-diazobenzolimid (Bd. V, S. 350) beim Erhitzen (NoELrıng, Konn, Ch. Z. 18, 1095; 


. ZINOKE, SCHWARZ, A. 307, 42). — Nadeln (aus Alkohol). F: 96—97°. Leicht löslich in fast 
- allen Solvenzien. 


3.5.6-Trichlor-4-methyl-benzochinon-(1.2) C,H;0,Cl, = 0:C,C1,(CH,):O. B. Durch 
Einw. von Chlor auf 3.4-Dioxy-l-methyl-benzol in Eisessig (Cousin, A.ch. [7] 13, 532). 
_ Durch Behandlung des 2.5.6-Trichlor-3.4-dioxy-l1-methyl-benzols mit Eisessig- Ipetersäure 
(C.; BERGMANN, FRANCKE, A. 296, 163). — Rote Krystalle. F: 97—98° (C.), 103° (B., F.). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther (C.). — Die alkoh. Lösung gibt 
beim Erwärmen mit schwefliger Säure 2.5.6-Trichlor-3.4-dioxy-1-methyl-benzol (B., F.). 
3.5.6-Tribrom-4-methyl-benzochinon-(1.2) C,H,0,Br,= 0:C,Br,(CH,):0. B. Durch 
Oxydation von 2.5.6-Tribrom-3.4-dioxy-1-methyl-benzol mit Eisessig-Salpetersäure (Covsın, 
A.ch. [7] 13, 536). — F: 117—118°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und Äther. — 
Schweflige Säure liefert wieder das Ausgangsmaterial. 
„3.4- oder 4.5-Dinitroso-3-nitro-toluol“ C,H,0,N,—=0-N: GH,(NOJICH,):N:Ö (2). 
B. Durch Nitrieren von „3.4-Dinitroso-toluol“ (Drost, A. 318, 304). Man nitriert 3-Nitro- 
4-methyl-diazobenzolimid (Bd. V, S. 350) mit Salpetersäure (D: 1,51) und erhitzt das ent- 
standene 2.3- oder 2.5-Dinitro-4-methyl-diazobenzolimid (Bd. V, S. 351) im Kochsalzbade (D.). 
-— Hellgelbe Krystalle. Schmilzt bei 164° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol, 


leichter in Benzol. N Ha re 
„4.5 - Dinitroso -3 (P) -nitro -toluol“ C,H,0,N,; = % 5: Co, er NM. 2. 
. 8 Ns ” 


Durch Erhitzen des bei 97° schmelzenden 2.6(?)-Dinitro-4-methyl-diazobenzolimids (Bd. V, 
8. 351) auf 100—110° (D., A. 313, 307). — Gelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 145°. Leicht 
löslich in Eisessig und Benzol, weniger in Alkohol. 

CH, :C:CNO,)-C:N-O 


„34-Dinitroso-2.8-dinitro-toluol“. C,H,O,N, = 0,N- d. CH \. N: ö (Y)Y). DB. 


Durch Nitrieren von ,,3.4- oder 4.5-Dinitroso-2-nitro-toluol“ (D., A. 313, 306). — Gelbe 
Nadeln (aus Salpetersäure, D: 1,4). F: 133° (Zers.). 


3. Dioxo-Verbindungen C;H;0,. 


1. 1-Äthyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2-Äthyl-benzochinon-(1.4) 
C,H;0, = 0:C;H,(C;H,):O. B. Beim Erwärmen von 2-Äthyl-benzochinon-(1.4)-[p-dimethyl- 
amino-phenyl-imid]-(4) (Syst. No. 1769) mit verd. Schwefelsäure (Bayrac, Bl. [3] 11, 1130; 
A.ch. [7] 10, 68, 71). — Goldgelbe Nadeln (aus Äther). F: 38,2%. Riecht heftig; greift die 
Augen an. Schon bei gewöhnlicher Temperatur flüchtig. Sehr leicht löslich in Äther und 
Benzol, etwas weniger in Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser. Wird von SO, oder NaHSO, 
zu 2-Äthyl-hydrochinon reduziert. 


3.5.8-Tribrom-2-äthyl-benzochinon-(1.4) OsHQ,Brs = 0:0,Brx(C,;H,):0O. B. Aus 
2.3.5.6-Teträbrom-4-äthyl-chinol OC<CBF:CRT 0ER bei 12-stdg. Stehen mit konz. 


Schwefelsäure (ZInckE, B. 34, 255; Z., Reıngach, A. 341, 362). — Gelbe Blättchen (aus 
Alkohol); Täfelchen oder Nadeln (aus Benzin). F:118—120°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, 
Eisessig, Benzol, weniger in Benzin. — Wird von SnCl, in Eisessig zum entsprechenden 
Hydrochinon reduziert. Einw. von Alkali und von Anilin: Z, R 


2. 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2.3-Di- CH, CH, 


methyl-benzochinon-(1.4), 0o-Xylo-p-chinon, o-Aylochinon = 
C;H;0, = 0:0,H,(CH,),:0. Stellungsbezeichnung in den von 0:% i „mio 


„o-Xylochinon‘“ abgeleiteten Namen s. in nebenstehender Formel. — 


I) Vgl. Anm. 8. 601. 
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. vie.-o-xylidin C,H1ON, = CH,-N:C,H,(CHz),:N-OH bezw. CH,-NH-C,H,(CH3),-NO. 


B. Aus 3-Amino-1.2-dimethyl-benzol durch Oxydation mit Kaliumdichromat und ve 
Schwefelsäure (NoELTING, FoRkt, B. 18, 2673). — Gelbe Nadeln. Sublimierbar. F: 55°. 
Etwas löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Äther. — Gibt bei der Reduktion 
mit SO, 2.3-Dimethyl-hydrochinon. Br 
Bis-chlorimid C,H;N,;Cl, = CIN:C,H;(CH,),:NCl. B. Aus 9.0 
benzol in sehr verd. Essigsäure durch Chlorkalklösung bei 0° (NoELTING, THESMAR, B. 85, 
649). — Schwach gelbliche Nädelchen (aus verd. ohol). Schmilzt bei 105,5°; zersetzt 
sich bei 130°. Leicht löslich in Äther, ziemlich in Alkohol, unlöslich in Wasser. | 
2.3-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-monoxim, o-Xylo-p-chinon-monoxim 
bezw. 8-Nitroso-3-oxy-1.2-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-vie.-o-zylenol C3H,0,N = 
0:C0,H,(CH,),:N-OH bezw. HO:-C,H;,(CH;),‘ NO. B. Aus 2.3-Dimeth 1- henol ın ü cher E 
Weise (0. FIscHER, v. CAMMERLOHER, B. 34, 948). — Gelbliche Nadeln. F: 166°. 5 
Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Methylalkohol und Benzol. Leicht löslich in 
Ammoniak. 4 
2.3-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-methylimid-oxim, 0-Xylo-p-chinon-methylimid- r 
oxim bezw. 6-Nitroso-3-methylamino-1.2-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-N-methyl- 5 
B. Man versetzt eine auf 0° abgekühlte salzsaure Lösung von 3-Methylamino-1.2-dimethyl- 
benzol mit NaNO,, solange noch ein öliger Niederschlag des Nitrosamins entsteht und schüttelt 
die Lösung mit Äther aus. Die über CaCl, entwässerte äther. Lösung wird verdunstet, der 
Rückstand in absol. Äther gelöst, die Lösung mit alkoh. Salzsäure versetzt und einige Stunden 
stehen gelassen; das abgeschiedene salzsaure Salz wird mit Soda zerlegt (Mznton, A. 263, 
323). — Grüne, stahlglänzende Nadeln (aus ca. 80°/,igem Alkohol). F: 160—161°. Leicht 


löslich mit grüner Farbe in Alkohol und Benzol, schwer in Wasser. — C,H,ON,+HCl. Ziem- 
lich leicht löslich in Wasser und verd. Alkohol. 


2.3-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-äthylimid-oxim, 0o-Xylo-p-chinon-äthylimid- 
oxim bezw. 8-Nitroso-3-äthylamino-1.2-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-N-äthyl-vic.- 
o-zylidin C,H1uON;, = C,H, -N:C;H,(CH,),:N- OH bezw. C,H, NH-C,B;(CH,),:NO. Be Aus 
3-Äthylamino-1.2-dimethyl-benzol analog der vorhergehenden Verbindung (MENToN, 4. 
2883, 327). — Grüne Blättchen mit blauem Reflex (aus 80°/,igem Alkohol). F: 123—124°, 
— CjH,,O0N,;,+ HCl. Gelbe Nadeln. 


5.6-Dichlor-2.3-dimethyl-benzochinon-(1.4), 5.8-Dichlor-o-xylo-p-chinon 
C,H,0;C1, = 0:C;C1,(CH3),:0. .B. Bei der Oxydation von 4.5-Dichlor-3.6-diamino-1.2-di- 
methyl-benzol mit CrO, in Eisessiglösung (CLAUS, BERKEFELD, J.pr. [2] 43, 584). — Subli- 
miert in gelben Nadeln. F: 159° (unkorr.). Sehr leicht löslich in Alkohol. — Gibt bei der 
Reduktion das entsprechende Hydrochinon. 


3. 1.2- Dimethyl-cyclohexadien-(2.6)-dion-(4.5), 4.5-Dimethyl-benzo- 
chinon-(1.2) C;3H;0,; = 0:0;H,(CH3),:0O. B. Aus 4-Oxy-5-amino-1.2-dimethyl-benzol in 
verd. Schwefelsäure mit K,Cr,O, (DIEPOLDER, B. 42, 2921). — Bildet 2 Modifikationen: rote 
Spieße (aus Äther), die in dünnen Krystallen bei durchfallendem Licht gelbgrün erscheinen, 
und gelbliche Blättchen, die beim Umkrystallisieren oder Aufbewahren in die roten Nadeln 
übergehen. Die rote Form schmilzt bei 102°, ist beständig beim Aufbewahren und in Alkohol 
leicht mit roter Farbe, schwer in Benzol löslich, fast unlöslich in Petroläther. Die äther. 
Lösung zeigt Dichroismus ee und rot). — Gibt mit o-Phenylendiamin in.Eisessig 
2.3-Dimethyl-phenazin und 4.5-Dimethyl-brenzcatechin. 

Bis-chlorimid C;H,N;Cl, = OIN:C;H,(CH,),:NCl. B. Man löst 4.5-Diamino-1.2-di- 
methyl-benzol in Wasser und Essigsäure, versetzt bei 0° mit Chlorkalklösung und filtriert den 
hellgelben Niederschlag rasch ab; die äther. Lösung des Niederschlages wird mit K,CO, und 
Tierkohle geriet und im Vakuum verdampft (NoRLTING, THESMAR, B. 35, 643). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Ather). Bräunt sich bei 70°, wird bei 85° schwarz und explodiert heftig 
bei 87°. Sehr leicht löslich in Äther, ziemlich in Alkohol, unlöslich in Wasser. Löslich in 
konz. Schwefelsäure mit kirschroter Farbe. — Zersetzt sich an der Luft unter Schwarzfärbung. 
Key sich in alkoh. Lösung mit aromatischen Basen (Anilin, Dimethylanilin) zu Farb- 
stoffen. 


4. 1.3-Dimethyl-cyclohexadien-(1.3)-dion-(5.6), 3.5-Dimethyl-b i- 
non-(1.2) C,H,0, = 0:C,H,(CH,);: O. | u UERTERE 
Dioxim C,H,,0,N, = HO-N:C;H,(CH,),:N-OH. B. Aus „4.5-Dinitroso-1.3-dimethyl- 
benzol‘“ (S. 657) durch Reduktion mit alkal. Hydroxylaminlösung (ZINCKE, SCHWARZ, in 
48). — Gelbbraune Nadeln (aus Wasser). F: 142° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig 
und Chloroform, schwerer in Benzol, Benzin und Wasser. 


re Fan Sn = ds ak 


Syst. No.671la] m-XYLOCHINON. 


 »4.5-Dinitroso-1.3-dimethyl-benzol“ C,H,O,N, = a ee N). 

_ Man erhitzt 5-Nitro-4-azido-1.3-dimethyl-benzol (Bd. V, 8. 381) im Vakuum 3--4 Stdn. 
auf 130° (Zinck, ScHwARz, A. 307, 47). — Blätter (aus Benzin). F: 108—109°. Flüchtig 
mit Wasserdampf. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, weniger in Benzin, 
- kaum in Wasser. er, 
-Chlor-3.5-dimethyl-benzochinon-(.2) C,H,0,C1 = 0:C,HCNCH,);:0. Zur Konsti- 
 tution vgl. BLAnKSMA, R. 28, 94. — B. Aus 6-Chlor-4.5-diamino-1.3-dimethyl-benzol beim 
2 Behandeln mit FeCl, und Salzsäure (KLaszs, B.29, 314). — Nadeln (aus Wasser). F: 218°; 
_ sublimierbar; mit Wasserdampf flüchtig (K.). 

- _ _4.8-Dichlor-3.5-dimethyl-benzochinon-(1.2) C,H,0,Cl, = 0:C,C1,(CH,),:0. B. Aus 
- 4.6-Dichlor-3.5-dimethyl-brenzcatechin durch Salpetersäure (D: 1,4) in Eisessig (FRANCKE, 
. A. 296, 206). — er krystallinisches Pulver. F: 108°. Sehr leicht löslich in den 
| hen Lösungsmitteln außer Wasser. Wird durch Alkali blaugrün gefärbt, dann 
' braun gelöst. — Chlor wandelt in eso-Tetrachlor-1.3-dimethyl-cyclohexen -(x)-dion-(4.5) 
(8. 579) um. 

 — „4.,5-Dinitroso-3-nitro-1L3-dimethyl-benzol“ oder „5.8-Dinitroso-4-nitro-1.3-di- 


methyl-benzol“ C,H,0,N, = Ö-N:C,H(NO,)(CH,)3:N-Ö. B. Durch Erhitzen des 2.5- oder 

- 5.6-Dinitro-4-azido-1.3-dimethyl-benzols (Bd. V, S. 382) auf 110° (Drost, A. 313, 313). Aus 
„4.5-Dinitroso-1.3-dimethyl-benzol“ (s. 0.) mit Salpetersäure (D: 1,51) unter Eiskühlung 
(D.). — Gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 116°. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, 
schwerer in Alkohol. 


5. 1.3-Dimethyl-cyclohexadien-(3.6)-dion-(2.5), 2.6-Dimethyl-benzo- 
chinon-(1.4), m-Xylo-p-chinon, m-Xylochinon CsH;0, = 0:C,H;,(CH;),:O. 
Stellungsbezeichnung in den von „m-Xylochinon“ abgeleiteten Namen CH, 


8. in nebenstehender Formel. — B. Beim Erwärmen der Lösung von 5g u 
0:07,70 


B. 


TE 


2-Amino-1.3.5-trimethyl-benzol in 500 g Wasser und 25 g konz. Schwefelsäure 
mit 15 g CrO, (NoELTIng, BAUMANN, B. 18, 1151). Aus 5-Amino-1.3-di- 
methyl-benzol durch Oxydation mit Dichromat und verd. Schwefelsäure (N., 
ForREL, B.18, 2679). Bei der Oxydation von 3.5.3’.5’-Tetramethyl-4.4’-dioxy- CH, 
diphenylmethan mit CrO, in Eisessig (AuwErs, B. 40, 2528). — Gelbe Nadeln. F: 72—73°; 
imiorhar (N., B.). — Gibt bei der Reduktion 2.6-Dimethyl-hydrochinon (N., B.). 
Bis-chlorimid C,H,N;Cl, = CIN:C,H,(CH,),:NCl. B. Aus 2.5-Diamino-1.3-dimethyl- 
benzol in sehr verd. Essigsäure mit Chlorkalklösung bei 0° (NoELTING, TuEsMmArR, B. 35, 
649). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt bei 112°; zersetzt sich bei 175°, 
3.8-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(1), m-Xylochinon-oxim-() bezw. 3-Nitroso- 
5-0xy-1.3-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-symm.-m-xylenol 0,H,0,N = 0:0,H,(CH,),:N 
OH bezw. HO-C,H;,(CH,),:NO. B. Durch Eintropfen von Natriumnitritlösung in eine eis- 
gekühlte Lösung von 3.5-Dimethyl-phenol in alkoh. Salzsäure (O. FiscHER, v. CAMMER- 
LOHER, B. 34, 948). — Gelbliche Prismen (aus verd. Alkohol). F: 175°. Fast unlöslich in 
kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Leicht löslich in Ammoniak. 
2.8-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), m-Xylochinon-oxim-(4)j bezw. 5-Nitroso- 
2-0oxy-1.3-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-vic.-m-xylenol C;H,0,N = 0:0,H,(CH,),:N-OH 
bezw. HO-C,H,(CH,),:NO. B. Durch Zusatz von Säure zu der verd. alkal, Lösung äqui- 
valenter Mengen 2.6-Dimethyl-phenol und NaNO, (Auwers, MARKOVITS, B. 41, 2335). Durch 
Zusatz von 2 Mol.-Gew. NaNO, zu der schwefelsauren Lösung von 2-Amino-1.3-dimethyl- 
benzol und allmähliches Erwärmen (A., M.). — Gelbe Prismen und Tafeln (aus Benzol). F: 
170—171°. Schwer löslich in Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig. 
Acetylderivat C,„H,O;N. Gelbliches Krystallmehl (aus Ligroin). F: 84—86°; leicht 
löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Benzol und Ligroin (A., M., B, 41, 2335). 
28-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-äthylimid-(4)-oxim-(l),, m-Xylochinon-äthyl- 
imid-(4)-oxim-(l) bezw. 23-Nitroso-5-äthylamino-l1.3-dimethyl-benzol, 4-Nitroso- 
N-äthyl-symm.-m-zylidin C.H,ON, = C3H,-N:C;H,(CH,),:N-OH bezw. C,H,-NH- 
C,H,(CH,), NO. B. Man erhitzt 5-Amino-1.3-dimethyl-benzol mit Äthylbromid, bis die 
Masse fast erstarrt ist, extrahiert mit Wasser, übersättigt mit Natronlauge und äthert aus; 
man löst den Ätherrückstand in verd. Schwefelsäure, fügt unter Kühlung Nitrit hinzu und 
zieht mit Äther aus; man löst das beim Verdunsten des Äthers zurückbleibende Nitrosamin 
in wenig Alkohol, fügt alkoh. Salzsäure hinzu, läßt einige Stunden stehen und fällt mit Äther; 
das ausgefällte salzsaure Salz wird mit Ammoniak zersetzt (O. FISCHER, v. CAMMERLOHER, 


2) Vgl. Anm. 8. 601. 
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B. 34, 948). -- Stahlblau schimmernde Prismen (aus Benzol). F: 138%. — CuH4ON,; + HCI. 


Gelbe Nadeln. 


3.5-Dichlor-2.6-dimethyl-benzochinon-(.4), 3.5-Dichlor-m-xylochinon C,H,0;C1, 


— 0:0,C1,(CH;),:0. B. Beim Versetzen einer Lösung von salzsaurem 4.6-Dichlor-2.5-di- 


amino-1.3-dimethyl-benzol in verd. Eisessig mit Chromsäurelösung in der Kälte (Craus, 


RunscHKE, J. pr. [2] 42, 124). — Gelbe Blätter. F: 178°. Sublimierbar. Leicht löslich 
in Alkohol, An kml Eisessig, Petroläther. — Gibt bei der Reduktion mit Zinn- 
chlorür das entsprechende Hydrochinon. s 5 

3-Brom-2.8-dimethyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), 3-Brom-m-xylochinon-oxim-(4) 
bezw. 4-Brom-5-nitroso-3-0xy-1.3-dimethyl-benzol, 3-Brom-4-nitroso-vie.-m-zylenol 
C;,H,0,NBr = 0:C,HBr(CH3), :N-OH bezw. HO -C;HBr(CH,); NO. B. Man reduziert 4-Brom- 
2-nitro-1.3-dimethyl-benzol mit Zinkstaub in siedender 75°/,iger Essigsäure, macht alkalisch, 
treibt die Base mit Wasserdampf über und fällt sie als salzsaures Salz aus äther. Lösung 
aus; man versetzt die schwefelsaure Lösung des Salzes mit NaNO, und leitet sofort Wasser- 
dampf ein (Auwers, MArkovITs, B. 41, 2338). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol + Ligroin). 
F: 190—192°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich leicht in Benzol. 

3.5-Dibrom-2.8-dimethyl-benzochinon-(1.4), 3.5-Dibrom-m-xylochinon C;H,0 r; 
— 0:C,Br,(CH,),:0. B. Bei der Einw. von wasserhaltigem Brom auf 2.4.6-Trimet yl- 
phenol (JAcoBSENn, A. 195, 271). — Goldgelbe spitzwinklige Blätter (aus Alkohol). F: 
176° (korr.). Sublimiert unverändert bei vorsichtigem Erhitzen. Unlöslich in Wasser und 
kohlensauren Alkalien; löst sich in Kalilauge unter Zersetzung. 


6. 1.4-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2.5-Dimethyl-benzo- 
chinon-(1.4), p-Xylo-p-chinon, p-Xylochinon, Phloron C;H,0,=0:0,H,(CH,),:O. 
B.. Man löst die bei 194—235° übergehenden Anteile einer Steinkohlenteer-Carbolsäure, die 
von krystallisierbarem Phenol befreit sind, in konz. Schwefelsäure, verdünnt die Lösung mit 
Wasser und destilliert unter Zusatz von Braunstein (CARSTANJEN, J. pr. [2] 33, 423; vgl. 
ROMMIER, BOUVILHoNn, J. 1862, 322; v. Ran, A. 151, 159). Man löst Buchenholzteer-Kreosot 
in konz. Schwefelsäure, verdünnt nach 24 Stdn. mit Wasser und destilliert unter Zusatz 
von Braunstein (v. GoRUP-BESANEZ, v. R., Z. 1868, 560; v. R.). Man löst rohes Xylenol 
(dargestellt aus käuflichem Xylol durch Sulfurierung und Schmelzen der erhaltenen Sulfon- 
säure mit Kali) in warmer konz. Schwefelsäure, verdünnt die Lösung mit Wasser und destilliert 
unter Zugabe von Braunstein (C.).. Beim Erwärmen von Diacetyl (Bd. I, S. 771) mit über- 
schüssiger verd. Alkalilauge (v. PECHMAnn, B. 21, 1420; vgl. auch v. P., WEDEKIND, B. 28, 
1847). Aus 2-Amino-1.4-dimethyl-benzol mit K,Cr,0, und Schwefelsäure (NOELTING, WITT, 
FoREL, B. 18, 2667; vgl. Nıetzkı, B.13, 472; A. 215, 168) oder mit Braunstein und verd. 
Schwefelsäure (C.). Beim Oxydieren von 2.5-Diamino-1.4-dimethyl-benzol mit K,Cr,O, und 
Schwefelsäure (Nıe.,B. 18, 472; A. 215, 168; Nor., Wı., F., B. 18, 2667). Bei der Oxydation 
von 5-Amino-1.2.4-trimethyl-benzol mit CrO, und verd. Schwefelsäure (Nor., BAUMANN, B. 
18, 1151) oder mit Braunstein und verd. Schwefelsäure (HrymAann, KoEnıIcs, B. 20, 2395). 
Durch Zersetzung von p-Xylochinon-mono-[4-dimethylamino-phenyl-imid] (Syst. No. 1769) 
mit verd. Schwefelsäure (Bayrac, A.ch. [7] 10, 69). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
Riecht stechend (Nmr.). Triklin pinakoidal (MUTHMAnN, J. 1889, 1634; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
670). F: 123,5° (C.), 125° (Nıe.). Sublimiert unzersetzt schon bei gewöhnlicher Temperatur 
(Nıe.).. Schwer löslich in heißem Wasser, sowie in kaltem Alkohol, leicht in heißem 
Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol (C.). Absorptionsspektrum: BALY, STEWART, Soc. 
89, 509, 621. — Wird durch Erwärmen mit wäßr. schwefliger Säure (v. R.; NIE.) oder in 
wäßr. Suspension durch Zinkstaub und etwas Essigsäure bei mäßiger Wärme (H., K.) zu 
2.5-Dimethyl-hydrochinon reduziert. 2.5-Dimethyl-hydrochinon entsteht ferner bei der 
Reduktion von Phloron mit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel bei 200° (SABATIER, 
MAILHE, Ö.r. 146, 458; A.ch. [8] 16, 88). Phloron wird beim Behandeln mit Salzsäure 
und Kaliumchlorat oder bei Einw. von Chlor in Chlor- und Dichlorphloron übergeführt 
(v. R.). Liefert beim Kochen mit der halben Menge salzsauren Hydroxylamins in 80%/,igem 
Alkohol das Monoxim neben wenig Dioxim (GOLDSCHMIDT, ScHMID, B. 18, 568; SUTKOWSKI, 
B. 20, 978). Verbindet sich mit konz. Salzsäure zu 3-Chlor-2.5-dioxy-1.4-dimethyl-benzol 
(v. R.) und 3.6-Dichlor-2.5-dioxy-1.4-dimethyl-benzol (C.). Gibt mit Diphenylketen in 
siedendem Xylol p-Xylochinon-bis-diphenylmethid (Bd. V, S. 759) (STAUDINGER, B.41l, 1361). 

2.5-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-bis-chlorimid, p-Xylochinon-bis-chlorimid 
C;H,N;Cl, = CIN:C,H,(CH,),:NCl. B. Aus 2.5-Diamino-1.4-dimethyl-benzol in sehr verd. 
Essigsäure mit überschüssiger Chlorkalklösung bei 0° (NoELTINg, Tuzsmar, B. 35, 649). 
— Bräunliche Nadeln. Schmilzt bei 124°. Zersetzt sich bei 137°, 


2.5-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-monoxim, p-Xylochinon-monoxim bezw. 5-Ni- 
troso-2-oxy-1.4-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-p-xylenol C,H,0,N = 0:C,H;(CH3),:N:OH 


, 


. 


\ 
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bezw. HD. B. Bei 2-stdg. Kochen von 10 g p-Xylochinon in 300 cem 
- 80°/,igem Alkohol mit 5 g salzsaurem Hydroxylamin, neben etwas p-Xylochinon-dioxim 
E (GOLDSCHMIDT, SchMmip, B. 18, 568; Surkowskı, B. 20, 978). Man gießt eine alkalische 
Lösung von 15 g p-Xylenol in eine Lösung von 60 g Kaliumnitrit in 3 Liter Wasser, kühlt 
- auf 0° ab und gießt ein abgekühltes Gemisch von 36 g Eisessig und 360 ccm Wasser hinzu 
- (OLiverı, @. 12,162; J.1882 702). Beim Kochen von 5-Nitroso-2-methylamino-1.4-dimethyl- 
- benzol (s. u.) mit Natronlauge (PrLuc, A. 355, 174). — Gelblichweiße Nadeln (aus Wasser 
_ oder Alkohol). F: 168° (Su.), 165° (P.), 160.-165° (Zers.) (O.), 163° (G., ScnH.). Fast un- 
- löslich in Wasser (O.), leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol (Sv.). — Gibt bei der Oxy- 
- dation mit alkal. Kaliumferrieyanidlösung 4-Nitro-p-xylenol (OH =1) (Sv.; P.), bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure 4-Amino-p-xylenol (P.). Liefert beim Erhitzen mit 
Salmiak und Ammoniumacetat p-Xylochinon-imid-oxim (P.). 
rn 2.5 - Dimethyl-benzochinon -(1.4)-imid-oxim, p-Xylochinon-imid-oxim bezw. 
 5-Nitroso-2-amino-1,4-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-p-xylidin C;H,ON, = HN: 
- CsH,(CH,),;:N-OH bezw. H,N-C,H,(CH,),:NO. B. Aus p-Xylochinon-monoxim beim Er- 
hitzen mit Salmiak und Ammoniumacetat (PrLuc, A. 255, 174). — Grüne Nadeln (aus Äther 
oder Benzol). F: 169°. Schwer löslich in Wasser. — Zerfällt beim Kochen mit Natronlauge 
in p-Xylochinon-monoxim und NH;,. 
-  2.5-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-methylimid-oxim, p-Xylochinon-methylimid- 
oxim bezw. 5-Nitroso-2-methylamino-1.4-dimethyl-benzol, 4-Nitroso-N-methyl- 
p-xylidin C;H,sON; = CH; -N:C;H,(CH,),:N-OH bezw. CH, NH-C;H (CH,),:NO. B. Das 
salzsaure Salz entsteht beim Versetzen einer gut gekühlten Lösung des Nitrosamins des 2-Me- 
ne gimeliyı benzale in absol. Äther mit 1 TI. alkoh. Salzsäure; man zerlegt das 
saure Salz mit Ammoniak (Prtuc, A. 2355, 172). — Grüne Nadeln mit bläulichem Reflex 
(aus absol. Alkohol). F: 164°. — Wird von Zinn und Salzsäure zu 5-Amino-2-methylamino- 
1.4-dimethyl-benzol reduziert. Wird von kochender Natronlauge in p-Xylochinon-monoxim 
und Methylamin gespalten. 
‚ _2&5-Dimethyl-benzochinon-(1.4)-dioxim, p-Xylochinon-dioxim C;H,,0;N, = HO- 
N:C,H,(CH,),:N-OH. B. Aus p-Xylochinon durch Kochen mit selzsaurem Hydroxylamin 
in 80° igem Alkohol, neben p-Xylochinon-monoxim (SUTKOwSkI, B. 20, 978). Aus2g 
p-Xylochinon-imid-oxim und 3 g salzsaurem Hydroxylamin beim Stehen in wäßr.-alkoh. 
Lösung (Prruc, A. 255, 175). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol); Krystalle (aus Eisessig). 
Schrnilzt nach S. bei ca. 272°, nach P. bei 254°. Unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in 
heißem Alkohol, Eisessig und Benzol (S.). Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe (S.). — Wird 
von alkal. Kaliumferrieyanidlösung zu ‚2.5-Dinitroso-1.4-dimethyl-benzol‘ (s. u.) oxydiert 
(P.). Gibt bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 2.5-Diamino-1.4-dimethyl-benzol (S.). 


: 
„2.5-Dinitroso-1.4-dimethyl-benzol“ C,H,0,N, = Ö-N:G,H,(CH,),:N-0 (2). B. 
Beim Versetzen einer Lösung von p-Xylochinon-dioxim in Natronlauge mit Kaliumferricyanid- 
lösung (Prruc, A. 355, 176). — Schmilzt gegen 250°. Schwer löslich. 

Diacetat des p-Xylochinon-dioxims C,,H,0,N; = (CH3)C,H;(:N-O-CO-CH;),- 
B. Aus p-Xylochinon-dioxim beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und entwässertem 
Natriumacetat (Surkowskı, B. 30, 978). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 170°. Leicht 
löslich in heißem Alkohol und Benzol. 


3-Chlor-2.5-dimethyl-benzochinon-(1.4), eso-Chlor-p-xylochinon, Chlorphloron 
C,H,0,C1 = 0:C,HCICH,),:0. B. Beim Überleiten von Chlor über erwärmtes p-Xylochinon, 
neben Dichlor-p-x lochinon (v. Rap, A. 151, 167). Aus p-Xylochinon mit KC1O, und Salz- 
säure, neben Dichlor-p-xylochinon (v. R.). Bei der Oxydation von 3-Chlor-2.5-dioxy-1.4-di- 
methyl-benzol mit FeCl,, CrO, oder rauchender Salpetersäure (CARSTANJEN, J. pr. [2] 233, 
431). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 48° (C.). Leicht löslich in Alkohol, Ather, Essig- 
säure (v. R.). — Wird von SO, zu 3-Chlor-2.5-dioxy-1.4-dimethyl-benzol reduziert (v. R.). 
Löst sich in kochender konz. Salzsäure unter Bildung einer violetten, bei 180° schmelzenden 
Verbindung (C.). 

3.8-Dichlor-2.5-dimethyl-benzochinon-(1.4), eso-Dichlor-p-xylochinon, Dichlor- 
phloron C,H,0,01, = 0:C,CL,(CH.)3:0. B. Aus 3.6-Dichlor-2.5-dioxy-1.4-dimethyl-benzol 
bei der Oxydation mit FeÜl,, CrO, oder rauchender Salpetersäure (CARSTANJEN, J. pr. [2] 
283, 431). Weitere Bildung s. o. bei Chlor-p-xylochinon. — er Blättchen. F: 175° 
(C.).. Sehr wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem, in kochender Essigsäure und 
in Äther (v. Rap, A. 151, 170). — Wird von SO, zu dem entsprechenden Hydrochinon redu- 
ziert (v. R.). 

3.8-Dibrom-2.5-dimethyl-benzochinon-(1.4), eso-Dibrom-p-xylochinon, Dibrom- 
phloron C,H,0,Br, = 0:C,Br,(CH,);:0. B. Aus p-Xylochinon mit überschüssigem Brom 
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bei Gegenwart von Wasser (CARSTANJEN, J. pr. [2] 28, 434; Teıcuner, B. 35, 2304). Aus 
1.0 Treo Sonyal keimediiel- beusl (Bd. VI, S. 496) beim Erwärmen mit verd. Salpeter- 
säure (Auwers, Baum, B. 29, 2338, 2348; A., B. 82, 17). Aus dem Tribrom-dimethyl- | 
chinitrol On oR>00 (Bd. VI, $. 496) durch Erwärmen mit Eisessig (An 
Rarr, 4. 302, 166). Aus 3.6.21-Tribrom-5-oxy-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 513) durch 
Erwärmen mit Salpetersäure + Eisessig (A., SIGEL, B. 35, 434). Aus 3.6-Dibrom-2.5-dioxy- 
1.4-dimethyl-benzol (Bd. VI, 8. 916) durch Oxydation in alkal. Lösung an der Luft (A., SI, 
B. 35, 437) oder durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (TEICHNER, B. 35, 2304). Aus 3.6-Di- | 
brom-5.2!-dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 934) durch Erwärmen mit verd. Salpeter- 
säure (1 Tl. konz. Säure + 3 Tle. Wasser) auf dem Wasserbade (A., B., B. 29, 2341). Aus 
Brommethyl-[3.6-dibrom-4-acetoxy-2.5-dimethyl-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 917) mit konz. | 
Schwefelsäure in essigsaurer oder alkoh. Lösung (A., L, B. 35, 436). j Aus 3.6-Dibrom-5.21- 
diacetoxy-1.2.4-trimethyl-benzol (Bd. VI, S. 937) (1 g) in 5 ccm Eisessig mit 2 ccm Brom bei 
mehrstündigem Stehen im Sonnenlicht (A., SHELDoN, A. 801, 276). Aus [Acetoxymethyl]- 
[3.6-dibrom-4-acetoxy-2.5-dimethyl-phenyl]-äther (Bd. VI, S. 916) mit konz. Schwefelsäure 

in essigsaurer oder alkoh. Lösung (A., Sı., B. 35, 436). Aus Bis-[3.6-dibrom-4-oxy-2.5-di- 

methyl-benzyl]-sulfid (Bd. VI, S. 938) beim ars mit verd. Salpetersäure (A., B., B. 


H,C CBr:C{CH,) ö > 

L i | CO (Syst. No. 2462) mit konz, 
29, 2347). Aus der Verbindung VOKcH;): . (Sys ) 
Schwefelsäure in essigsaurer oder alkoh. Lösung (A., Sı., B. 35, 436). — Goldglänzende 
Blättehen (aus Alkohol). F: 184°; sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter in 
heißem Alkohol, ziemlich: leicht in Äther und Benzol (C.). — Gibt bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und heißem Eisessig 3.6-Dibrom-2.5-dioxy-1.4-dimethyl-benzol (A., Sı, B. 
35, 437). 

Verbindung von 3.6-Dibrom-2.5-dimethyl-benzochinon-(1.4) mit 3.6-Dibrom- 
2.5-dioxy-1.4-dimethyl-benzol C,,H,.0,Br, = CsH,0,Br,+ C;H,0,Br,. B. Durch 
Oxydation von 3.6-Dibrom-2.5-dioxy-1.4-dimethyl-benzol oder Reduktion von 3.6-Dibrom- 
2.5-dimethyl-benzochinon-(1.4) (TEICHNER, B. 35, 2303). Aus äquimolekularen Mengen von 
3.6-Dibrom-2.5-dioxy-1.@dimethyl-benzol und 3.6-Dibrom-2.5-dimethyl-benzochinon-(1.4) in 
alkoh. oder essigsaurer Lösung (T.). — Tief schwarze, im durchfallenden Licht rotbraune 
Nadeln (aus Essigester oder Eisessig); schwarzbraune Blättchen (aus Alkohol). F: 171— 172°. 
Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig in der Kälte, ziemlich leicht in der 
Hitze. Dissoziiert in heißem Alkohol oder Eisessig unter Bildung fast farbloser Lösungen. 
Die Schmelze und der Dampf sind gelb. — Wird von CrO, in Eisessig zu 3.6-Dibrom-2.5-di- 
methyl-benzochinon-(1.4) oxydiert, von Zinkstaub in Eisessig zu 3.6-Dibrom-2.5-dioxy- 
1.4-dimethyl-benzol reduziert. 


4. Dioxo-Verbindungen C,H,0;: 


1. 1-Methoäthyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2-Isopropyl-benzochi- 
non-(1.4) C;H,0; = 0:C,H,[CH(CH,),]:O. B. Aus 2-Isopropyl-benzochinon-(1.4)-[4-di- 
methylamino-phenyl-imid]-(1) (Syst. No. 1769), erhalten aus m-Isopropyl-phenol und p-Amino- 
dimethylanilin bei gemeinsamer Oxydation mit K,Cr,O, (BayRAo, Bl. [3] 18, 983), durch 
Spaltung mit verd. Schwefelsäure (B., A.ch. [7] 10, 75). Aus dem Indophenol, das bei 
gemeinsamer Oxydation von p-Amino-dimethylanilin und o-Isopropyl-phenol in verd. Essig- 
säure mit K,Cr,0, entsteht (B., A.ch. [7] 10, 66), durch Spaltung mit verd. Schwefelsäure 
(B., Bl. [3] 13, 984; A.ch. [7] 10, 75). — Gelbe Prismen. F: 28,4%. Sehr flüchtig. Schwer 
löslich in kaltem Wasser, leicht in Äther, Alkohol und Benzol. — Gibt bei der Reduktion 
2-Isopropyl-hydrochinon. 


2. 1-Methyl-4-äthyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2-Methyl-5-äthyl- 
benzochinon-(1.4) C;H,0, = 0:C,H,(CH,)(C,H,):O. B. Aus 2-Methyl-5-äthyl-benzo- 
chinon-(1.4)-[4-dimethylamino-phenyl-imid]-(1 oder 4) (Syst. No. 1769) durch Spaltung mit 
verd. Schwefelsäure (Bayrac, Bl. [3] 13, 898; A.ch. [7] 10, 72). — Goldgelbe Blättchen 
oder Nadeln. Riecht heftig. Greift die Schleimhäute an. F: 55,3%. Mit Wasserdampf 
flüchtig. Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in der Wärme, sehr leicht in Äther. — 
Gibt bei der Reduktion 2-Methyl-5-äthyl-hydrochinon. 


3. 1.2.4-Trimethyl-cyclohexadien-(1.3)-dion-(5.6), 3.4.&Trimethyl-b - 
chinon-(1.2) C5H10; = 0:C,H(CH,),:0. 2 Er ET 
5-Chlor-3.4.6-trimethyl-benzochinon-(1.2) (C,H,0,C1 = 0:0,CKCH.):O. B. 
3-Chlor-5.6-dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol mit rer. (D: 1,31) ee Hope 

286, 218). — Dunkelrote Krystalle (aus Benzin). F: 96—97° x 


ib: 4- 
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4, a  GROE 2.3.5-Trimethyl-benzo- 
 chinon-(1.4), Pseudocumochinon C,H,,O, = 0:C;H(CH,),:0. Stellungsbezeich- 
nung in den von „Pseudocumochinon“ abgeleiteten Namen s. in neben- CH. CH 
_ stehender Formel. — B. Beim Erwärmen der Lösung von 5 g 4-Amino- ats 
. 1.2.3.ö-tetramethyl-benzol (Syst. No. 1706) in 500 g Wasser und 25 g 54 „yo 
6 5 
CH 


konz. Schwefelsäure mit 15. g CrO, (NoeLrıng, Baumann, B. 18, 1152). 
- Aus -salzsaurem 3.6-Diamino-1.2.4-trimethyl-benzol (Syst. No. 1780) und 
- überschüssigem FeCl, (NIETZKI, SCHNEIDER, B. 27, 1430). — Gelbe Nadeln 
(aus Äther). Schmilzt nach NıE., Sch. bei 32°, nach Nor., B. bei 11°. Mit Wasser- 
- dampf flüchtig (Nre., Sch.). — Gibt mit SO, 2.3.5-Trimethyl-hydrochinon (Nor., B.). 
2.3.5-Trimethyl-benzochinon-oxim-(4), Pseudocumochinon-oxim-(4) bezw. 3-Ni- 
 troso-8-oxy-1.2.4-trimethyl-benzol, 4-Nitroso-2.3.5-trimethyl-phenol (C,H,,0,N = 
 0:C,H(CH,);:N-OH bezw. HO:C;H(CH,),: NO. B. Aus 6-Oxy-1.2.4-trimethyl-benzol 
(Bd. VI, S. 518) in Essigsäure mit Natriumnitrit (NIETZKI, SCHNEIDER, B. 27, 1431). — Gelbe 
Nadeln. F: 134°. Ist geruchlos. 
= 2.3.5-Trimethyl-benzochinon-oxim-(), Pseudocumochinon-oxim-(l) bezw. 8-Ni- 
-troso-3-oxy-1.2.4-trimethyl-benzol, 4-Nitroso-2.3.6-trimethyl-phenol C;H,,0;,N = 
- 0:C,H(CH,;);:N-OH bezw. HO-C,H(CH,), NO. B. Aus Pseudocumochinon durch Er- 
- wärmen mit Hydroxylamin in salzsäurehaltiger wäßr. Lösung (NIETZKI, SCHNEIDER, B. 27, 
- 1431). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 184°. Besitzt einen intensiven Chinongeruch. 
6-Chlor-2.3.5-trimethyl-benzochinon-(1.4), 6-Chlor-pseudocumochinon C,H,0,C1-- 
O:C0,CKCH3;3);:0. B. Aus salzsaurem 5-Chlor-3.6-diamino-1.2.4-trimethyl-benzol in wäßr. 
- Lösung mit FeCl, (NIETZKI, SCHNEIDER, B. 27, 1428). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
- F:72—73°. Sublimierbar. — Liefert mit SO, das entsprechende Hydrochinon (Bd. VI, 8.931). 
6-Nitro-2.3.5-trimethyl-benzochinon-(.4), 6-Nitro-pseudocumochinon C,H,0,N = 
 0:C,(NO,)(CH,);:O. B. Bei ca. !/,-stdg. Erwärmen von Pseudocumochinoncarbonsäure 
- (Syst. No. 1311) mit Salpetersäure (D: 1,4) auf dem Wasserbade (Nr, A. 237, 17). — Gold- 
* gelbe Blättchen (aus verd. Alkohol oder aus Ligroin). F: 113°. Sublimiert unzersetzt. Leicht 
ä Töslich in Äther, Chloroform und Benzol. — Wird von SO, zu dem entsprechenden Hydro- 
chinon (Bd. VI, S. 931) reduziert. 


5. Dioxo-Verbindungen C,H1.0;. 


1. 1-Methyl-2-propyl-cyclohexadien-(1.2)-dion-(3.6), 2-Methyl-3-propyl- 
benzochinon-(1.4) CjHı1s0z = 0:C,H,(CH;,)(CH,-CH,-CH,):O. 
5.6-Dibrom-3-methyl-3-propyl-benzochinon-(1.4) C,,H}0,Br, = 0:C,Br,(CH;,)(CH; 
- CH,-CH,):O. B. Aus 4.5-Dibrom-3.6-diamino-1-methyl-2-propyl-benzol mit Chromsäure in 
‚ essigsaurer Lösung oder mit salpetriger Säure (CLaus, Raps, J. pr. [2] 43, 576). — Gelbe 
Krystalle. F: 40°. — Gibt bei der Reduktion mit SO, oder Zinnchlorür und Salzsäure 
das entsprechende Hydrochinon (Bd. VI, S. 944). 


2. 1-Methyl-3-propyl-cyclohexadien-(3.6)-dion-(2.5), 2-Methyl-6-propyl- 
 benzochinon-(1.£) C,H150, = 0:C0;H,(CH,)(CH,-CH,-CH,):O. 
3.5-Dibrom-2-methyl-6-propyl-benzochinon-(1.4) C,H 0,Br, = O:C,Br,(CH,)(CH; - 
CH,-CH,):O. B. Aus 4.6-Dibrom-2.5-diamino-1-methyl-3-propyl-benzol mit CrO, in essig- 
saurer Lösung oder mit NaNO, in salzsaurer Lösung (CLAUS, HERFELDT, J. pr. [2] 43, 571). 
— Goldgelbe Nadeln. F: 32°. Sehr wenig löslich in heißem Wasser, recht leicht in Alkohol, 
Äther, Chloroform und Eisessig. — Gibt bei der Reduktion mit Zinnchlorür und Salzsäure 
das entsprechende Hydrochinon (Bd. VI, S. 944). 


3. 1-Methyl-4-propyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2-Methyl-5-propyl- 
benzochinon-(1.£) CHı1s0; = 0:C;H,(CH,)(CH,-CH,-CH,):0. B. Man stellt durch 
Oxydation von p-Amino-dimethylanilin und 2-Oxy-l-methyl-4-propyl-benzol in essigsaurer 
Lösung mit Kaliumdichromat das Indophenol dar und zersetzt dieses mit verd. Schwefelsäure 
(Bayrac, Bl. [3] 18, 979; A. ch. [7]10, 66, 73). — Flüssig. Erstarrt bei starker Abkühlung 
zu goldglänzenden Nadeln, die bei 18° schmelzen. Nicht destillierbar. Schwer löslich in 
Wasser mit gelber Farbe, sehr leicht in Alkohol und Ather. — Gibt bei der Reduktion das 
entsprechende Hydrochinon (Bd. VI, S. 944). 

3.6-Dibrom-2-methy1-5-propyl-benzochinon-(1.4) C,H10,Br, = 0:C,Br,(CH;)(CH; - 
CH,-CH,):O. B. Aus a durch Oxydation 
mit CrO, in essigsaurer Lösung oder mit NaNO, in salzsaurer Lösung (CLaus, HERFELDT, 
J. pr. [2] 48, 579). — Gelbe Nadeln. F: 30°. — Gibt mit Zinnchlorür und Salzsäure das ent- 
sprechende Hydrochinon (Bd. VI, 8. 944): 
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4. Derivat eines Methyl-propyl-benzochinons mit unbekannter Stellung 


der Seitengruppen C,H1.0; = 0:C;H,(CH;)(CH,-CH;-CH3):O. En hi 

Methyl-propyl-benzochinon-monoxim bezw. x-Nitroso-3-0oxy-l1-methy -z-propy - 
benzol, x-Nitroso-3-methyl-x-propyl-phenol C,,H,,0;N = 0:C,H,(CH,)(CH, :CH,-CH,) 4 
N-OH bezw. HO-C,H,(CH,)(CH,-CH,-CH,)-NO. B. Aus 3-Methyl-x-propyl-phenol (Ba.Vl, 
S. 526) und KNO,, zusammen in Wasser unter Zusatz von etwas KOH gelöst, durch Zugabe 
von verd. Essigsäure (MAzzarA, @. 12, 335). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140° (Zers.). 


Sehr wenig löslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Äther. 


5. 1-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2-Methyl-5-iso- 
propyl-benzochinon-(1.4), Thymochinon C,H10; = 0:C,H,(CH,)[CH(CH3,),]:0. 
Stellungsbezeichnung in den von „Thymochinon“ abgeleiteten Namen 
s. in nebenstehender Formel. — V. Im äther. Öl des Holzes von Callitris Kia 
quadrivalvis Vent. (Thuja articulata Desf.) (Grmar, C.r. 138, 927). Q. BR N.o 
In Öl von Monarda fistulosa (BRANDEL, KREMERS; vgl. SCHIMMEL & Co., BER Fr 
C.1901 II, 1007). — B. Aus Thymol durch Lösen in konz. Schwefel- CH CH,) 
säure, Zusatz von Wasser und Destillation mit Mangandioxyd (LALLEMAND, (CH), 
J.1854, 592; A. 101, 120). Aus Thymol durch Oxydation mit K,Cr,0O, und verd. Schwefel- 
säure (KREMERS, WAKEMAN, C. 1910 I, 24). Aus Thymohydrochinon durch Oxydation mit 
FeCl,, Salpetersäure usw. (CARSTANJEN, J. pr. [2] 3, 55). Aus Thymohydrochinon durch 
Oxydation mittels Chinons (BirTkis, C. 1898 I, 887; VALEUR, A. ch. [7] 21, 553). Aus Thymo- 
hydrochinon durch eine Oxydase, die in den Blättern von Monarda fistulosa vorkommt 
(RABAK; s. ScHIMMEL & Co., Bericht vom Oktober 1804, 60; vgl. WAKEMANn, (©. 1890811, 
1874). Aus a.a-Di-thymolyl-äthan (Bd. VI, S. 1021) durch Oxydation mit Braunstein und verd. 
Schwefelsäure (STEINER, B.11, 289). Aus salzsaurem 2.5-Diamino-1-methyl-4-isopropyl-benzol 
(Syst. No. 1780) mit CrO, oder FeCl, (LIEBERMANN, IrsInskı, B.18, 3200). Aus salzsaurem 
4-Amino-thymol (OH = 1) (Syst. No. 1855) durch Erwärmen mit Eisenchloridlösung (Arm- 
STRONG, B.10, 297; WALLACH, A. 2798, 371). Aus salzsaurem 4-Aminothymol beim Zutropfen 
von Natriumhypobromitlösung zur wäßr. Lösung oder bei Einw. von Bromdampf oder Brom- 
wasser (ANDRESEN, J. pr. [2] 23, 172). Aus 4-Amino-thymol in sehr verd. Schwefelsäure mit 
K,Cr,0, (Lies., IL, B. 18, 3194). Aus Thymochinon-[4-dimethyl-amino-phenyl-imid]-(1) 
(Indothymol, Syst. No. 1769) durch Erwärmen mit 10°/,iger Schwefelsäure (BAyrAc, Bl. [3] 7, 
99; 11, 1129); vgl. Bar., A.ch. [7] 10, 69). Aus Thymochinon-[4-dimethylamino-phenyl- 
imid]-(4) (Syst. No. 1769) durch Spaltung mit verd. Schwefelsäure (Bay., Bl. [3] 11, 1129; 
vgl. Bay., A. ch. [7] 10, 69). Aus Carvacrol durch Lösen in konz. Schwefelsäure, Verdünnen 
mit Wasser und Oxydation mit Braunstein (CAr., J. pr. [2] 15, 410) oder besser Diehromat 
(REYCHLER, Bl. [3] 7, 34). Bei der Einw. von Schwefelsäure (150 ecem H,SO, + 100 cem 
Wasser) auf die Nitrosite des a-Phellandrens (Bd. V, S. 130, 131), neben anderen Verbindungen 
(WALLACH, BESCHKE, A. 336, 29). — Darst. Aus 4-Aminothymol durch Diazotieren mit über- 
schüssigem Nitrit und Erwärmen der Diazolösung: Kr., Wax., ©. 19101, 25). 

Gelbe Tafeln. Triklin (Durarc, STROESco, Z. Kr. 27, 616). Riecht durchdringend 
(CARSTANJEN, J. pr. [2] 3, 53). F:45,5° (Car.), 47°(ANDRESEN, J. pr. [2] 23, 172), 48° (LALLe- 
MAND, J. 1854, 593; 4. 101, 121). Kpsso: 232° (LIEBERMANN, ILJINsKI, B.18, 3196). Leicht 
löslich in kaltem Alkohol oder Ather (CAr.), löslich in Chloroform, Benzol und Hexan (Krk- 
MERS, WAKEMAN, (©. 1910 I, 25), sehr wenig löslich in Wasser (CAr.). Löst sich unzersetzt 
in kalter konz. Schwefelsäure oder kalter rauchender Salpetersäure (LALLEMAnn). Absorp- 
tionsspektrum: BALY, STEWART, Soc. 88, 510, 620. Molekulare Verbrennungswärme bei 
konst. Druck: 1274,6 Cal., bei konst. Vol.: 1273,4 (VALEUR, CO. r. 135, 872). — Thymochinon 
geht im Licht in Ditbymochinon (S. 663) über (LIEBERMAnNN, B.10, 2177; Lie., Ir., B.18, 
3195). Oxydiert Alkohol im Lichte unter Übergang in Thymohydrochinon (CIAMICIAN, 
SILBER, R.4.L. [5] 10 I, 96; B. 34, 1535). Geht bei der direkten Hydrierung durch Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 200° glatt in Thymohydrochinon über (SABATIER, MAILHE, 
Ö. r. 146, 458; A. ch. [8] 16, 88). Reduktion zu Thymohydrochinon durch freies Hydroxyl- 
amin s. u. Wird auch von SO, in wäßr. Suspension zu Thymohydrochinon reduziert, wo- 
bei als Zwischenprodukt die Verbindung von Thymochinon mit Thymohydrochinon auftritt 
(LALLEMAND, CARSTANJEN, J. pr. [2] 3, 54). Gibt beim Erwärmen mit einer konz. Lösung 
von neutralem schwefligsaurem Kalium das Kaliumsalz der Hydrothymochinonsulfonsäure 
(Syst. No. 1563) (OARSTANJEN, J. pr. [2]15, 478). Durch Behandlung mit Chlor in Chloroform- 
lösung und Destillation des Reaktionsproduktes wird ein Gemisch von Chlor- und Dichlorthymo- 
chinon erhalten (OLiverı-ToRTor1cı, G.27 II, 582). Thymochinon reagiert beim Erwärmen mit 
2 Mol.-Gew. Brom und Wasser unter Bildung von 3-Brom-thymochinon und 3.6-Dibrom- 
thymochinon (CARSTANJEN, J. pr. [2] 3, 55). Thymochinon gibt mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin beim _Erwärmen in alkoh. Lösung unter Zusatz von etwas Salzsäure Thymochinon- 
oxim-(1), während es durch freies Hydroxylamin zu Thymohydrochinon reduziert wird (Gorp- 
SCHMIDT, ScHMID, B. 17, 2061). Liefert beim Eintragen in bei 0° gesättigte Salzsäure unter 
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"Kühlung . 6-Chlor-2.5-dioxy-1-metlıyl-4-isopropyl-benzol (Scunter, B. 20, 1317). Gibt 
E beim Erhitzen mit 2 Tin. Acetylchlorid im Rohe auf 1000 das Diacetat des 6.Chler-2.5.di- 
oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzols (SouuLz, B. 15, 657). Beim Schütteln von Thymochinon 
_ mit einer wäßr. Lösung von Benzolsulfinsäure entsteht Phenyl-[3.6-dioxy-2-methyl-5-iso- 

propyl-phenyl]-sulfon (Bd. VI, S. 1127) (Hınssere, B. 28, 1315). Thymochinon gibt mit 
salzsaurem o-Nitro-phenylhydrazin in wäßr.-alkoh. Lösung 2’-Nitro-4-oxy-2-methyl-5-iso- 
pyl-azobenzol (BoRscHz, A. 357, 178). — Man erkennt das Thymochinon am besten durch 
arstellung seiner Verbindung mit Thymohydrochinon (LiRBErMAnN, B. 18, 3196 Anm. 1). 


hr 


X. Verbindung von Thymochinon mit Phenol, Phenothymochinon © sH,,0,= 
 CreHlaa0, + 2C0;H,0. B. Man vermischt die äther. Lösungen von 2 Mol.-Gew. Phenol und 
1 Mol.-Gew. Thymochinon (Bırrrıs, C. 1898 I, 887). — Roter Sirup, der unter 0° erstarrt. 
Verbindung von Thymochinon mit Hydrochinon (,,H,s0,4 = C}H1305+ C5H,0;- 
 B. Beim Verdunsten einer äther. Lösung von 1,7 g Thymochinon und 1 g Hydrochinon 
- (JACKSON, OENSLAGER, Am.18, 20). — Dunkelbraune cantharidenglänzende Prismen (aus Äther). 
- F: 136— 137° (J., O.), 138° (VALEUR, A.ch. [7] 21, 552). — Wird durch Chloroform, Benzol 
- oder Ligroin in seine Komponenten gespalten (J., O.). 
 __Verbindung von Thymochinon mit Thymohydrochinon C,,H,0, = CH 130: + 
CjoH,,0,. B. Aus Thymochinon in wäßr. Suspension mit SO, (LALLEMAND, J. 1854, 593; 
4.101, 121; CARSTAnJEnN, J.pr. [2] 3, 54). Bei der Oxydation von Thymohydrochinon 
mit FeCl,, verd. Salpetersäure, Chlorwasser (L.). Aus Thymochinon und Hydrothymochinon 
in Alkohol (La.; C.). — Schwarze Krystallnadeln. Dissoziiert beim Lösen in Benzol (LiEBER- 
MANN, B. 18, 3196 Anm. ]). c 
a : “; H:C[CH(CH;),}\ , O\ n CICH(CH,),]: CH 
Dithymochinon C„H„0, = 0X ch) — ED KO>KH— ch, 200 
- (LAGoDzInsKI, MATEESCU, B. 37, 960). B. Beim längeren Stehen von Thymochinon in dünner 
- Schicht am Licht (LiEBERMANN, B. 10, 2177). — Darst. Man gießt die absol.-äther. Lösung 
von nz g Thymochinon in Kolben von 3—4 Liter Inhalt, schwenkt um, so daß sich 
das Thymochinon an der Innenwand des Kolbens gleichmäßig abscheidet, läßt am Licht 
- stehen und wäscht das kt mit absol. Äther (Lı., ILsınskı, B.18, 3195). — 
_ Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 200—201° (Lr.). Verflüchtigt sich nicht mit Wasser- 
dämpfen (Lr.).. Sublimiert in kleinen Mengen unzersetzt, wandelt sich bei der Destillation 
größerer Mengen in Thymochinon um (Lı.; Lr., I.). Ziemlich schwer löslich in Lösungsmitteln, 
unlöslich in absol. Äther (Lı.). Löst sich unzersetzt in kalter konz. Schwefelsäure; wird von 
rauchender Salpetersäure gelöst und selbst bei kurzem Kochen nicht angegriffen (Lr.). Wird 
von Schwefligsäurelösung bei 180° nicht verändert (Lr.). — Gibt bei der Destillation über Zink- 
staub (Lr., TaBER Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und rotem Phosphor, beim 
Kochen mit alkoh. Salzsäure und Zinkstaub (Lr.), bei Einw. von Zinnchlorür und Salzsäure, 
Zinkstaub und Ammoniak, alkoh. Schwefelammonlösung (Lır., I.) Thymohydrochinon. Brom 
wirkt in wäßr. oder essigsaurer Lösung, selbst bei längerem Erhitzen, nur wenig ein (Lı.). 
Liefert beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in 80°/,igem Alkohol ein Dioxim (s. u.) 
(Lr., I). Gibt in 78°/,igem Alkohol mit salzsaurem Phenylhydrazin unter gleichzeitiger 
"Bildung von Thymohydrochinon ein Bis-phenylhydrazon (s. u.) (Lr., I.); daneben entsteht 
4-Benzolazö-thymol (OH = 1) (Syst. No. 2115) (LA., M.). 
Dioxim des Dithymochinons („Bis-thymochinonmonoxim“) C,,H304N,. B. 
Man kocht 2—3 Stdn. 10 g Dithymochinon mit 300 com 80°/,igem Alkohol und 10 g salz- 
saurem Hydroxylamin (LIEBERMANN, ILJINnsKI, B. 18, 3198). — Krystallpulver. Schwärzt 
sich bei 240° und schmilzt bei 264° unter Zersetzung. Unlöslich in Wasser, löslich in Kali- 
lauge und in kalter rauchender Salzsäure. — Wird von Zinn und Salzsäure zu 4-Amino- 
thymol (OH = 1) reduziert. Zerfällt bei längerem Kochen mit Salzsäure teilweise in Dithymo- 
chinon und Hydroxylamin. & : f 
Verbindung C„H,0,N, („Bis-thymochinondioxim“). B. Bei 2-sidg. Erhitzen 
von 1 Tl. „Bis-thymochinonmonoxim“ (s. o.) mit 1 Tl. salzsaurem Hydroxylamin, !/, TI. 
Soda und 10 Tin. absol. Alkohol im Rohr auf 145° (LriEBERMANN, ILsınskı, 3.18, 3200). — 
Weißes Pulver. Schmilzt gegen 290° (Zers.). Unlöslich in Alkohol und Aceton. Löst sich 
in Kalilauge schwerer, aber in Salzsäure leichter als Bis-thymochinonmonozim. Wird von 
Zinn und Salzsäure zu 2.5-Diamino-1-methyl-4-isopropyl-benzol (Syst. No. 1780) reduziert. 
Bis-phenylhydrazon des Dithymochinons („Bis-thymochinonmonophenyl- 
hydrazon“)C,H,s0;N,. B. Bei mehrstündigem Kochen von gleichen Teilen Dithymochinon 
und salzsaurem Phenylitydrazin in 78 /gigem Alkohol (L., I., 3.18, 3197). — Orangefarbene 
Krystalle (aus Alkohol). Beginnt bei 243°, sich zu zersetzen, und schmilzt bei 249°. Löslich 
in Chloroform und Eisessig, unlöslich in Benzol und in verd. Alkalien. 


2-Methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4)-chlorimid-(), Thymochinon-chlorimid-() 
C,H],0NC1 = 0:C,H,(CH,)[CH(CH;),]:NCl. 2. Durch Eintröpfeln einer Chlorkalklösung 


in 
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in eine kaltgesättigte angesäuerte Lösung ‚von salzsaurem 4-Amino-thy 
lange Chlorkalklösung hinzu, bis das gefällte Öl und Seine gen gelb gew vr 
dann mit Äther aus und reinigt das Thymochinonchlorimid durch Dest aan zu 
dampf (ANDRESEN, J. pr. [2] 23, 169). — Durchdringend chinonartig 
unter Umständen zu Krystallen erstarrt. Verpufft bei 160—170°. Mit Wa 
unzersetzt flüchtig. — Wird von wäßr. schwefliger Säure zu Thymmohydiro ohinONsER NE 
während mit konz. Natriumdisulfitlösung 4-Amino-thymol-sulfonsäure-(2 oder 5) (OE 
= 1:3) (Syst. No..1926) und ein bei 169—170° schmelzender Körper entsteht. Beim 
wärmen mit Zinn und Salzsäure (D: 1,08) erhält man 4-Amino-thymol und Thymohydro; 
chinon. Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 130— 140° unverändert; mit 98°/,igem Alkohol 
oder mit Eisessig entsteht aber bei dieser Temperatur Thymochinon. Zerfällt mit rau- 
chender Salzsäure in salzsaures 2-Chlor-4-amino-thymol (Syst. No. 1855), 3.6-Dichlor-th. ymo- 
chinon und andere Produkte. Ebenso entstehen beim Erwärmen mit mäßig starker Brom- 
wasserstoffsäure bromwasserstoffsaures 2-Brom-4-amino-thymol, 3.6-Dibrom-thymoe nn 
und andere Produkte. 14 


? Ri 
3-Methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4), Thymochinon-ozim-(4) bezw. 
5-Nitroso-3-oxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol, 4-Nitroso-carvacrol C,,H,0;N = 0: 
C,H,(CH,)[CH(CH,),]:N-OH bezw. HO-C,H,(CH,)[CH(CH,),]-NO. B. Durch Zusatz von 
verd. Schwefelsäure zu einer sehr verd. Lösung von Carvacrol, KNO, und KOH in Wasser 
(PATERNO, CANZONERI, G. 8, 501; J.1878, 587). — Darst. In eine eiskalte Lösung von 50 ei 
Carvacrol in alkoh. Natronlauge, dargestellt durch Lösen von 15 g NaOH in wenig Alkohol, 
tröpfelt man 35 g Isoamylnitrit und verdunstet den Alkohol an der Luft (Mazzara, 
PLANCHER, G. 2111, 155). Durch Einw. von konz. Natriumnitritlösung auf die Lösung von 
1 Tl. Carvacrol in 4 TIn. bei 0° gesättigter alkoh. Salzsäure unter Kühlung (Kraezs, B. 32, 
1518). — Gelbliche Prismen (aus Benzol); Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 153°; unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol (Pa., C.). — Gibt mit alkal. 
Kaliumferricyanidlösung 4-Nitro-carvacrol (OH:CH, —=1:2) (Pa., C.). Liefert bei der Reduk- 
tion mit Zinn und Salzsäure 4-Amino-carvacrol (PA., C.). Wird in Benzollösung durch 
Phenylhydrazin zu 4-Amino-carvacrol reduziert (Pr., G. 25 II, 391). 
3-Methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l), Thymochinon-oxim-(l1) bezw. 
8-Nitroso-3-oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzol, 4-Nitroso-thymol C,H,0;N = ©: 
C,H,(CH,)[CH(CH,),]:N:OH bezw. HO-C,H,(CH,)[CH(CH,),]- NO. B. Bei 2-stdg. Er- 
wärmen von Thymochinon in der 20—30-fachen Menge Alkohol mit der berechneten Menge 
salzsauren Hydroxylamins unter Zusatz einiger Tropfen verd. Salzsäure (GOLDSCHMIDT, 
ScHMID, B.17, 2061). — Darst. Man löst 40 g Thymol in 27 g verd. Kalilauge, fügt die Lösung 
von 40 g Kaliumnitrit in 18—20 Litern Wasser hinzu und läßt eine Mischung von 60 g konz. 
Schwefelsäure und 1 Liter Wasser zufließen; den ausgewaschenen und getrockneten Nieder- 
schlag krystallisiert man aus Benzol um, löst ihn dann in Alkohol und fällt mit Wasser aus 
(R. ScHIFF, B. 8, 1500). Besser reinigt man das Rohprodukt, indem man es vor dem Um- 
krystallisieren aus Benzol mit Ligroin schüttelt (LIEBERMANN, B.10, 78 Anm.). Man versetzt 
die Lösung von 25 g NaNO, in 9 Liter H,O mit einer Mischung von 75 g konz. Schwefel- 
säure und 1 Liter H,O und fügt dann die Lösung von 50 g Thymol und 35 g KOH in !/, Liter 
Wasser hinzu (L., ILsınskı, B.18, 3194). Man löst 10 g Thymol in 30 g bei 0° gesättigter 
alkoh. Salzsäure und versetzt mit einer konz. Lösung von 5 g NaNO, in Wasser (KLAGEs, 
B. 32, 1518). — Nadeln (aus Chloroform). Monoklin prismatisch (PANEBIANco, Z. Kr. 6, 
535; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 690). Schmilzt bei langsamem Erhitzen unter geringer Zersetzung 
bei 155—156°, bei raschem Erhitzen bei 160—162° (R. ScHirr, B. 8, 1500; or B.10, 78; 
Wınman, B.15, 171 Anm. 1). Sehr wenig löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather und Chloroform (R. ScHirr). Löslich in Alkalien mit rotgelber Farbe; die Lösungen 
werden durch CO, zerlegt (R. ScHirr). Löst sich in konz. Schwefelsäure und wird durch 
Wasser unzersetzt aus der Lösung wieder ausgefällt (R. Schirr). Molekulare Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Vol.: 1334,3 Cal., bei konstantem Druck: 1335,3 Cal. (VALEUR, Bl. 
[3] 18, 516; A.ch. [7] 21, 537). — Wird von alkal. Kaliumferricyanidlösung zu 4-Nitro- 
thymol (Bd. VI, S. 542) oxydiert (R. Schurr). Liefert mit konz. Salpetersäure 2.4-Dinitro- 
thymol (Bd. VI, $. 543) (R. Schirr; L., B. 10, 78). Wird auch von N,O, in Äther in 2.4-Di- 
nitro-thymol übergeführt (OLıverı-Torroricı, @. 28 I, 308). Leitet man nitrose Gase (aus 
As,0,;-+ HNO,) in die mit Eis und Kochsalz gekühlte äther. Lösung des Thymochinon-oxims-(1) 
und verjagt den Ather durch einen Luftstrom, so entsteht in heftiger Reaktion 2.4-Dinitro- 
thymol (R. ScHirr). Fügt man aber zu der zur Entwicklung der nitrosen Gase dienenden 
Salpetersäure etwas Salzsäure hinzu, so entsteht 3-Oxy-l-methyl-4-isopropyl-benzoldiazo- 
niumchlorid.(6) (R. Schirr). 'Thymochinon-oxim-(1) gibt mit Zinn und Salzsäure 4-Amino- 
thymol (OH:CH, = 1:3) (R. Schirr; L., B. 10, 77; ANDRESEN, J. pr. [2] 28, 168). 4-Amino- 
thymol entsteht ferner durch Behandlung der ammoniakalischen Lösung des Thymochinon- 
oxims-(1) mit Schwefelwasserstoff (L., J.), sowie beim Erwärmen des Thymochinon-oxims-(1) 
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‚in Benzollösung mit Phenylhydrazin (PLAncoHEr, G. 25 1II, 385). Thymochinon-oxim-(]) 
‚addiert Chlor in Chloroformlösung nicht, wird vielmehr sogleich substituiert (O.-T., G. 27 II, 
580). Wird durch kalte rauchende Salzsäure in 3.6-Dichlor-thymochinon und 2-Chlor- 
 4-amino-thymol (Syst. No. 1855) übergeführt (Surkowskı, B.19, 2315). Gibt mit salzsaurem 
- o-Nitro-phenylhydrazin in wäßr.-alkoh. Lösung das Thymochinon-oxim-(1)-[o-nitro-phenyl- 
2 eyczeron]{4) (Syst. No. 2188) (BoRscHE, A. 357, 187). Liefert mit N-Phenyl-carbamid- 
- säure-hydrazid oder Hippursäurehydrazid die entsprechenden Thymochinon-oxim-(1)-hydra- 
 zone-(4) (B., Künr, A. 348, 178). 

- _2-Methyl-B-isopropyl-benzochinon-(1.4)-dioxim, Thymochinondioxim C,H40;N; 

- = HO-N:C,H,(CH,)[CH(CH,),1:N-OH. B. Man kocht eine gesättigte alkoh. Lösung von 
- Thymochinon-oxim-(1). (S. 664) mit dem Doppelten der theoretischen Menge salzsauren 
 Hydroxylamins, wobei man die freiwerdende Salzsäure mit Soda von Zeit zu Zeit teilweise 
' abstumpft (KEHRMANN, MESSINGER, B. 23, 3558). Aus Thymochinon-oxim-(4) (S. 664) mit 
- salzsaurem Hydroxylamin, in alkoh. Lösung in der Wärme (OLIVERI-ToRTORICI, G. 30 I, 
534). — Körnige Krystalle (aus Alkohol). Bräunt sich über 200° und zersetzt sich bei 235° 
(K., M.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Äther, Chloroform, kaltem Eisessig, Benzol, 
_ leicht in siedendem Alkohol und Eisessig (K., M.). Löst sich leicht in Ätzalkalien und wird 
aus der Lösung durch CO, gefällt; löst sich leicht in konz. Salzsäure und wird aus der Lösung 

‚durch Wasser gefällt (K., M.). — Wird von alkal. Kaliumferricyanidlösung zu „2.5-Dinitroso- 
_ 1-methyl-4-isopropyl-benzol“ (s. u.) oxydiert (K., M.). Liefert mit N,O, sowie mit nitrosen 
“Gasen (aus As,0,-+ HNO,) in Äther unter intermediärer Bildung von Nitroso-cymoldiazonium- 
- nitrat (Syst. No. 2193a) 2.5-Dinitro-cymol (Bd. V, S. 425) (O.-T.). Wird von Zinnchlorür 

und Salzsäure zu 2.5-Diamino-cymol reduziert (K., M.). 

„2.5-Dinitroso-1-methyl-4-isopropyl-benzol“, „p-Dinitrosocymol“ 


C..H,,0,N, = O-N:CyH,(CH,)[CH(CH,),]:N-O(?). B. Beim Versetzen einer alkal. Lösung 
von T'hymochinondioxim mit einem geringen Überschuß von Kaliumferricyanid, gelöst in 
verd. Natronlauge (KEHRMANN, MESSINGER, B. 283, 3560). — Grünlichgelber flockiger Nieder- 
‚schlag von charakteristischem, an Jod und Thymochinon erinnerndem Geruch (K., M.). 
Schmilzt, rasch erhitzt, bei 72°, erstarrt dann und schmilzt nunmehr bei 130° unter Zer- 
setzung (K., M.).. Mit Wasserdämpfen flüchtig unter weitgehender Zersetzung (K., M.). 
“ Leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig mit intensiv grünlichgelber Farbe (K., M.). 
— Wird von heißer Salpetersäure (D: 1,35) zu 2.5-Dinitro-cymol (Bd. V, S. 425) oxydiert 
(K., M.). Durch Einw. von nitrosen Gasen (aus N,O,-+ HNO,) oder N,O, in Ather entsteht 
das Nitroso-cymoldiazoniumnitrat (Syst. No. 2193a) (OLIvErı-TorTorıcı, @. 301, 537). 
Tıhymochinondioxim-monoacetat C}sH,,0;N,; = HO-N:C,H,(CH,)[CH(CH3,),]:N-O- 
CO-CH,. B. Aus der nadelförmigen Modifikation des Thymochinondioximdiacetats (s. u.) 
durch Jod in Alkohol (Bönm, B. 28, 1547) oder durch Erhitzen auf 150° (B.). — Kryställchen 
(aus Ligroin). 
Thymochinondioxim-diacetat C,,H,s0,N, = CsH,(CH,) [CH(CH,),](:N-0-CO:CH;),. 
a) Nadelförmige Modifikation. B. Beim Erwärmen von Thymochinondioxim mit 
überschüssigem Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (Böhm, B. 28, 1547). 
— Nadeln (aus Ligroin). F: 110°. — Geht beim Erwärmen mit Ligroin teilweise, glatt bei 
Zusatz von etwas:Jod in die blättchenförmige Modifikation (s. u.) über. Wird durch Jod 
in alkoh. Lösung zu Thymochinondioxim-monoacetat (s. 0.) verseift. ? 
b) Blättehenförmige Modifikation. B. Beim Erwärmen der nadelförmigen Modi- 
fikation mit Ligroin und etwas Jod (BöHm, B. 28, 1547). — Blättchen (aus Ligroin). F: 110°. 


3-Methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(l)-semicarbazon-(4), Thymochinon- 
oxim-(l)-semicarbazon-(4) C,,H0;N; = HO-N:C,H;(CH,) [CH(CH;),):N-NH-CO-NH;,. 
B. Aus Thymochinon-oxim-(1) (8. 664) beim Erwärmen mit salzsaurem Semicarbazid in verd. 
Alkohol (BORSCHE, RECLAIRE, B. 40, 3811). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 221—222°. 


8-Chlor-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 3-Chlor-thymochinon [von 
KEHRMANN, KRÜGER (A. 310, 99) als 6-Chlor-thymochinon bezeichnet] C,H,,0,01 = 0:0,HC1 
(CH,)[CH(CH3),]:O. B. Durch Destillation von 6-Chlor-2.5-dioxy-1-methyl-4-isopropyl- 
benzol mit Eisenchloridlösung (ScHNITER, B. 20, 1317). Aus Dichlorthymol, erhalten durch 
Chlorierung von Thymol in Eisessig, durch Oxydation mit CrO, in ne (KEHRMANN, 
KRÜGER, A. 310, 99). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin). Monoklin prismatisch 
(STROESCO, Z. Kr. 30, 75; A. 310, 99; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 688). F: 39—40°; leicht flüchtig 
mit Wasserdampf; schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig 
een: H„ONCI 0:C,HCI(CH,)[CH(CH,),]:NCl 

3-Chlor-thymochinon-chlorimid-(1) CyHu . = 0:% 5 Ja]: e 
B. Durch Vrseken einer salzsauren Lösung von 2-Chlor-4-amino-thymol (OH:CH, = 1:3) 
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| 
mit Chlorkalklösung (AnDreskn, J. pr. [2] 23, 186). — Ölig. — Zerfällt beim Erwärmen mit 
konz. Salzsäure Een ihrnnc, 3.6-Dichlor-thymochinon und »twas Chlor- 
thymochinon. 5 MEERE 1 
3-Chlor-thymochinon-oxim-(l) bezw. 2-Chlor-6-nitroso-3-oxy-l-methy!-#-180- 
propyl-benzol, 2-Chlor-4-nitroso-thymol C „H,0.NCl = 0:C,HCICH;JLCH(CH;), ]:N- 
OH bezw. HO-C,HCI(CH,)[CH(CH;),]-NO. B. Dure mehrstündiges Erhitzen von 3-Chlor- 
thymochinon in alkoh. Lösung mit 2 Mol.-Gew. salzeaurem Hydro lamin und !), Mol.-Gew. 
Natriumcarbonat (KEHRMANN, KRÜGER, A. 310, 101). Durch orierung von Thymo- 
chinon-oxim-(1) in Chloroform (OLiverı-Torrorıcı, G. 27 II, 581. — Gelbe Prismen oder 
Blätter (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (STROESco, Z. Kr. 30, 75; A. 310, 101; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 4, 692). Zersetzt sich bei 152° (Ke., Kr.), 162—163° (O.-T.). — Wird in fein 
verteiltem Zustande durch verd. kalte Salpetersäure (D: 1,2) zu 2-Chlor-4-nitro-thymol 
(Bd. VI, S. 542) oxydiert (Ke., Schön, A. 310, 106). 
3-Chlor-thymochinon-oxzim-(l)-acetat C,,H,,0;NC1 = 0:C,HCI(CH,)[CH(CH,),]:N-O- 
CO-CH,. B. Aus 3-Chlor-thymochinon-oxim-(1) durch !/,-stdg. Erwärmen mit 3—4 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid und etwas entwässertem Natriumacetat (KEHRMANN, Krüger, 
A. 310, 102). — Citronengelbe Prismen (aus Ligroin).. Rhombisch bipyramidal (STROESCO, 
Z.Kr. 30, 77; A. 310, 103; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 694). F: 76—-77° (Ke., Kr.). 
6-Chlor-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 6-Chlor-thymochinon [von 
KEHRMANN, KRÜGER (A. 310, 90) als 3-Chlor-thymochinon bezeichnet] C,,H„,0,C1 = 0:C;HCl1 
(CH,)[CH(CH,),]:0O. B. Aus Dichlorcarvacrol, erhalten aus Carvacrol durch Chlorieren in 
Eisessig, durch Natriumdichromat und Eisessig (KEHRMANN, KRÜGER, A. 310, 90). Bei der 
Einw. von rauchender Salzsäure auf die Nitrosite des l-a-Phellandrens (Bd. V, S. 131), neben 
anderen Verbindungen (WALLAcH, BESCHKE, A. 336, 27). — Gelbe, blättrige Krystalle 
(aus Ligroin).. Rhombisch bipyramidal (STROESco, Z. Kr. 30, 80; A. 310, 91; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 687). F: 41—42°; sehr wenig löslich in Wasser, leicht in sämtlichen organischen 
Lösungsmitteln (Ke., Kr.). 
6-Chlor-thymochinon-oxim-(4) bezw. 3-Chlor-5-nitroso-2-0oxy-l-methyl-4-iso- 
propyl-benzol, 8-Chlor-4-nitroso-carvacrol -C,,H]),0;NCl1 = 0:C,HCI(CH,)[CH(CH;3).]: 
N-OH bezw. HO-C,HCKCH,)[CH(CH,),]-NO. B. Man kocht 6-Chlor-thymochinon in alkoh. 
Lösung mit dem Doppelten bis Dreifachen der theoretischen Menge von salzsaurem Hydroxyl- 
amin, wobei man die freiwerdende Säure mit Soda von Zeit zu Zeit teilweise abstumpft 
(KEHRMANN, KRÜGER, A. 310, 95). Aus Thymochinon-oxim-(4) und Chlor in Chloroform- 
lösung (OLIVERI-TORTORICI, B. 27 II, 582). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (STROESco, Z. Kr. 30, 75; A. 310, 95; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 690). Zersetzt 
sich bei 158° (Ke., Kr.), 157—158° (O.-T.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Petrol- 
äther, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig und verd. Laugen (Ke., Kr.). — Wird in 
alkoh. Lösung durch salzsaure Zinnchlorürlösung zu 6-Chlor-4-amino-carvacrol reduziert (Kr., 
ScHön, A. 310, 108). 


6-Chlor-thymochinon-oxim-(4)-acetat C,,H,,O,;NCI = 0:C,HCI(CH,)[CH(CH,),]:N- 
0-CO-CH,. B. Durch /,-stdg. Erwärmen des 6-Chlor-thymochinon-oxims-(4) mit 3—4 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid unter Zusatz von entwässertem Natriumacetat (KEHRMANN, 
Krüger, A. 310, 97). — Hellgelbe Nadeln oder Prismen (aus heißem Ligroin). F: 81—82°, 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, Ligroin. 

6-Chlor-thymochinon-monosemicarbazon C,,H,,0;N,Cl = 0:C,HCI(CH,)[CH(CH,),]: 
N-NH-CO-NH,. B. Aus 6-Chlor-thymochinon (s. o.) in üblicher Weise (WALLACH, BESCHKE, 
A. 336, 27). — F: 232°. 

3.8-Dichlor-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 3.8-Dichlor-thymochinon 
CH100;C1, = O:C,Cl,(CH,)[CH(CH,),]:O. B. Beim Erwärmen von 3-Chlor-thymochinon- 
chlorimid-(1) (S. 665) mit konz. Salzsäure, neben 2-Chlor-4-amino-thymol (OH = 1, CH, = 3) 
und etwas Chlorthymochinon (ANDRESEN, J. pr. [2] 28, 176). Neben 2-Chlor-4-amino-thymol 
beim Stehen von Thymochinon-oxim-(1) mit rauchender Salzsäure (Surkowskı, B. 19, 2315), 
Bei der Einw. von rauchender Salzsäure auf die Nitrosite des l-a-Phellandrens (Bd. V, S. 131), 
neben anderen Verbindungen (WALLACH, BESCHKE, A. 336, 26). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). 
F: 105° (8.), 99° (A.; W., Br.). Schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol (A.). Absorp: 
tionsspektrum: STEWART, BALY, Soc. 89, 627. — Wird durch schweflige Säure nicht reduziert 
(A.). Liefert bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure 6-Chlor-2.5-dioxy-1-methyl-4-iso- 
propyl-benzol, dann Thymohydrochinon (W., Bz.; vgl. A., J. pr. [2] 28, 178). Setzt sich 
mit p-Toluidin in alkoh. Lösung zu 3.6-Dichlor-5-p-toluidino-2-isopropyl-benzochinon-(1.4 
um (Börers, B. 35, 1505). | 


5 3-Brom-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 3-Brom-thymochinon [von 
KEHRMANN, KRÜGER (A. 310, 100) als 6-Brom-thymochinon bezeichnet] C,H,0,Br = 
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0: C;HBr(CH,)[CH(CH,),]:O. B. Aus 2.4-Dibrom-thymol (Bd. VI, S. 541) durch Oxydation 
mit CrO, in Hisessig (Kkurmann, B. 29, 3264; Craus, KRAUSE, J. pr. [2] 48, 348). Aus 
‚6-Brom-2.5-dioxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol durch Oxydation mit FeCl, (SCHNITER, B. 20, 
1318; vgl. Kr.). Aus Thymochinon beim Erwärmen mit Brom und Wasser auf dem Wasser- 
bade, neben 3.6-Dibrom-thymochinon (CARSTANJEN, J. pr. [2] 3, 55). Aus 2-Brom-4-amino- 
'thymol (OH:CH, = 1:3) durch Oxydation seines salzsauren Salzes mit salpetriger Säure 
'(MazzarA, DiscALzo, G. 16, 197) oder seines Zinndoppelsalzes mit salpetriger Säure, FeCl, 
oder CrO, (Kr., B. 223, 3267). Aus 2-Brom-thymol-sulfonsäure-(4) ( io. 1552) durch 
‚Oxydation mit CrO, (K.; CL., Kra.). — Orangegelbe Prismen (aus Ligroin). Monoklin pris- 
"matisch (DUPARc, STROESCO, Z. Kr. 27, 619; A. 310, 100; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 689). F: 
‚48° (M., Dı.), 47—48° (Kr.), 46—47° (Ke., KRÜGER, A. 310, 100). — Gibt mit SO, 6-Brom- 
2.5-dioxy-1-methyl-4-isopropyl-benzol (M., Dr... Gibt mit Kalilauge 3-Oxy-thymochinon 
(Syst. No. 775) (Ca.). 

z 3-Brom-thymochinon-oxim-(1) bezw. 2-Brom-6-nitroso-3-0oxy-l-methyl-4-iso- 
‚propyl-benzol, 2-Brom-4-nitroso-thymol C,,H]0,NBr = 0:C,HBr(CH;)[CH(CH,),]:N 
OH bezw. HO-C,HBr(CH,)[CH(CH,),] NO. B. Bei halbstündigem Kochen von 3-Brom- 
thymochinon (s. 0.) mit einem deutlichen Überschuß von salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. 
Lösung (KEHRMANN, B. 22, 3266). Beim Eintragen von Brom in eine Eisessiglösung von 
Thymochinon-oxim-(1) (S. 664) (MazzarA, DiscALzo, G. 16, 196). — Citronengelbe Nadeln 
oder Prismen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (DupArc, STROESco, Z. Kr. 27, 619; 
4. 310, 101; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 693). Zersetzt sich bei 148—152° (K.). Schmilzt unter 
Zersetzung gegen 135° (M., D.). Schwer löslich in siedendem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, 
Eisessig, Benzol (Kr.). — Gibt bei der Oxydation mit Kaliumferrieyanid 2-Brom-4-nitro- 
‘thymol (Bd. VI, S. 542) (M., D.). Wird auch durch verd. kalte Salpetersäure (D: 1,1) in fein 
verteiltem Zustande zu 2-Brom-4-nitro-thymol oxydiert (Kr., ScHön, A. 310, 107). Gibt 
bei kurzem Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,42) 2.4-Dinitro-thymol (Bd. VI, S. 543) (Kr.). 
"Wird von Zink und Salzsäure in alkoh. Lösung (M., D.), oder von Zinnchlorür und alkoh. 
Salzsäure (Ke.) zu 2-Brom-4-amino-thymol (OH:CH, = 1:3) reduziert. 


3-Brom-thymochinon-oxim-()-acetat C,,H,,0;NBr = 0:C,HBr(CH,) [CH(CH,3),]:N- 
O:CO-CH,. B. Beim Erwärmen von 3-Brom-thymochinon-oxim-(1) (s. 0.) mit 3—4 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid und etwas entwässertem Natriumacetat (KEHRMANN, B. 22, 3266; 
Ke#., Krüger, A. 310, 102). — Goldgelbe Prismen (aus Ligroin.. Rhombisch bipyramidal 
(DuUPARc, STROESCO, Z. Kr. 27, 620; A. 310, 103; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 694). F: 71—72° 
(Ke., Kr.). Leicht löslich in sämtlichen organischen Lösungsmitteln (Ke.). 


6-Brom-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 86-Brom-thymochinon [von 
KEHRMANN, KRÜGER (A. 310, 92) als 3-Brom-thymochinon bezeichnet] C,,Hn0,Br = 
O0:C,HBr(CH,)[CH(CH,),]:0. B. Aus Dibromcarvacrol (erhalten durch Einw. der theore- 
tischen Menge Brom auf Carvacrol in Eisessiglösung, zuletzt unter Zusatz von etwas Wasser) 
durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (KEHRMANN, KRÜGER, A. 310, 92). Aus 6-Brom- 
carvacrol-sulfonsäure-(4) (ÖH:CH, = 1:2) in verd. Schwefelsäure mit Chromsäurelösung 
(Ke., B. 22, 3268). Aus 6-Brom-4-amino-carvacrol durch Oxydation (Kr.). — Orangegelbe 
Tafeln (aus Alkohol oder Ligroin). Monoklin prismatisch (STROESco, Z. Kr. 30, 79; A. 310, 
92; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 687). F: 53—54° (Ke., Kr.). Sublimierbar; leicht flüchtig mit 
Wasserdampf (Kr.). Leicht löslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol (Kr.). 


6-Brom-thymochinon-oxim-(4) bezw. 3-Brom-5-nitroso-2-0xy-1-methyl-4-iso- 
propyl-benzol, 6-Brom-4-nitroso-carvacrol C,H,,0,NBr = 0:C;HBr(CH,)[CH(CH,),]: 
N-OH bezw. HO-C,HBr(CH,)[CH(CH;,);])-NO. B. Aus 6-Brom-thymochinon (s. o.), analog 
dem 6-Chlor-thymochinon-oxim-(4) (S. 666) (Kr., B. 22, 3269; Kr., Kr., A. 310, 94). 
Beim allmählichen Versetzen von 10 g 'Thymochinon-oxim-(4) in 100 g Eisessig mit 8,2 g Brom 
in 40 g Eisessig bei 0° (Mazzara, G. 10, 337). — Gelbe Prismen (sus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (STROESco, Z. Kr. 30, 79; A. 310, 95; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 691). Zersetzt sich 
bei 157—158° (Ke., Kr.); schmilzt bei 166—168° (M.). — Geht durch Reduktion in alkoh. 
Lösung mittels salzsaurer Zinnchlorürlösung in 6-Brom-4-amino-carvacrol (OH:CH, = 1:2) 
über (Ke., ScHön, A. 310, 110). 

6-Brom-thymochinon-oxim-(4)-acetat C1.H,,0;NBr = 0:0,HBr(CH,)[CH(CH;),]: 
N-0-CO-CH,. B. Bei Erwärmen von 6-Brom-thymochinon-oxim-(4) (s. 0.) mit 3—4 Mol.- 
Gew. Essigsäureanhydrid und etwas entwässertem Natriumacetat (KEHRMANN, SCHÖN, 
A. 310, 97). — Goldgelbe Prismen (aus Ligroin). F: 75—76°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Benzol und Ligroin. REITEN 

3-Chlor-6-brom-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(.4), 3-Chlor-6-brom-thymo- 
chinon C,H.0,C1Br = 0:C,CIBKCH,)[CH(CH;),]:0. 2. Aus 6-Chlor-3-brom-2.5-dioxy- 
1-methyl-4-isopropyl-benzol mit Eisenchloridlösung (SCHNITER, B. 20, 1318). Aus 3-Chlor- 
thymochinon (S. 665) durch Bromierung (Scn.). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 


N 


0. 


j ML it d STK, . 
DIOXO-VERBINDUNGEN ©&n Han-8 


87°. — Wird von u (aber nicht von SO,) zu 6-Chlor-3-brom-2.5-dio 7 
1-methyl-4-isopropyl-benzol reduziert. Dr 
8.6-Dibrom-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 3.6-Dibrom-thymochinon 
CoH}003Br; = 0:C,Br,(CH,)[CH(CH3),]:0. B. Aus Thymochinon beim Erwärmen „mit, 
2 Mol.-Gew. Brom unter Zusatz von Wasser im Wasserbade, neben 3-Brom-thymochinon 
(S. 666) (CARSTANJEN, J. pr. [2] 3, 55). Aus Thymochinon-chlorimid-(1) (S. 663) mit mäßig. 
konz. Bromwasserstoffsäure, neben 2-Brom-4-amino-thymol ee im 1:3) (ANDRESEN, 
J. pr. [2] 23, 182). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 73,5° (C.). 
STEWART, BALy, Soc. 89, 628. — Wird durch Zinn und Salzsäure zu Thymohy hinon 
reduziert (C.). Zersetzt sich beim Erwärmen mit Kalilauge unter Bildung von 3.6-Dioxy- 
thymochinon (Syst. No. 798) (C.). Liefert bei Einw. von ie ee = in a | 
—. 

6-Brom-thymochinon-malonsäure-(3)-diäthylester (C,H;-0,C),CH- os -CICH(CH,,) yır ' 
(Syst. No. 1355) (Horrman, B. 84, 1358). Gibt beim Kochen mit überschüssigem Methyl- 
amin in methylalkoholischer Lösung 3.6-Bis-methylamino-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon- 
(1.4) (BörErs, B. 35, 1507). Wird beim Kochen mit 3 Mol.-Gew. Anilin in alkoh. Lösung 
in 3.6-Dibrom-5-anilino-2-isopropyl-benzochinon-(1.4) übergeführt; analoge Verbindungen 
entstehen mit p-Toluidin (H.), m-Toluidin und Anisidin (B.); dagegen wird mit o-Toluidin 
6-Brom-3.5-di-o-toluidino-2-isopropyl-benzochinon-(1.4) erhalten (B.). 


3-Jod-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 3-Jod-thymochinon [von KEHR- 
MANN, KRÜGER (A. 310, 100) als 6-Jod-thymochinon bezeichnet] C,H1,0,I1= 0:C,HI(CH,) 
[CH(CH,),]:O. B. Aus 2-Jod-thymol-sulfonsäure-(4) (OH:CH, = 1:3) durch Oxydation 
eines ihrer Salze, gelöst in verd. Schwefelsäure, mit verd. Chromsäurelösung (KEHRMANN, 
J. pr. [2] 39, 394). — Gelbrote Prismen (aus 95°/,igem Alkohol); granatrote Krystalle (aus 
Ligroin). Monoklin prismatisch (DuPArc, STROESCO, Z. Kr. 27, 618; A. 310, 100; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 4, 689). F: 61—62° (Kr., KRÜGER, A. 310, 100). Mit Wasserdampf nicht sehr leicht 
flüchtig (Kr.). Sehr wenig löslich in heißem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, Chloroform 
und Benzol (Kr.). i 

3-Jod-thymochinon-oxim-(l) bezw. 2-Jod-6-nitroso-3-0oxy-l-methyl-4-isopropyl- 
benzol, 2-Jod-4-nitroso-thymol C},H,s0;NI = 0:C,HI(CH,)[CH(CH,),]:N-OH bezw. 
HÖ -C,HI(CH,)[CH(CH,),]):NO. B. Aus 3-Jod-thymochinon (s. o.) bei 2-stdg. Kochen einer 
Lösung in 75°/,igem Alkohol mit stark überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin (KEHR- 
MANN, J. pr. [2] 39, 395). — Goldgelbe Prismen Be (aus verd. Alkohol). Rhombisch 
(STROESCO, Z. Kr. 30, 75; A. 310, 102). Schmilzt und zersetzt sich, rasch erhitzt, bei ca. 
130°; leicht löslich in Alkohol und Ather (Kr.). — Wird von Salpetersäure zu 2.4-Dinitro- 
thymol (Ba. VI, S. 543) oxydiert (Kr.). Wird von Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure zu einer 
Base (2-Jod-4-amino-thymol) reduziert, die bei der Oxydation ihres Zinndoppelsalzes mit 
Chromsäure wieder 3-Jod-thymochinon liefert (Ke.). 

3-Jod-thymochinon-oxim-(l)-acetat C,H,0;NI = 0:C,HI(CH,)[CH(CH,),]:N-O- 
CO:CH,. B. Aus 3-Jod-thymochinon-oxim-(1) (s. 0.) durch Erhitzen mit Essigsäureanhydri 
und etwas entwässertem Natriumacetat (KEHRMANN, J. pr. [2] 39, 396; Kr., KRÜGER, A. 
310, 102). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol); orangegelbe Prismen (aus Ligroin). Rhombisch 
bipyramidal (DuvPArc, STROESCO, Z. Kr. 27, 618; A. 310, 104; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 695). 
F: 67—68° (Kr., Kr.). 

6-Jod-2-methyl-5-isopropyl-benzochinon-(1.4), 6-Jod-thymochinon [von KEHrR- 
MANN, KRÜGER (A. 310, 93) als 3-Jod-thymochinon bezeichnet] C,H},0,I = 0:C,HI(CH,) 
[CH(CH,),]:O. B. Man jodiert das Kaliumsalz der Carvacrol-sulfonsäure-4 (OH:CH, = 
1:2) (3 Mol.-Gew.) in verd.-schwefelsaurer Lösung mit einem Gemisch von KI (2 Mol.-Gew.) 
und KIO, (1 Mol.-Gew.) und oxydiert die Lösung der 6-Jod-carvacrol-sulfonsäure-(4) mittels 
schwefelsaurer Chromatlösung (KEHRMANN, J. pr. [2] 40, 188; Kr., KRÜGER, A. 310, 93). 
-- Granatrote Tafeln (aus Alkohol oder Ligroin). Monoklin prismatisch (STROESco, Z. Kr., 
30, 75; A. 310, 93; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 688). F: 64—65° (Ke., Kr.). Mit Wasserdampf 
leichter flüchtig als 3-Jod-thymochinon (Kr.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol 
Ather, Eisessig, Ligroin und Benzol (Kr., Kr.). . 

6-Jod-thymochinon-oxim-(4) bezw. 3-9 od-5-nitroso-2-oxy-l-methyl-4-isopropyl- 
benzol, 6-Jod-4-nitroso-carvacrol CH,,0,NI = 0:C,HI(CH,)[CH(CH,),]:N-OH bezw. 
HO-C;HI(CH,)[CH(CH3,),]:NO. B. Aus 6-Jod-thymochinon (s. 0.) analog dem 6-Chlor- 
thymochinon-oxim-(4) (S. 666) (Kr., Kr., A. 310, 96). — Goldgelbe Tafeln (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (STRoESco, Z. Kr. 30, 78; A. 310, 96; vgl. Groth, Ch. Kr. 4 692). 
Zersetzt sich bei 141—142° (Kr., Kr.). z 

6-Jod-thymochinon-oxim-(4)-acetat C,,H,O,NI = 0:C,HI(CH,)[CH(CH.)1:N:O- 
CO-CH,. B. Aus 6-Jod-thymochinon-oxim-(4) durch 1/,-stdg. Kochen = 34 len. 


BET ET en 


it, 


JODTHYMOCHINONE, 


DUROCHINON. 


igsäureanhydrid und ‚etwas entwässertem Natriumacetat (Ke., Kr., A. 310, 97). I Orange: 23 
te Prismen (aus er Rhombisch (STROESco, Z. Kr. 30, 78). F: 99—100°; unlöslich A 
"Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, Ligroin (Kr., Kr.). 2 


_6. Derivat eines Methyl-isopropyl-benzochinons mit unbekannter Stellung S 
der Seitengruppen C,oH1203 = 0:C,H;(CH,)[CH(CH,3),]:0. . a; = : G 
Methyl-isopropyl-benzochinon-monoxim bezw. 'x-Nitroso-3-0oxy-l-methyl-x-iso- . 
propyl-benzol, x-Nitroso-3-methyl-x-isopropyl-phenol C,H,,0;N = : 
0:C,H,(CH,)[CH(CH,),]:N-OH bezw. HO-C,H,(CH,) [CH(CH,),] NO. B. Man löst 15 g 
Methyl-x-isopropyl-phenol (Bd. VI, S. 544) und 60 g KNO, in 3 Liter Wasser und setzt 
"unter Abkühlung auf 0° ein Gemisch aus 60 g Eisessig und 360 g Wasser hinzu (MAZZARA, 
@. 12, 507). — Gelbliche Nadeln (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 165— 167°. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, wenig in Benzol. Sehr unbeständig. 


x 


7. 1.2.4.5-Tetramethyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6).  2.3.5.6-Tetra- 
 methyl-benzochinon-(1.4), Durochinon C,,H,0, = 0:C,(CH,);:0. B. Entsteht 
ben Angelicasäure (Bd. II, S. 428) und a-Äthyl-acrylsäure bei 12-stdg. Erwärmen von 
"20 g 3.3-Dichlor-pentanon-(2) mit 2 Mol.-Gew. 10°/,iger Kaliumcarbonatlösung (FAwoRrskı, 
JR. 26, 564; J. pr. [2] 51, 538). Beim Erwärmen von Acetylpropionyl CH,-CO-CO-C,H, 
- mit verd. Natronlauge (v. PECHMANN, B. 21, 1420). Aus 3-Amino-durol durch Oxydation mit 
- FeCl,, Chromsäure (Dichromatmischung) oder Chlorsäure (Salzsäure + KClO, + Ämmonium- 
 vanadat) (WILLSTÄTTER, KupLı, B. 42, 4161). Durch Versetzen einer Lösung von salzsaurem 
- 3.6-Diamino-durol mit viel Eisenchlorid (Ner, B.18, 2807; A. 337, 5). Aus eso-Diamino-durol 
- in alkal. Flüssigkeit durch den Luftsauerstoff (W., K.). — Darst. Man leitet unter Erwärmen 
- auf dem Wasserbade und unter dem Druck einer Quecksilbersäule von 5 cm Höhe 10 Stdn. 
- Methylchlorid durch 300 g, mit 60 g AlCl, versetztes Pseudocumol, versetzt das Produkt 
- mit Wasser und schüttelt mit Ather aus. Das erhaltene Durol wird fraktioniert; den bei 
-180—200° siedenden Anteil (je 50 g) trägt man allmählich unter jeweiliger Kühlung in 600 g 
- Salpetersäure (D: 1,52) ein und gießt das Produkt nach mehreren Stdn. in Wasser. Man 
- trägt dann je 50 g des ausgeschiedenen eso-Dinitro-durols in die mit 200 ccm Alkohol versetzte 
- Lösung von 450 g krystallisiertem Zinnchlorür in 500 ccm Salzsäure (D: 1,19) ein und erwärmt 
- zuletzt längere Zeit auf dem Wasserbade. Man zersetzt das ausgeschiedene und abfiltrierte 
- Zinndoppelsalz durch überschüssige Natronlauge, nimmt das eso-Diamino-durol mit Äther 
- auf, schüttelt den äther. Auszug mit Salzsäure aus und oxydiert die vom Äther durch Er- 
- wärmen befreite salzsaure Lösung durch Ferrichlorid. Dem nach einiger Zeit abfiltrierten 
‘ und getrockneten Niederschlag wird das Durochinon mit Äther entzogen. Ausbeute ca. 30 g 
(RÜGHEIMER, HAnKEL, B. 29, 2172). — Goldgelbe Nadeln (aus Ligroin) von schwachem 
- Chinongeruch (N.). F: 111° (N.). Sublimiert schon bei Wasserbadtemperatur in gelben 
- Nadeln (N.). Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (N.). Sehr leicht löslich in Alkohol, 
- Äther, Chloroform und Benzol, leicht in heißem, schwer in kaltem Ligroin (N.). — Durochinon 
- löst sich in konz. Salpetersäure und wird von ihr auch bei langem Erwärmen auf dem 
Wasserbade nicht angegriffen (N.). Bei der Destillation von Durochinn über erhitzten 
- Zinkstaub entsteht Durenol (Bd. VI, S. 547) (Ort, v. P., B. 22, 2116 Anm.). Durochinon 
- wird von Zinkstaub und Eisessig (N.), sowie von Zinkstaub und Natronlauge (N.; v. P.) zu 
- Durohydrochinon reduziert. Gibt beim Erhitzen mit Anilin auf 220° Durohydrochinon (R., H., 
B.29, 2174). Liefert bei Einw. von Phenylhydrazin Durohydrochinon (Bd. VI, S. 948) (v.P.; 
OTTE, v.P.). Alkoh. Kalilauge erzeugt Didurochinon (R., H., B. 29, 2176). 


Didurochinon C„H40, = CH,-0<0, An y>C CH» (HOJC<CICH"; ICH") >00 
8. Syst. No. 802. 


8. Bicyclo-[0.4.4]-decen-(1(6))-dion-(3.9), 2.7-Dioxo-naphthalin-okta- 
hydrid-(1.2.3.4.5. 6.7.8) 0) 2.7- Diketo-1.2.3.4.8. 6.7.8-oktahydro-naphthalin 
Ho 00:CH,-C-CH,-CO 
Crofl0, H,C-CH,-C-CH,-CH, 
1.1.3.3.4.5.8.8.8.8-Dekachlor-2.7-dioxo-naphthalin-oktahydrid-(1.2.3.4.5.8.7.8), 
1.1.3.3.4.5.6.6.8.8.Dekachlor-2.7-diketo.1.2.3.4.5.8.7.8.oktahydro.naphthalin C,,H,0;Cl,, 
0C . 001, -G 001, :CO 
C1,C-CHC1-6-CHCI-CCL, SR 
in eine Lösung von 1 Tl. 2.7-Dioxy-naphthalin in 10 TIn. Essigsäure und läßt die nıit Chlor 
gesättigte Lösung im verschlossenen Gefäße ca. 8 Tage lang stehen (Cravsıus, B. 28, 527). 


B. Man leitet 2—3 Tage lang einen langsamen Strom von Chlor 


“. Nr er 
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— Krystalle (aus Äther + Benzin). Schmilzt unter a Zersetzung 
schwer löslich in Alkohol, Eisessig und Benzin. — Wird in 
chlor-2.7-dioxy-naphthalin reduziert. 


6. Formylcarvon(?) bezw. Oxymethylencarvon(?) C,,H1sO,. B. Aus d-Carvo 2 
und a gelöst in Äther, und Natrium (WALLAcH, B. 28, 32; vgl ne & 
Terpene und Campher, 2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 330). — Flüssig. Kpıs: 132°, lös- 
lich in Alkalien. Äußerst unbeständig. Wird durch FeCl, tief violettrot gefärbt. 


7. 1.4-Bis-dimethoäthyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2,5-Di-tert.-buty 
benzochinon-(1.4) C,,Hy0, = 0:C,H;[C(CH;)3],:O. B. Aus Hydrochinon und 
tert.-Butylchlorid in Gegenwart von FeCl, (GUREWITSCH, B. 32, 2427). In er Menge 
durch Oxydation von 1.4-Di-tert.-butyl-benzol mittels CrO, und Eisessig, neben sehr wenig. 
p-tert. Butyl-benzoesäure (BöpTker, Bl. [3] 31, 969). — Citronengelbe Krystalle (aus 
Alkohol). F: 152,5° (B.), 150—151° (G.). Sublimiert bereits unterhalb 100°; sehr leicht 
flüchtig mit Wasserdämpfen (B.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in heißem Alkohol, 
Eisessig, Äther und Benzol (G.). BER BR, 
2.5-Di-tert.-butyl-benzochinon-(1.4)-monoxim bezw. 4-Nitroso-2.5-di-tert.-butyl- 
phenol C,H,0;N = 0:C;H,[CCH;)3]):N-OH bezw. HO-C,H,[C(CH;)3], NO. B. Durch 
34-stdg. Kochen der alkoh. Lösung des 2.5-Di-tert.-butyl-benzochinons-(1.4) mit über- 
schüssigem salzsaurem Hydroxylamin (BöDTker, Bi. [3] 31, 970). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Petroläther). F: 209°. Gibt die LIEBERMANNsche Reaktion. nicht. ö 


8. Dioxo-Verbindungen C,,H.0;. 


1. a-f2.2.6-Trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-B.B-diacetyl-äthylen oder y.e-Di- 
020-a-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(5)-ylJ-a-hexylen oder a-[2.2.6-Trimethyl- 
ceyclohexen-(6)-yl]-B.B-diacetyl-äthylen oder y.e-Dioxo-a-[2.2.6-trimethyl- 


eyelohexen-(6)-yI]-a-hexylen CHy0, = H,C<CH3 "CH F>CH-CH:0(CO -CH,); 


CH, :C(CH,) -CH:CH:CO- .CO- H,-C(CH. .CH: 
oder H,0<Cy*, CH /$>CH-CH:CH-00-CH,-CO-CH, oder H,C<CH?. GH >C-CH: 
C(CO-CH,), oder H,C<CH? CH /E>C-CH:CH-CO-CH,-CO-CH, oder Gemisch dieser 

3 
Formen, Acetyljonon C,,Hs0,. B. Aus Citryliden-acetylaceton (Acetylpseudojonon; 
Bd. I, S. 805) und Schwefelsäure (HAARMANN, REIMER, D.R.P. 126960; C. 19021, 77). 
— Gelbliches Öl von angenehmem Geruch. Kp,,: 170—177°; D18: 1,03; Brechungsindex: 
etwa 1,521 (H.& R., D.R.P. 126960; C. 1802 I, 77). — Beim Erhitzen mit verd. Säuren 
oder Alkalien entsteht wesentlich 8-Jonon (8.167) (H.&R., D.R.P. 133145; C. 1002 II, 490). 


2. a-/2.2.6-Trimethyl-cyelohexen-(6)-yU]-B.ßB-diacetyl-äthylen oder y.e-Di- 
0x0-0-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-a-hexrylen „0, = 


© h CH NN \, CH = H 
H,0<CcH: AR t>C-CH:C(C0-CH,), oder H,C<CH® ch ’F>C-CH:CH-CO-CH,-CO- 


CH, oder Gemisch beider, P--Acetyljonon. B. Aus B-Cyclocitral (8. 87) und Acetyl- 
en er & REIMER, D.R.P. 133758; C. 1802 II, 613). — Kpg: 165 — 175°, 
: 1,00— 1,08. 


Kochen einer Lösung von 5 g Di-tert.-amyl-hydrochinon (Bd. VI, 8. 952) in 50 g Alkohol 
mit 15 g trocknem FeCl, (Könıss, Mar, >. 25, 2653). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140°. Sehr leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Aceton ae. Benzol, schwer in Ligroin. 
— Wird durch SO, in wäßr. oder alkoh. Lösung nicht verändert, gibt aber beim Kochen 
mit Zinkstaub und Eisessig Di-tert.-amyl-hydrochinon. 


4. Dioxo-Verbindungen C,Ha-100:. 
1. Dioxo-Verbindungen C,H,O,. 
1. 2.P-Dioöxo-l-äthyl-benzol, Phenylgiyoxal, Benzoylformaldehyd C,H,O, 


== CaH,-CO-CHO. B. Isonitroso-acetophenon ($. 671) scheidet beim Erwärmen mit einer 
konz. NaAHSO,-Lösung ein Salz aus, das beim Kochen mit der 10-fachen Menge 30°/,iger 


Are No. 672.] ACETYLJONONE, BENZOYLFORMALDEHYD. 671 


Schwefelsäure unter Abscheidung von Benzoylformaldehyd zerfällt (v. Pzcumann, B. 20, 
- 2904). Durch Behandlung von Benzoylcarbinol mit 3 Mol.-Gew. Kupferacetat in wäßr. 
_ Lösung in der Kälte (Nrr, A. 335, 271). — Darst. Man schüttelt 30 g Isonitroso-acetophenon 
mit 120 g einer 35°/,igen Natriumdisulfitlösung [die kein überschüssiges SO, enthalten 
_ darf (vgl. Pınner, B. 35, 4132; 38, 1531)], verrührt nach dem Erkalten mit Alkohol und 
_ 1com Eisessig zu einem dünnen Brei und saugt ab; man kocht je 30—40 g des Niederschlages 
- mit der 11-fachen Menge .17 „Joiger Schwefelsäure (MÜLLER, v. PECHMANnN, B. 22, 2557). 
 — Aus der wäßr. Lösung des Benzoylformaldehyds krystallisiert ein Hydrat C,H,0,+ 
H,O in glänzenden Nadeln (v. Pr.), die bei 91° schmelzen (Pı., Franz, B. 38, 1532 Anm. l). 
‚ Das Hydrat ist leicht löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, am wenigsten in kaltem 
- Wasser und Keen (v. Pz.); 1 Tl. löst sich in ca. 35 Tln. Wasser von 20° (M., v. Pe.). Durch 
Erhitzen des Hydrats über den Schmelzpunkt entsteht der wasserfreie Benzoylformaldehyd 
(v. Pr.). Glasartig (M., v. Pr.); tiefgelbes Öl (SmepLey, Soc. 95, 218). Kp,: 120° (Sm.); 
- Kpıss: 142° (v. Pe.). Ist mit Wasserdämpfen etwas flüchtig; die Dämpfe reizen heftig zum 
‚Niesen (M., v. P.). Refraktion und Dispersion in Chloroform: Sm. — Durch Einw. von 
Kaliumcyanid auf Benzoylformaldehyd in alkoh. Lösung erfolgt Polymerisation zu Benzoyl- 

- formoin C,;H,-CO-CH(OH)-CO-CO-C,H, (Syst. No. 808) (ABENIUS, SÖDERBAUM, B. 24, 
‚3034; Öf. Sv. 1898, 31). Benzoylformaldehyd wird durch Alkalien, z. B. verd. Natron- 
lauge (M., v. PE.; vgl. auch Sö., B. 24, 1385) oder Kalkmilch (Evans, Am. 35, 122) unter 
Wasseraufnahme in Mandelsäure umgelagert._ Dieselbe Umwandlung läßt sich durch kurzes 
"Kochen mit wäßr. Kupferacetatlösung oder Erhitzen mit Kupfersulfatlösung auf 130° 
bewerkstelligen (E., Am. 35, 124; vgl. auch Ner). Benzoylformaldehyd reduziert FEHLINnG- 
sche Lösung nicht (v. PE.); vielmehr entsteht bei der Einw. von alkal. Kupferlösung oder 
alkal. Kaliumferricyanidlösung praktisch nur Mandelsäure (E., Am. 35, 118). Ammonia- 
kalische Silberlösung wird leicht reduziert (v. Pr.). Bei der Oxydation mit frisch gefälltem 

- Silberoxyd bei 70—100° oder in Gegenwart kaustischer Alkalien in der Kälte werden nur 
- Benzoesäure und CO, gebildet (E., Am. 35, 118, 131). Ebenso wirkt Quecksilberoxyd 
(E., Am. 36, 118, 133). Bei der Einw. von wäßr. KMn0, in der Kälte bei Abwesenheit 
von Alkali entstehen nur Benzoesäure und CO,, bei Gegenwart von Alkali werden annähernd 
gleiche Mengen Benzoylameisensäure einerseits und Benzoesäure und CO, andererseits gebildet 
(E., Am. 35, 118, 128). Beim Erwärmen von Benzoylformaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,4) 
entsteht Benzoylameisensäure (M., v. PE.). Chromsäuregemisch erzeugt in der Kälte Benzoe- 
säure (E., Am. 35, 134). Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak entstehen neben reichlichen 
Mengen harziger Produkte 5-Phenyl-2-benzoyl-glyoxalin (Syst. No. 3573) und 3-Oxy-2.5:di- 
phenyl-pyrazin (Syst. No. 3573) (Pr., F.; vgl. M., v. Pr., B. 22, 2559; Pı., B. 35, 4134). 
im Erwärmen mit Hydroxylamin.in wäßr. Lösung entsteht eine Verbindung C,H,,03N; = 


0 H Ä x a > (Syst. No. 4298) (M., v. Pz.; ScHorz, B. 28, 3580; Scn., 
Baumann, B. 30, 1287, 1312), die Dısts, Sasse (B. 40, 4053) für identisch mit dem 
. . . x cN ACH, (OH). 
Oxim des4-Oxy-4-phenyl-6-benzoyl-1.2.5-oxdiazins C,H, -C(:N-OH)-C< N H 
(Syst. No. 4577) halten. Bei der Einw. von Ammoniak auf eine Lösung von Benzoylform- 
aldehyd in 40°/,igem Formaldehyd entsteht 4-Phenyl-glyoxalin (Syst. No. 3481) (Pı., B. 35, 
4135). Durch Behandläng von Benzoylformaldehyd mit Benzolsulfhydroxamsäure in alkal. 
Lösung entsteht Benzoylformhydroxamsäure C,H,-CO-CO-NH-OH (AngeLı, MARCHETTI, 
R. A. L. [5] 17 II, 364). Benzoylformaldehyd verbindet sich mit schwefelsaurem 3.4-Diamino- 
toluol in Gegenwart von Natriumacetat zu 6-Methyl-2-phenyl-chinoxalin (v. PE.; vgl. LerL- 

MANN, DONNER, B. 23, 171). 


Verbind C,Hu0,N = C,H, -CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH,. B. Bei der Einw., von 
Wasser auf die Verbindung C,H,-@0-CHCI-N(OH)-CO:CH, (s. u.) (Söperpaum, B. 24, 
1384; vgl. S., Öf. Sv. 1893, 201; B. 26 Ref., 1015). — Nadeln (aus Chloroform). ‚F: 131° 
(S.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Chloroform, heißem Wasser, schwer in Äther, Benzol 
S.). — Beim Erwärmen mit verd. Salzsäure entsteht Isonitrosoacetophenon (S.). Bei der 
inw. von verd. Natronlauge entsteht Mandelsäure (S.). Durch Behändeln mit Sodalösung 
(S.) oder in 50°/,igem Alkohol mit KCN (Apenıus, 8., B. 25, 3470) erhält man Benzoylformöin 
Gi, CO. CHLOR)-CO-00-CaE, C,H,-CO-CHCI-N(OH)-CO-CH,.. B. Aus Isonitr 
Verbind: H,O = “CO- ö -CO-CH,. B. Aus Isonitroso- 
ncetonhenan und Acelylahlerid (Söpzenaum, 2. 24, 1883; vgl. 8.,'Öf. 89. 1888, 201; B. 26 
Ref., 1016). — Krystallmehl. F: 57° (Zers.). Leicht löslich in Äther, Chloroform, heißem 
Benzol, Petroläther. — Zerfließt an der Luft unter Zersetzung. Bei der Einw. von Wasser 
entsteht die Verbindung C,H,:CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH, (s. 0.). 


11-Oxo-l2-oximino-l-äthyl-benzol, Isonitroso-acetophenon, Phenylglyoxal- 
aldoxim, Benzoylformaldoxim C4H,0,N —= C,H,:CO-CH:N-OH. B. Man läßt 1 Mol.-Gew. 
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Acetophenon 12 Taxe in der Kälte mit 1 Mol.-Gew. Isoamylnitrit und der Lösung von 1 At.- 
Gew. Natrium in 20 Tin. 2.20, 656; Cr., Manassz, B. 


rismatisch (Lrwen, B. 20, 2194; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 564). F: 126—128° (Cr.., 
öslich in kaltem, leichter in heißem Wasser (CL., M.). Leicht löslich in Alkalien 


Lösung salzsaures 4-Oxy-4-phenyl-6-benzoyl-1.2.5-oxdiazin C,H,-CO- cN "ACH; ON >cH 


I No. 4577) (Dies, Sasse, B. 40, 4057). Beim Kochen mit überschüssiger verdünnter 


atronlauge entstehen Natriumeyanid und Natriumbenzoat (Cr., M.). Beim Kochen von Iso- 
nitrosoacetophenon mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßr. Lösung bilden sich Phenylgly- 


C,H,:C(:N-OH)-HC—-C:N-OH (Syst. No.4298) (Scuorz, B. 28, 


oxim und die Verbindung Ö N & CH 
. . . 6 


henyl-carbinol (Kors- 
HORN, B. 37, 2482). Isonitrosoacetophenon gibt beim Einleiten von HCl in die absol.-äther. 


3. 
€ 


l 
“ 


3580; 30, 1287; Sc#., Baumann, B. 30, 1312), die Drers, Sasse (B. 40, 4053) für identisch 
mit dem Oxim des 4-Oxy-4-phenyl-6-benzoyl-1.2.5-oxdiazins halten. Beim Kochen von Iso- 


nitrosoacetophenon mit Natriumdisulfitlösung entsteht als Hauptprodukt eine Verbindung, 


die beim Kochen mit Schwefelsäure unter Bildung von Benzoylformaldehyd zerfällt (v. PecH- 
MANN, B.20, 2904); gleichzeitig erhält man — wenn die Disulfitlösung überschüssiges SO, 


enthält, als Hauptprodukt (PınnEr, B.38, 1531) — das Natriumsalz der 5-Phenyl-2-benzoyl- 
lyoxalin-sulfonsäure-(1) (?) (Syst. No. 3573) (Pr., B. 35, 4132). Acetylchlorid erzeugt in 
dr Kälte die Verbindung C,H,:CO-CHC1-N(OH):-CO-CH;, (S. 671) (S., B. 24, 1383; vgl. 
B. 26 Ref., 1015). Bei gemeinsamer Reduktion von Isonitrosoacetophenon und Acetessig- 
ester mit Zinkstaub in 75°/,iger Essigsäure erhält man 2-Methyl-4-phenyl-pyrrol-carbonsäure- 
(3)-äthylester; analoge Umsetzungen erfolgen mit Acetylaceton, Benzoylaceton und Aceton- 
dicarbonsäureester (Knorr, Lange, B. 35, 2999). Isonitrosoacetophenon gibt beim Kochen 
mit o-Diaminen in alkoh. Lösung Chinoxaline, z. B. mit o-Phenylendiamin 2-Phenyl-chinoxalin 
(0. Fischer, RÖMER, B. 41, 2350). Liefert in alkal. Lösung mit Benzoldiazoniumchlorid 
a-Benzilmonoxim (BoRSCHE, B. 40, 743). Mit Piperidinomethylalkohol entsteht die Ver- 
bindung C,H,,N-CH,-C(:N-OH)-CO-C,H, (Dupen, Bock, Rein, B. 38, 2043). — Iso- 
nitrosoaceto beaon färbt Metallbeizen an (v. KosTAnkEckI, OTTMANN, B. 87, 959 Anm.; 
Me, . 41, 1068). — Natriumsalz. Zersetzungsgeschwindigkeit: SLUITER, R. 


11.1°2-Dioximino-1-äthyl-benzole, Phenylglyoxal-dioxime, Phenylglyoxime 
C;H,0;N, = C;H,‘C(:N-OH)-CH:N-OH. Es existieren 2 raumisomere Formen. 


a) Niedrigschmelzendes Thenylgiyoxim, „Antiphenylamphigliyoxim“ 
GH,0,N,= *® 5 er Ka) B. Man läßt 1 Mol.-Gew. Natrium-isonitrosoaceto- 


phenon mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol.-Gew. NaOH in wäßr. Lösung 
mehrere Stunden stehen und fällt dann durch Essigsäure (Russanow, B. 24, 3501). Man 
kocht Natrium-isonitrosoacetophenon in Wasser mit etwas über 1 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin (ScHoLL, B. 23, 3503). Entsteht in unreinem Zustande aus w-Brom-aceto- 
phenon und salzsaurem Hydroxylamin oder aus ».o-Dibrom-acetophenon und alkal. Hydro- 
xylaminlösung (SoHRAMM, B. 16, 2186; Strassmann, B. 32, 419). — Darst. Man läßt eine 
Lösung von 92 g Natrium-isonitrosoacetophenon in möglichst wenig kaltem Wasser mit 
einer Lösung von 40 g salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol 5 Stdn. stehen und destil- 
liert den Alkohol im Vakuum ab (WIELAND, SEMPER, A. 358, 57). — Nadeln (aus Chloroform 
oder verd. Alkohol). F: 168° (R.). Löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich 
in Ligroin (ScHR.); sehr wenig löslich in Chloroform (R.). — Geht beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die äther. Lösung in EDEN ALOE RO RS über (R.). Bei der Oxydation mit 
N,O, in Äther entsteht Phenylfuroxan ° ° Ri 0 (Syst. No. 4625) (ScuoLL; W 
N-0-N 7 Fi 
Sr.). Bei der Destillation mit Wasser entsteht langsam Phenylfurazan CH; ot (Syst. 
No. 4492) (R.). Phenylglyoxim bleibt bei kurzem Kochen mit Ätzalkalien fast unverändert; 
bei anhaltendem Kochen mit Ätzalkalien, viel leichter mit Sodalösung entsteht das Oxim 
des Benzoyleyanids (R.), Phenylglyoxim löst sich in Essigsäureanhydrid bei 0° unter Bildung 


Syst. No.02.) . PHENYLGLYOXIME. 


_ des Diacetats CH,-C(:N-O-CO-CH,)-CH:N-0:CO-CH, (R.). Beim Kochen mit Eissigsäure- 
" anhydrid oder bei der Einw. von Acetylchlorid entsteht das Acetat des Oxims des Benzoyl- 
- eyanids (R.). — AgC,H,0,N,. Weißlichgelb (Schr.). 

E & n ag Phenylglyoxim, „Phenylantiylyoxim“ C,H,0;N, = 
7 SA N:oH (N). B. Das Hydrochlorid fällt beim Einleiten von HCl in die Lösung von 
_ „Antiphenylamphiglyoxim“ in absol. Äther aus; es verliert rasch allen Chlorwasserstoff 
 (Russanow, B. 24, 3502). Aus Isonitrosoacetophenon und salzsaurem Hydroxylamin (R.), 
2 neben einer Verbindung C,,H,,0;N; (vgl. S. 671, 672) (ScHoLL, B. 30, 1287; Sch., BAUMANN, 
 B. 30, 1312). — F: 180° (R.). — Geht beim Behandeln mit Lösungsmitteln (außer Äther) 
E in „Antiphenylamphiglyoxim“ über (R.). Liefert dieselben Derivate wie dieses (R.). 
ec) Derivat eines Phenylglyoxims C,H;0;N, = C;H,-C:N-OH):-CH:N-OH von un- 
bekannter Konfiguration. 

3 Phenylglyoximdiacetat C,,H,,0,N, = C;H,-C(:N-0-CO-CH,)-CH:NO-CO-CH,. B. 
Aus den beiden Phenylglyoximen und Essigsäureanhydrid bei 0° (Russanow, B. 24, 3502). 
- — Prismen (aus verd. Alkohol). F:92°. Schwer löslich in Äther. — Beim Erhitzen mit 
- Wasser oder in Berührung mit Sodalösung entsteht Phenylfurazan. Natronlauge erzeugt 
rasch das Oxim des Benzoylcyanids. 


2 Monosemicarbazon des Phenylglyoxals, Benzoylformaldehyd-semicarbazon 
bezw. Acetophenon-azo-formamid C,H,0,N, = C,;H,-CO-CH:N-NH-CO-NH, bezw. 
- CgH,-CO-CH,-N:N-CO-NH,. B. Beim Eingießen einer wäßr. Lösung des Kaliumsalzes 
des Acetophenon-azo-formonitrils (s. u.) in siedend heiße 20°/,ige Schwefelsäure (WoLFF, 
4A. 325, 151). — Schwach gelbliche Blättchen (aus viel siedendem Alkohol). F: 217° (Gas- 
- entwicklung). Schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln und in kalter konz. 
Salzsäure. — Liefert bei kurzem Kochen mit Natronlauge oder konz. K,CO,-Lösung 3-Oxy- 
 5-phenyl-1.2.4-triazin (Syst. No. 3877). 
Benzoylformaldehyd-[amino-dichlormethyl-hydrazon] bezw. Acetophenon-azo- 
ichlormethylamin C,H,ON;C], = C,H,-CO-CH:N-NH-CCl,-NH, bezw. C,H,-CO-CH;- 
N:N-CCl,-NH,. B. Aus Acetophenon-azo-formonitril und der 7—8-fachen Menge konz. 
Salzsäure (WOLFF, LINDENHAYN, B. 36, 4127). — Hellgelbe Masse. F: 95°. Sehr wenig 
- löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Alkohol. — Wird durch kalten- Alkohol in 
3-Chlor-5-phenyl-1.2.4-triazin und HCl zerlegt. Gibt mit Wasser Acetophenon-azo-formonitril. 
Benzoylformaldehyd-cyanhydrazon bezw. Acetophenon-azo-formonitril 0,H,ON, 
= (,H,-CO-CH:N-NH-CN bezw. C,H,-CO-CH,-N:N-CN. B. Entsteht als Kalıumsalz 
bei Einw. von KCN in alkoh.-wäßr. Lösung auf 5-Methyl-4-benzoyl-1.2.3-oxdiazol oder auf 
Diazoacetophenon (Syst. No. 3568) (WoLFF, A. 325, 149); das freie Acetophenonazoformo- 
nitril entsteht beim Eintropfen der sehr verd. Salzlösung in überschüssige kalte Schwefel- 
säure. — Farblose silberglänzende Blättchen, die sich bei 72° unter Aufschäumen in eine 
dunkle Masse verwandeln; leicht löslich in Alkohol und Äther, weniger in Benzol, schwer 
in Ligroin und Wasser; leicht löslich in Soda und Natronlauge mit gelber Farbe (W.). — Ver- 
wandelt sich beim Kochen mit Wasser in eine schwarze Masse, beim Kochen mit verd. Schwefel- 
" säure, sowie beim Lösen in 50°/,iger Schwefelsäure in zer ha a a (W.). 
Gibt mit kalter konz. Salzsäure Acetophenon-azo-dichlormethylamin (s. 0.) (W., LinDEn- 
HAYN, B. 36, 4127). Färbt sich in alkoh: Lösung mit FeCl, schwach rot (W.). — KC,H,ON;. 
Gelbe Täfelchen (aus heißem Wasser); etwas löslich in Alkohol; verpufft schwach beim Er- 
hitzen oder in Berührung mit konz. Schwefelsäure; spaltet beim Erwärmen mit Natronlauge 
Blausäure ab (W.). e 
Benzoylformaldehyd-thiosemicarbazon bezw. Acetophenon-azo-thioformami 1 
C,H,ON;S z C,H,-CO-CH:N-NH-CS-NH, bezw. C,H,:CO-CH,-N:N-CS-NH,. B. Bei 
1/,—3/,.stdg. Einleiten von Schwefelwasserstoff in die wäßr. Lösung des Kalium-acetophenon- 
azo-formonitrils (WOLFF, LINDENHAYN, B. 36, 4127). — Gelbliche Prismen (aus viel siedendem 
Alkohol). F: 170°. Schwer löslich in Ather, Chloroform, Wasser, Alkohol. Schwer löslich 
in kalter Sodalösung, leicht in Natronlauge Band er, Bopz Salzsäure. — Gibt beim 
6775 2 


Kochen mit Kalivmcarbonatlösung das Triazin HN cs _N 


-Chlor-1!1.12-dioximino-l-äthyl-benzol, [4-Chlor-phenyl]-glyoxim C;H,0,N;Cl == 
C Bac "N-OH)-CH:N-OH. B. Aus 4-Chlor-»-brom-acetophenon oder 4-Chlor-w.o-di- 
brom-acetophenon durch Erhitzen mit Hydroxylamin in alkoh.-alkal. Lösung (CoLLEr, Bl. 
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[3] 97, 542). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 198—199°. Leicht löslich in Methyl- 1 
alkohol, Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. = 


4-Brom-l!.12-dioxo-l-äthyl-benzol, [4-Brom-phenylj-glyoxal, p-Brom-benzoyl- 
formaldehyd C,H,0,Br = C,H,Br-CO-CHO. Monohydrat (, a Br-CO- 
CH(OH),. B. Beim Kochen der Verbindung C5H,Br-CÖ-CH(OH):N(OH)-CO-CH, (s. u.) 
mit Wasser (SÖDERBAUM, Öf. Sv. 1893, 207; B. 26 Ref., 1015). — Nadeln. F: 132—133°. 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. 

Verbindung C,‚H,0,NBr = C,H,Br-CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH,. B. Aus der Ver- 
bindung C4H,Br-CO-CHCI-N(OH)-CO-CH, (s. u.) und Wasser (SÖDERBAUM, B. 25, 3467; 
vgl. S., Öf. Sv. 1898, 201;.B. 26 Ref., 1015). — Nädelchen (aus Aceton). Schmilzt unter 
Zersetzung gegen 135° (S., B. 25, 3467): Leicht löslich in Alkohol, löslich in Aceton, schwer 
löslich in Äther, Chloroform, Benzol (S., B. 25, 3467). — Natronlauge erzeugt p-Brom- 
mandelsäure (S., B. 35, 3467). Mit Soda oder besser mit a er entsteht y-Oxy- 
a.ß.6-trioxo-a.6-bis-[4-brom-phenyl]-butan (Syst. No. 808) (Asenıus, S., B. 25, 8 

Verbindung TE — C,H,Br-CO-CHCI-N(OH)-CO-CH,. B. Man läßt 
4-Brom-benzoylformaldoxim mit Acety. chlorid stehen (SÖDERBAUM, B. 25, 3466; vgl. S., 
B. 26 Ref., 1015). — Krystallpulver. Schmilzt gegen 120—150°. Unbeständig. — Liefert 
mit Wasser die Verbindung C,,H10,NBr (8. o.). 

4-Brom-1!-0oxo-1?2-oximino-l-äthyl-benzol, 4-Brom-benzoylformaldoxim 
C,H,0,NBr = C,H,Br-CO-CH:N-OH. B. Aus p-Brom-acetophenon, Natriumäthylat und 
Isoamylnitrit; man zerlegt das ausgeschiedene Natriumsalz mit Eisessig (SÖDERBAUM, B. 
235, 3465). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt rasch erhitzt bei-164°.. Leicht löslich in 
Essigester und heißem Alkohol, schwer in CHCl, und Benzol. — Essigsäureanhydrid erzeugt 
in der Kälte das Acetylderivat C,,H,0,NBr (s. u.). Mit Acetylchlorid erfolgt Trnebensr zu 
der Verbindung C,H,Br-CO-CHCI-N(OH)-CO-CH, (s. o.). 

Acetat C,H,;0,NBr = C,H,Br-CO-CH:N-0-CO-CH,. DB. Aus 4-Brom-benzoyl- 
formaldoxim und Essigsäureanhydrid bei Zimmertemperatur (SÖDERBAUM, B. 25, 3465). 
— Vierseitige, schiefe Tafeln (aus Methylalkohol). F: 89°. 

4-Brom-1!.12-dioximino-l-äthyl-benzol, [4-Brom-phenyl]-glyoxim (0) \ 
C,H,Br-C(:N-OH)-CH:N-OH. B. Aus 4.»-Dibrom- oder ee enon 
durch Erhitzen mit salzeaurem ee und Soda in alkoh. Lösung (CoLLer, Bl. [3] 
27, 543).. Aus 4-Brom-benzoylformaldoxim und salzsaurem Hydroxylamin (SÖDERBAUM, 
Öf. Sv. 1808, 207). — Nadeln (aus Benzol). F: 169—170° (8.), 171—172°(C.). Leicht löslich 
in Alkohol, siedendem Benzol (C.) und Aceton ($8.), schwer in kaltem Benzol (C.; S.), un- 
löslich in Wasser (C.). 


8-Nitro-1!-0oxo-l?-oximino-l-äthyl-benzol, 3-Nitro-benzoylformaldoxim C;H,O 
= EOS -OH. B. Entsteht durch Nitrieren von Acetophenon ner) 
mit Salpetersäure (D: 1,51), indem salpetrige Säure auf gebildetes m-Nitro-acetophenon ein- 
wirkt; läßt sich von gleichzeitig gebildetem o- und m-Nitro-acetophenon infolge seiner Schwer- 
löslichkeit in Äther trennen (Camps, Ar. 240, 11). — Gelbliche Nadeln (aus heißem Benzol). 
F: 152°. Schwer löslich in Alkohol, leichter in heißem Eisessig. — Geht mit heißer Soda- 
lösung oder Natronlauge in m-Nitro-benzoesäure über. 


2. 11.21-.Dioxo-1.2-dimethyl-benzol, o-Phthaldialdeh oPhthalaldehnyd 
GHs0s = C,H, (CHO),. B. Bei längerem Kochen von ge Ka 

asser (COLSON, GAUTIER, A.ch. [6] 11, 26, 28). Aus Phthaldialdehyd-tetraacetat (S. 675) 
durch Destillation mit 5 „iger Schwefelsäure im Dampfstrome (TuıELE, WINTER, A. 81, 
360; BayaR & Co., D.R. P. 121788; C.1901 IE%0). Aus Naphthalindiozonid (Bd. V, 8. 540) 
und Wasser (HArrıes, Weiss, A. 343, 372). — Darst. Durch 40-stdg. Kochen von 400 g 
».0.0'.u'-Tetrabrom-o-xylol mit 360 g krystallisiertem Kaliumoxalat, 21/, Liter Wasser und 
2, Liter 950/jgem Alkohol im Ölbado (Tsmutm, Güwrmm, A. 8417, 107). — Hellgelbe 
schwach nach B Wera riechende Nadeln (aus Petroläther). F: 52° (C., Gav.), 5656,50 
(Tn., GÜ.). Leicht löelich in Wasser und den meisten organischen Lösungsmitteln, schwerer 
in Petroläther (Tr., Wı.); löslich in ca. 70 TIn. heißem Wasser (Ta., Gü.). — Phthaldialdehyd 
ist im Dunkeln haltbar; verwandelt sich am Licht rasch in ein weißes krümliges Gemenge 
verschiedener Verbindungen (Ta., Gü.). Wird durch CrO, in der Kälte allmählich zu Phthal- 
säure oxydiert (Tr., Wı.). Wird durch starkes Kali in Phthalid verwandelt (T#., Gü.). Liefert 
mit Hydroxylamin in siedender wäßr. Lösung Phthalimidmonoxim (Tu., FaLk, A. 347 
131; vgl. Müncumever, B. 20, 509; Ta, Wı.). Mit Hydrazin entsteht Phthalazin (GABRIEL. 
Pınkus, B. 26, 2211). Liefert mit Aceton in Gegenwart von Kalilauge ß-Acetyl-a-hydrindon 
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. Syst. No. 672.] o-PHTHALALDEHYD, ISOPHTHALALDEHYD. 675 


(Tu., F., A. 347, 112, 118). Gibt mit a-Hydrindon in Gegenwart von alkoh. Kali Phenylen- 
[naphthylen-(2.3)]-keton (S. 518) (TH., SCHNEIDER, A. 389, 293). Beim Erhitzen von Phthal- 
dialdehyd mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid auf 140— 150° entsteht ß.8’-o-Phenylen- 


_ diaerylsäure C,H,(CH:CH-CO,H), (T#H., F., A. 347, 117). Die Kondensation mit Brenz- 
_ traubensäure in alkal. Lösung führt zu Hydrindonylglyoxylsäure CGEL<CR >CH-CO-CO,H 
und Phenylen-[naphthylen-(2.3)]-keton (T., ScH.). Phthaldialdehyd liefert mit Anilin 
4 in Äther Phenylphthalimidin CE<CH IN CH, und dessen Anil (Syst. No. 3183) (Tr., 
; ScaH.). Mit salzsaurem o-Phenylendiamin in Wasser entsteht das o-Benzylen-benzimidazol 


CH, —N-CH, 


den (Tu., F., A. 347, 125). Phthaldialdehyd gibt mit Methylmagnesiumjodid 
C,H, — =N 


' 1.2-Bis-[a-oxy-äthyl]-benzol (NELKENn, Sımonıs, B. 41, 987). — Versetzt man die wäßr. 


Lösung des Aldehyds mit einigen Tropfen Ammoniak und säuert dann mit Essigsäure an, so 


färbt sich die Flüssigkeit augenblicklich dunkelviolett; gleich darauf scheidet sich unter 


Entfärbung der Flüssigkeit ein blauschwarzer Niederschlag ab (Tn., Wı.). — Die Haut wird 


2 von Phthaldialdehyd dunkelgrün gefärbt (T#., Wı.). 


‚  „Tetraacetat C,H,,0; = C;H,[CH(O-CO-CH,),]a- B. Man oxydiert 5 g o-Xylol, das 
in einem Gemisch aus 100 g ee 30 g Eisessig und 15 g H,SO, gelöst ist, bei + 5° 
bis 12° mittels 15 g CrO, (TuıeLe, WINTER, A. 811, 360; Bayer & Co, D.R.P. 121788; 
C. 190111, 70). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 132—133°. 


3. 11.3!-Dioxo-1.3-dimethyl-benzol, Isophthaldialdehyd, Isophthalalde- 
hyad C;H,0, = C;H,(CHO),. B. Aus dem Tetraacetat (s. u.) durch Kochen mit verd. Salz- 


 säure (THIELE, WINTER, A. 311, 359; BayER & Co., D.R.P. 121788; C. 18011II, 70). Aus 


®.0.0.'w’-Tetrabrom-m-xylol durch Kochen mit Kaliumoxalat und 50°/,igem Alkohol 
(TH., GÜNTHER, A. 347, 109). — Nadeln. F: 89—90° (V. Meyer, B. 20, 2005), 89,5° (Tn., 
G.). Mit Wasserdampf flüchtig (Ta., G.). Leicht löslich in den meisten organischen Lösungs- 


- mitteln, außer Äther und Ligroin, schwer in Wasser (Tn., G.). Löslich in verd. Säuren und 


Alkalien (Tr., G.). — Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht Isophthalsäure (V. M.). Silber- 
lösung wird nur schwer reduziert (V.M.). Gibt mit Ammoniak 3.3’.3”-Triformyl-hydrobenz- 
amid (Tu., G.). 

Tetraacetat C,sHıs0;s = C,H,[CH(O-CO-CH,),]s.. 3. Durch Oxydation .von 2,5 g 


- m-Xylol, gelöst in einem Gemisch von 100 g Acetanhydrid, 40 g Eisessig und 15 g H,SO,, 


mit 9 g CrO, bei + 5° bis 10° (TureLe, WINTER, A. 311, 359; Bayer & Co. D.R.P. 121788; 
C. 1901 1II, 70). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 101°. 

3.3'.3’-Triformyl-hydrobenzamid, Hydrobenzamid-trialdehyd-(3.3°.3”) C,,H,03N; 
= OHC-C,H,-CH(N:CH-C,H,-CHO),. B. Aus Isophthalaldehyd mit wäßr. Ammoniak 
(THIELE, GÜNTHER, A. 347, 109). — Weißes unlösliches Pulver. 

Isophthalaldehyd -dioxim, Isophthalaldoxim (,H,0,N, = C,H,(CH:N:OH),. 
Glänzende Blättchen (aus Alkohol) (MÜNCHMEYER, B. 20, 508). F: 180° (V. Meyer, B. 20, 
2005). — Wird von Acetylchlorid schon in der Kälte glatt in 1.3-Dieyan-benzol und Wasser 
zerlegt (V. Mr.). 

Dimethyläther C,,H,,0;N, = C;H,(CH:N-O-CH;,),. Nadeln. F: 77° (MÜNCHMEYER, 
B. 20, 509). 

Diäthyläther C,,H,0;N, = CH,(CH:N-O-C,H,),. Nadeln (aus Äther). F: 165° (M., 
B. 20, 508). 


4. N.4-Dioxo-1.4-dimethyl-benzol, Terephthaldialdehyd, Terephthal- 
aldehyd C;H,O, = C;H,(CHO),. B. Beim Kochen von: w.w’-Dichlor-p-xylol mit 1 Tl. 
Bleinitrat und 20 TIn. Wasser (Geimaux, C.r. 83, 825; J. 1876, 490). Aus @.0.0'.0’-Tetra- 
chlor-p-xylol durch Kochen mit 100 Tin. Wasser (CoLson, GAUTIER, Bl. [2] 45, 508; A.ch. 
[6] 11, 25) oder durch Erhitzen mit 3 Tin. konz. Schwefelsäure auf 120—130° (Hönıe, M. 
9, 1153). Aus o.w’-Dibrom-p-xylol durch Auflösen in rauchender Salpetersäure (neben 
anderen Produkten) (Löw, B. 18, 2073) oder durch Kochen mit Bleinitratlösung (Löw, A. 
231, 363). Aus dem Tetraacetat des Terephthalaldehyds (S. 676) durch Kochen mit verd. 
Salzsäure (THIELE, WINTER, A. 311, 358; BAYER & Co., D. R. P. 121788; C.1901 II, 70). Beim 
Erwärmen von p-Xylylenglykol-monoäthyläther mit 2!/, Tin. PC], und Behandeln des Reak- 
tionsproduktes mit We OLSON, Bl. [2] 42, 154). — Darst. Man erwärmt @.0.0'.0'-Tetra- 
brom-p-xylol mit dem dreifachen Gewicht konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (Tu., 
GÜNTHER, A. 847, 110). — Feine Nadeln (aus siedendem Wasser), die nach Flieder riechen 
(Corso). F: 114—115° (Gr.), 115—116° (Tr., W.), 116° (Hö.). Sublimiert schon unter 
100° (Hö.). Kp;n: 245—248° X, Schwer flüchtig mit Wasserdämpfen (Löw, A. 231, 
364). Sehr leicht löslich in Alkohol; löslich in Äther, löslich in 60 Tin. siedendem Wasser, 
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wenig in kaltem Wasser (Gz.); löslich in ca. 80 Tin. heißen und in 5000 
(Corson, Bl. [2] 42, 154). Löslich in Alkalilauge; wird aus dieser Lösung 
Säuren gefällt (Te., Gü.). — Wird eine konz. alkoh. Lösung von Terephthalaldehyd 
konz. wäßr. KCN-Lösung versetzt, so erfolgt Polymerisation zu Benzoin-dialdehy 4.4”) ( 
No. 808) (OrrENHEIMER, B. 18, 1814; vgl. Grimaux, C.r. 88, 826; J. 1876, 490). 4. 
Terephthalaldehyd werden durch eine schwefelsaure Lösung von 3 Tin. Kaliumdichromat & 
dem Wasserbade zu Terephthalaldehydsäure und wenig Terephthalsäure oxydiert (Löw 
A. 231, 365). Terephthalaldehyd bleibt bei den gebräuchlichen Nitrierungsverfahren un- 
verändert; bei der Nitrierung mit Kaliumnitrat in konz. Schwefelsäure bei ca. 110° entsteht 
Nitroterephthalaldehyd (Löw, A. 2831, 364). Wird durch konz. Natronlauge in Terephthal- 
säure, p-Oxymethyl-benzoesäure und p-Xylylenglykol en (Löw, A. 231, 373). 
Liefert mit wäßr. Ammoniak 4.4’.4”-Triformyl-hydrobenzamid OHC-C,H,-CH(N:CH-C,H, 
CHO), (s. u.) (OPPENHEIMER, B. 10, 574). Beim Behandeln von Tere hthalaldehyd in 
festem Zustand oder in alkoh. Lösung mit NH,-Gas entsteht Terephthalaldehyd-d 
(O., B. 19, 576). fe a vereinigt sich mit Nitromethan in Alkohol bei Gegenwart 
von methylalkoholischer Kalilauge zu 1.4-Bis-[f-nitro-vinyl]-benzol (Bd. V, S. 518) (Tu, 
B. 32, 1295). Erhitzt man eine Lösung von Terephthalaldehyd in konz. Schwefelsäure 
mit überschüssigem Benzol im Druckrohr auf 100°, so entsteht 4-Benzhydryl-benzaldehyd 
(8. 523) (O., B..10, 2028). Die Kondensation von Terephthalaldehyd mit Oxyhydrochinon 
führt zu p-Phenylen-bis-[2.3.7-trioxy-fluoron], s. nebenstehende o o 

Formel (Syst. No. 2843) (HrıntscheL, B.. 38, 2880). Bei der > = S.OH 
Kondensation mit Aceton in Gegenwart von Natronlauge ent- 


steht zuerst eine — nicht rein erhaltene — Verbindung C,H,[CH en >C nn: 
(OH)-CH,-CO-CH;,]; (?), die aber leicht Wasser verliert und in 
1.4-Bis-[ß-acetyl-vinyl]-benzol (S. 735) übergeht (Löw, A. 231, Ri 

379). Terephthalaldehyd verbindet sich unter dem Einfluß von 


alkoh. Kalilauge mit Acetophenon zu p-[ß-Benzoyl-vinyl]-benz- Bi 
aldehyd und 1.4-Bis-[ß-benzoyl-vinyl]-benzol; beider Kon tion HO - 
in Eisessig mit Hilfe von Chlorwasserstoff entsteht 1.4-Bis-[a-chlor- 
-benzoyl-äthyl]-benzol (v. LENDENFELD, M. 27, 970). Liefert mit 
atriumacetat und Essi TIEREN bei 150—160° p-Formyl-zimtsäure (Löw, A. 231, 
374). Beim Kochen von Terephthalaldehyd mit Dimethylanilin und ZnCl, in alkoh. Lösung 
wird p-[4.4’-Bis-dimethylamino-benzhydryl]-benzaldehyd OHC-C,H,-CH[C,H,N(CH,),]s ge- 
bildet (Löw, A. 231, 381). Terephthalaldehyd liefert mit Phenylhydrazin oldglänzende 
Blättchen, die nach Hönıe (M. 9, 1153) gegen 250° unter Zersetzung, nach Tas (A. 231, 
364) bei 230° schmelzen. 


Tetraacetat des Terephthalaldehyds C,,H,,0, = C;H,[CH(O-CO-CH,),].: B. Man 
oxydiert eine Lösung von 3,3 g p-Xylol in einem Gemisch von 100 g Acetanhydrid, 50 g Eis- 
essig und 15 g H,SO, mittels 10 g CrO, (THIELE, WINTER, A. 311, 358; BAYER & Co., D.R.P. 
121788; C. 1801 1II, 70), bei 10—18° (CLaussner, B. 38, 2861). Durch Acetylierung von 
Terephthalaldehyd mit Acetanhydrid und H,SO, (Tu., W.). — Blättchen (aus Alkohol). 
F: 164° (Ta., W.). Sehr wenig löslich in heißem Alkohol (Tr., W.). — Liefert mit Dimethyl 
anilin + ZnCl, 1.4-Bis-[4.4’-bis-dimethylamino-benzhydryl]-benzol (C.). 

Verbindung C,,H,0,Br, = (OHC-C,H,-CHBr-O-CH,),C3H,. B. Entsteht neben 
a a und. Terep thalaldehydsäure beim Here von 1 Tl. o.0’-Dibrom- 
p-xylol in 5 TIn. rauchender a B. 18, 2073). — Nadeln (aus Äther). F: 80°, 
Unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in Äther, CHOI,, Benzol. — Löslich in NaHSO,-Lö 
Zerfällt beim Kochen mit Wasser in HBr, Terephthalaldehyd und p-Xylylengiykol. 

Terephthalaldehyd-diimid C,H,N, = CH 

1 


CH:NH),. B. Beim Leiten - 
niakgas in eine alkoh. Lösung von Terephthala Schya ar über fisten Terepkthalskiehrd 


ÖOFPPENHEIMER, B.1®, 576). — Glasartige Krystalle. Unschmelzbar. Sehr i ich i 
Alkohol und Äther. — Wird durch Lösen in Säuren oder Kochen mit Wasser a 


in NH, und Terephthalaldehyd gespalten. Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. 


4.4',4"-Triformyl-hydrobenzamid, Hydrobenzamid-trialdehyd-(4.47.4° 16) 
= OHC-C,H,-CH(N:CH-C,H,-CHO),. B. Beim Übergießen von Terephihneideht ER 
konz. wäßr. Ammoniak (ÖPPENHEIMER, B. 10, 575). — Mikroskopische Nadeln. Fast 
a kn u und Se = Mit et entsteht Hydrobenzamidtricarbon- 
säure. Verd. Säuren zerlegen in und Terephthalaldehyd. Li i efelge 
Phonyihydraeiavehbiniieg® ; y ei u 
Terephthalaldehyd-dioxim, Terephthalaldoxim H,O = G,H,(CH:N- 
B, } Bel RE) em Dißerexeh. e. Lösung von Teropkähl dehyd in ng Alkchai 
Ikal. xylaminlösun ESTENBERGER, B.16, 2995). — Krystalle. F: 
Schwer löslich in Ta leicht in Alkohol und Äther. ; Be 


OS-N No OH 


VOXAL. 


672.] TEREPHTHALALDEHYD, METHYLPHENYLGL 
' _ Diäthyläther C,H,0,N, = C,H,(CH:N-O-C,H,),. B. Aus Terephthalaldoxim, Äthyl- 
- jodid und Natriumäthylat (Wesrenserger, B. 16, Ds), Se KıryatallanaliteRlan 25 
> Diacetat C,H,0,N, = 
Krysta, 


E r C,H,(CH:N-O-CO-CH,),, B. Aus Terephthalaldoxim und 
Acetylchlorid (W.). — lle.“ F: 158°, 


_  Nitroterephthaldialdehyd, Nitroterephthalaldehyd C,H,0,N = 0,N-C,H,(CHO),. 
B. Man trägt eine Lösung von KNO, in konz. Schwefelsäure in eine auf 105° erwärmte 
Lösung von Terephthalaldehyd in konz. Schwefelsäure ein und erwärmt 10—15 Minuten 
lang auf 110—115° (Löw, A. 231, 364). — Rhomboeder (aus Äther). 

- F: 86° (L.). Sublimiert in Nadeln (L.). Sehr leicht löslich in Alkoho, CO;H CO,H 
schwerer in Äther und in heißem Wasser (L.). — Liefert beim Er- .N,0- 
 wärmen mit Aceton und Natronlauge die Indigoreaktion (L.). Mit KCN [#3 « Dt 
-in wäßr. Lösung entsteht die Azoxyterephthalaldehydsäure nebenstehen- ; 

‚der Formel (HomoLkA, Löw, B. 19, 1090). CHO CHO 


en. Dioxo-Verbindungen C,H,0,. 
1. 2.12-Dioxo-1-propyl-benzol, Methylphenyldiketon, a.ß-Dioxo-a-phenyl- 
- propan, Methylphenylgiyoxal, Acetylbenzoyl C,H;0, = C,H,-CO-CO-CH,. B.: 
- Bei der Destillation von a-Oxo-ß-oximino-a-phenyl-propan (s. u.) mit 30—35 Tin. 5°/,iger 
- Schwefelsäure (v. PECHMANN, MÜLLER, B. 21, 2119; Mt., v. Pr., B. 22, 2128). Beim Er- 
- wärmen von a-Oxo-ß-oximino-a-phenyl-propan mit 1!/, Mol.-Gew. Isoamylnitrit (MAnAssE, 
 B.21, 2176). Beim Destillieren von $-Oxo-a-oximino-a-phenyl-propan mit 10°/,iger Schwefel- 
 säure (KoLs, A. 391, 286; BoRScHE, B. 40, 740; vgl. DiELs, vom Dorr, B. 36, 3187). Beim 
- Erhitzen des Methyl-[a-oximino-benzyl]-ketazins (S. 678) mit 10°/,iger Schwefelsäure (Ponzıo, 
- Giovertı, @. 3811, 125). Bei der Einw. von alkoh. Kalilauge auf «-Brom-propiophenon, 
- neben a-Oxy-propiophenon und Propiophenon (KoHLER, Am. 41, 427). — Gelbes Öl. Kp: 
222° (Po., G1.); Ro: 216— 218°; Kp,s: 164—165° (Mü., v. Pe.). Kp;,: 123% (SMEDLEY, Soc. 
85, 219). Flüchtig mit Wasserdampf (Mü., v. Pr.); DY4: 1,1041 (Mü., v. Pr.); D®: 1,10065 
- (Sm.). 1 Tl. löst sich bei 20° in ca. 380 Tin. Wasser (Mü., v. P.). Refraktion und Dispersion: 
- SM. — Methylphenyldiketon wird von verd. Natronlauge zu 2.5-Diphenyl-chinon CsH}50, 
- kondensiert (Mü., v. Pr.). Gibt mit Benzaldehyd und Anilin in Alkohol auf dem Wasser- 
 bade die Verbindung C,H, -C(:N-C,H,)-C(:N-C,H,)-CH[CH(OH) C,H, ], (Syst. No. 1604) (B., 
 TırsıngH, B. 42, 4284). Bei Anwendung von Anisaldehyd entsteht die Verbindung C,H, 

C(:N-C;H,)-C(:N-C,H,)-CH:CH-< _—>-O-CH,; analog Anisaldehyd reagiert m-Nitro- 
- benzaldehyd (B., T.). Verbindet sich mit 3.4-Diamino-l-methyl-benzol zu 2.6- oder 
 2.7-Dimethyl-3-phenyl-chinoxalin (MüÜ., v. Pe.). — Riecht stechend (v. Pr., Mi.) und gleich- 

zeitig süßlich ($. B. 40, 740). 


3 ß-Oxo-a-oximino-a-phenyl-propan, a-Isonitroso-a-phenyl-aceton, Phenyl-acetyl- 
 ketoxim (,H,0,N = C,H,-C(:N-OH)-CO-CH,. B. Das Natriumsalz entsteht bei allmäh- 
- lichem Eintragen von 26,8 g Phenylaceton in eine Lösung von 23,4 g Isoamylnitrit und 4,6 g 

Natrium in 92 g absol. ohol unter Kühlung; man versetzt nach 2 Tagen mit Wasser, 
extrahiert mehrmals mit wenig Äther und fällt die wäßr. Lösung durch CO, (Kors, A. 291, 
280). Aus diazotiertem Anilin und Isonitrosoaceton in 10°/,iger Natronlauge unter Eiskühlung 
_ (BoBscHzE, B. 40, 739). — Gelbliche Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Eisessig). F: 165° 
(K., A. 291, 296), 166—167°(B.). Schwer löslich in Benzol und Wasser, leichter in Chloroform 
und Essigester (K., A. 291, 283). — Wird durch Zinn und Salzsäure zu a-Amino-a-phenyl- 

- aceton reduziert (K., A. 291, 264, 268; GABRIEL, B. 41, 1151). Beim Kochen mit verd. 

Schwefelsäure entsteht Methylphenyldiketon (K., A. 281, 286; B.). Durch Einw. von N,0, 
in Äther bei 0° entstehen Methyiphenyldiketon und Phenyldinitromethan (Bd. V, S. 343 
(Poxzıo, @. 31 II, 134). Spaltet mit konz. Salzsäure im Druckrohr bei 100° Benzoesäure 
ab.(K., A. 291, 286). Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol entsteht 
außer dem Dioxim eine bei 117—118° schmelzende Verbindung C,,H,,0,N; (?) (K., 4. 291, 
293). Beim Erhitzen mit Anilin und Essigsäure (+ Alkohol) im Druckrohr auf 100° entsteht 
_ eine bei 163° schmelzende Verbindung (K., A. 291, 297). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin 

und absol. Alkohol auf 100° entsteht neben anderen Verbindungen das Oxim-phenylhydrazon 
C;H,-C(:N-OH)-C(:N-NH-C,H,)' CH, (K., A. 291, 290). 

Benzyläther C,;H,;0;N = CH, :C(:N-O-CH,-C,H,)-CO-CH,. F: 62° (Kor, A. 281, 
284). Sehr leicht löslich außer in Ligroin. 

Acetat C„H„O;N = Q,H,:C(:N-O-CO-CH,)-CO-CH,. Täfelchen (aus verd. Alkohol). 
F: 61—62° (K., A. 291, 284). Sehr leicht löslich in allen Lösungsmitteln. 

a-Oxo-ß-oximino-a-phenyl-propan, a-Isonitroso-propiophenon, Methyl-benzoyl- 
ketoxim (C,H,0,N = C,H,:CO-C(:N-OH)-CH,. B. Aus Methyl-benzoyl-essigester auf 
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übliche Weise (v. PscHMann, MÜLLER, B. 21, 2119; vgl. V. Meyer, Züsın, B. 11, 320). 
Aus Bromohhelon, Isoamylnitrit und etwas Salzsäure (CLaısen, MANASSE, B. 22, 529). 
Entsteht auch neben dem Dioxim bei 3-wöchigem Stehen von 3 g Methyl-phenyl-diketon 
mit 1,4 g salzsaurem Hydroxylamin und 2,86 g krystallinischer Soda, gelöst in verd. Alkoh 1 
(Kor, A. 291, 292). — Nadeln (aus Wasser). F: 108—110° (Cr., M.), 113° (v. P., M.), er | 
(GUDEMAN, B. 22, 562), 115° (K.). Destilliert in geringer A unzersetzt(G.). Die Lösung 
in Alkalien ist intensiv gelb (G.; K.). — Einw. von Natriumamalgam : GUDEMAN; vgl. GABRIEL, 
B. 41, 1148. Wird von salzsaurem Zinnchlorür zu a-Amino-propiophenon (Syst. No. 1873) 
reduziert (BEHR-BEEGowsKI, B. 30, 1521). Bei der Destillation mit verd. Säuren erfolgt 
Spaltung in Hydroxylamin und Methylphenyldiketon (v. P., M.). | 

a.ß-Dioximino-a-phenyl-propan, Methylphenylglyoxim, Acetylbenzoyl-dioxim 
C;H,003N; = C,H,5°C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH,. B. Aus Methylphenyldiketon und Hydro- 
xylamin (Gupzman, B. 22, 563) in verd. Alkohol (MÜLLER, v. PECHMANN, B. 22, 2129). 
Bei 3-stdg. Kochen von 1,6 g ß-Oxo-a-oximino-a-phenyl-propan in 20 g Alkohol mit einer 
wäßr. Lösung von 0,7 g salzsaurem ‚Hydroxylamin, neben einer Verbindung C„H20;N;(2) 
(Kos, A. 281, 292). Aus a-Oxo-ß-oximino-a-phenyl-propan mit salzsaurem Hydroxylamin 
(G.). Bei mehrstündigem- Kochen von a-Brom-propiophenon mit einer alkoh. Hydroxylamin- 
lösung (CoLLEt, Bl. [3] 17, 71). — Nadeln (aus verd. Alkohol). . F: 231—233° (G.; BORSCHE, 
B. 40, 740), 235—236° (M., v. P.), 239—240° (K.), 238—240° (C.). Unlöslich in Wasser, 
CHCI, und Benzol, löslich in Alkohol und Äther (M., v. P.). — Ferrieyankalium in alkal. 
Lösung oxydiert zu Methylphenylfuroxan (Syst. No. 4625) (B.). Gibt mit Zinn und Salzsäure 
ein Reduktionsprodukt, das bei der Einw. von NaOH unter Luftzutritt 2.5-Dimethyl-3.6-di- 
phenyl-pyrazin liefert (K., A. 381, 270; vgl. GaBrRIEL, B. 41, 1155). 

Monobenzylätber OrHne0 N, = CsH,-C(:N-O-CH,-C,H,)-C(:N-OH)-CH,. B. Bei 
1-stdg. Erhitzen von 0,65 g uh -acetyl-ketoximbenzyläther (S. 677), gelöst in verd. Alkohol, 
mit 0,3 g salzsaurem Hydroxylamin und 1 g Natriumacetat auf dem Wasserbade (Kors, 
4.201, 295). Entsteht neben dem Dibenzyläther bei mehrstündigem Erwärmen von 1 Mol.- 
Gew. Methylphenylglyoxim mit 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid, 2 At.-Gew. Natrium und ca. 
20 Tin. absol. Alkohol (K.). — Nädelchen. F: 157—158°, 

Dibenzyläther Cz;H350;N, = C,H, Cl :N-O-CH,-C,H,)-C( :N-O-CH,:C,H,):CH;,. B. 
s. o. beim Monobenzyläther (Kos). — Nadeln. F: 55—56°. 


Acetylbenzoyl-mono-[acetyl-hydrazon] C,,H,s0;N; = C,H, -C{:N-NH-CO-CH,)-CO- 
CH,. B. Aus Acetylhydrazin und Acetylbenzoyl (Dies, vom Dorr, B. 36, 3187). Aus 
Acetylbenzoyl-monosemicarbazon (s. u.) durch Kochen mit Acetanhydrid (DIELs, v. D.). — 
Weiße Nadeln (aus Methylalkohol). F: 154°. Leicht löslich in Eisessig, Benzol und 
Alkohol, unlöslich in CS,. In heißer Sodalösung mit gelber Farbe löslich. 

Acetylbenzoyl-monosemicarbazon C,H„0,N;=C,H,-C(:N-NH-CO-NH,)-CO:-CH,. 
B. Aus Acetylbenzoyl und salzsaurem Semicarbazid in methylalkoholischer Lösung in 
Gegenwart von Kaliumacetat bei Zimmertemperatur (DıeLs, voM Dorr, B. 36, 3187). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 213° (Gelbfärbung). Leicht löslich in heißem Aceton, Essig- 
ester und Pyridin, schwer in Chloroform und Benzol. Leicht löslich in verd. Alkalien sowie 
in warmer Sodalösung mit gelber Farbe. — Liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
Acetylbenzoyl-mono-[acetyl-hydrazon]. 

Methyl-[a-oximino-benzylj-ketazin, Bis-[methyl-(a-isonitroso-benzyl)]-azime- 
thylen L sH1s0;N, = C,H, °C :N-OH)-C(CH,):N-N:C(CH,):C( :N-OH)-C,H,. B. Aus dem 
Azin des Isonitrosoacetons (Bd. I, S. 765) in 10°/,iger Natronlauge durch 2 Mol.-Gew. Benzol- 
diazoniumchlorid (Poxzıo, GIoveErrı, @. 38Il, 125). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). 
F: 187—188° (Zers.). Fast unlöslich in den gewöhnlichen organischen Solvenzien, schwer 
löslich in kaltem Alkohol, mäßig in warmem Alkohol. — Liefert beim Erhitzen mit 10°/,iger 
Schwefelsäure Acetylbenzoyl. 5 


Methyl-[4-brom-phenyl]-diketon, Methyl-[4-brom-phenyl]-glyoxal C H.0,Br = 
C,H,Br-CO-CO-CH,. B. Aus p.a-Dibrom-propiophenon (S. 302) durch Einw. von alkoh. Kali 
neben Drau pepopleren und p-Brom-a-oxy-propiophenon (KOHLER, Am. 41, 423). — 
Gelb. F: 48°. Leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in Wasser. 
— Oxydiert sich in Lösung an der Luft unter Bildung von p-Brom-benzoesäure und Essig- 
en a ee a p-Brom-benzoesäure und Acetaldehyd, 

1 Kınw. Konz alkoh. Kalilauge farbige Kondensationsprodukte. Gibt mit Natriumdisulfi 
eine krystallinische Addiklohwrechiachne, 5 ee 

„ Methyl-[4-brom-phenyl]-glyoxim C,H,0,N,Br = C,H,Br:C(:N-OH):-C(:N-OH):-CH.. 
B. Aus Methyl-[4-brom-phenyl]-diketon in Alkohol mit “Hydroxylamin (Km a 423). 
— Prismen (aus Amylalkohol). F: 237°. Schwer löslich in Alkohol und Äther. 


T 


2. 1.R-Dioxo-I-propyl-benzol, ay-Dioxo-a-phenyl-propan, Benzoyl- 
ldehyd, w-Formyl-acetophenon bezw. B-Oxy-1!-0x0-1-allyl-benzol, 
WE Br opy len; Oxymethylen-acetophenon, B-Benzoyl- 
inylalkohol C,H;0, = C,H,-CO-CH,-CHO bezw. C,H,-CO-CH:CH-OH. Zur Kon- 
stitution vgl. CLAISEN, A. 2381, 311. — B. Man versetzt die Lösung von 1 At.-Gew. Natrium 
in 20—30 Tin. Alkohol unter en mit 1 Mol.-Gew. Acetophenon und dann mit 
1 Mol.-Gew. Ameisenester (Cı., FiscHEr, B. 20, 2192; 21, 1135; Höchster Farbw., D.R.P. 
43847; Fräl. 1, 219, 597). — Darst. Man verwandelt das Natriumsalz, das durch Zusatz 
en 60 g Acetophenon und 40 g Ameisenester zu einer äther. Suspension von 35 g trocknem 
Natriumäthylat entsteht, durch konz. Kupferacetatlösung in das Kupfersalz und zerlegt 
dieses in Gegenwart von Äther mit verd. Schwefelsäure (BüLow, v. SICHERER, B. 34, 3891). 
— Gelbliches, unbeständiges Öl, das sich bei längerem Stehen in eine firnisartige Masse ver- 
‚wandelt (CL., MEYEROwITz, B. 22, 3274). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwass, 
Ph.Ch.15, 43. Die alkoh. Lösung des Benzoylacetaldehyds wird durch Eisenchlorid intensiv 
rot gefärbt (Cr., Fı., B. 20, 2192). — Das Natriumsalz des Benzoylacetaldehyds zerfällt bei 
längerem Erwärmen der wäßr. Lösung auf 100° in Acetophenon und Ameisensäure (CL., 
FiscHer, B. 21, 1136). Beim Erwärmen mit Eisessig gibt es leicht 1.3.5-Tribenzoyl-benzol 
(CrL., A. 381, 307; HALBE, Dissertation [Kiel 1898], S. 22). Das Natriumsalz liefert mit salz- 
saurem Hydroxylamin bei 0° Benzoylacetaldoxim (s. u.), in der Wärme ‚„Oxymethylenaceto- 
Phenonsesquioxim‘“ (s. u.); beim Erwärmen mit salzszaurem Hydroxylamin und Natron- 
ir entsteht Benzoylacetonitril (Cr., Stock, B. 24, 132). Läßt man Hydrazinhydrat auf 
die äther. Lösung des Benzoylacetaldehyds oder Hydrazinsulfat auf die wäßr.-alkal. Lösung 
des Natriumsalzes einwirken, so erhält man ausschließlich %5)-Phenyl-pyrazol (Knorr, 
A. 279, 254 Anm.; B. 28, 696; J. pr. [2] 53, 127; Buchner, HAcHumIan, B. 35, 38). Beim 
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die eisessigsaure Lösung eines molekularen Ge- 
menges von Benzoylacetaldehyd und Resorcin entsteht 7-Oxy-2-phenyl-benzopyroxonium- 
chlorid (Syst. No. 2406) (BüLow, v. SICHERER, B. 34, 3892; vgl. DECKER, v. FELLENBERG, 
A. 356, 297). Benzoylacetaldehyd liefert mit Phenylisocyanat Carbanilsäure-[ß-benzoyl- 
vinyl]-ester C,H,-CO-CH:CH-O-CO-NH-C,H, (DIiECKMAnN, HoPPE, StEIn, B. 37, 4636). 
Gibt nicht die Aldehydreaktion mit Benzolsulfhydroxamsäure (AnGELI, MARCHETTI, R. A. L. 
[5] 17 II, 364). Das Natriumsalz des Benzoylacetaldehyds gibt mit der Lösung eines Anilin- 
salzes in Wasser Benzoylacetaldehyd-anil C,H,-CO-CH,-CH:N-C,H,; analog verläuft die 
Reaktion mit p-Toluidin und 8-Naphthylamin (Cr., Fı., B. 20, 2192). Versetzt man die 
wäßr.-alkoh. Lösung des Natriumsalzes erst mit Essigsäure und dann mit Methylanilin, 
so entsteht N-Methyl-N-[8-benzoyl-vinyl]-anilin C;H,-CO-CH:CH-N(CH,)-C;H, (Syst. No. 
1873); in analoger Weise verläuft die Reaktion mit Benzylanilin (Cr., Fr., B. 21, 1137). 
Bei der Einw. von Phenylhydrazin auf die äther. Lösung des Benzoylacetaldehyds entsteht 
ein bei 118—120° schmelzendes Produkt (Phenylhydrazon des Benzoylacetaldehyds?), 
das beim Destillieren in 1.5-Diphenyl-pyrazol (Syst. No. 3481) übergeht (Cr., Fı., B. 21, 
1138; vgl. Knorr, DuDEn, B. 26, 112). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit dem Natrium- 
salz in wäßr. Lösung unter Bildung von Benzolazo-benzoylacetaldehyd C,H,-CO-CH(N:N- 
C,H,):CHO (Syst. No. 1976) (CL., BEYER, B. 21, 1138, 1704). — Natriumsalz. In trocknem 
Zustande ziemlich beständig. Die mit viel Alkohol verd. wäßr. Lösung gibt mit FeSO, erst 
eine dunkelviolettrote Färbung, dann eine bordeauxrote, blaustichige Fällung (Cr., Fr., B. 
81, 1136). — Kupfersalz Cu(C,H,0O,),. Hellgrüner Niederschlag, aus feinen Nädelchen 
bestehend, der sich bald in dunkelolivengrüne Prismen verwandelt (Cr., Fı., B. 20, 2192; 
21, 1136). 

Verbindung C,,H,,0;N. B. Bei mehrtägigem Stehen einer äther. Lösung von Benzoyl- 
acetaldehyd mit einer Lösung von Ammoniumacetat in Eisessig (CLAISEN, FISCHER, B. 21, 
1138). — Haarfeine gelbe Prismen (aus Toluol). F: 219—220°. Sehr schwer löslich. 

Verbindung C,,H1,0;N; (,Oxymethylenacetophenon-sesquioxim‘“). Zur Kon- 
stitution vgl. ScHoLL, B. 30, 1292; CLAIsEn, B. 42, 64 Anm. — B. Bei 6—8-stdg. Erwärmen 
auf 100° von 1 Mol.-Gew. Natrium-benzoylacetaldehyd, gelöst in 6 Tin. Wasser, mit 1 Mol.- 
Gew. salzsaurem Hydroxylamin (CLAısen, B. 24, 137). — Nädelchen (aus Isoamylacetat). 
F: 197—198° (Cr., B. 24, 137). Schwer löslich in organischen Mitteln (Cr.). Unlöslich in 
Natronlauge (Cr.). — Liefert beim Erwärmen mit konz. Salzsäure vorwiegend 3-Phenyl- 
isoxazol, daneben etwas 5-Phenyl-isoxazol (CL., B. 42, 65 Anm.; Cr., Privatmitt.). 

a-Oxo-y-oximino-a-phenyl-propan, Benzoylacetaldoxim C,H,0,N = 0,H,-CO- 
CH,-CH:N-OH. Besitzt nach HantzscH (B. 24, 506) die Konfiguration C,H, -CO-CH,-C-H 


N-OH 
— B. Ausdem Natriumsalz des Benzoylacetaldehyds (8,5 g), gelöst in (7 'TIn.) Wasser und einer 
konz. wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin (3,5 g) bei 0° (CLAIsen, Stock, B. 24, 
132). — Prismen (aus Benzol). F: 86—87° (Cr., Sr.). Leicht löslich in Alkohol, Ather und 
CHOI;,, schwer in Ligroin und C'S,, ziemlich leicht in heißem Wasser und in heißem Benzol 
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Cr., Sr.). —. Natronlauge erzeugt Benzoylacetonitril; ebenso wirkt Essigsäur 
A (Orr se Acetylchlorid zeugt 5-Phenyl-isoxazol (Syst. No. 4196) (Cr., Sr.). — Die 
. Lösung des Oxims wird durch FeCl, dunkelgrün gefärbt (Cr., Sr.). erh. 3 


n 3. 2.42-Dioxo-I-methyl-4-äthyl-benzol, p-Toluyl-formaldehyd, p-Tol: 
\ glyoxal C,H,0, = CH,‘C,H,-CO:-CHO. — Hydrat C,H,;0,+ H,O. ‚B. Man löst Iso- 
nitrosomethyl-p-tolyl-keton CH, C,H,-CO-CH:N-OH in Natriumdisulfitlösung und kocht 

i das erhaltene ukt mit verd. Schwefelsäure (MÜLLER, v. PECHMANN, B. 22, 2560). Beim 
| Kochen der Verbindung C,,H,0,N (s. u.) mit Wasser (SÖDERBAUM, Öf. Sv. 1898, 205; B. 
286 Ref., 1015). — Nadeln. F: 111—112° (S.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, en .. | 

oluyl- 
chwefel- : 


Bf. 


Benzol, schwerer in Wasser und Ligroin (M., v. P.). — Salpetersäure oxydiert zu 
ameisensäure (M., v. P.). Beim Schütteln mit thiophenhaltigem Benzol und konz. 
säure färbt sich letztere grün (M., v. P.). \ 

Verbindung C„H,,0,N = CH,-C,H,-CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH,. B. Man versetzt 
Isonitrosomethyl-p-tolyl-keton mit en Acetylchlorid, kühlt stark ab und be- 5 
handelt das ausgeschiedene und abgepreßte orid mit Wasser (SÖDERBAUM, B. 25, 3462; # 
vgl. S., Öf. Sv. 1893, 201; B. 36 Ref., 1015). — F: 148°. Leicht löslich in Alkohol, ziemlich 4 
ee in Äther und Benzol, noch schwerer in Ligroin. — Natronlauge erzeugt p-Methyl- 
mandelsäure. Beim Kochen mit Wasser resultiert p-Tolylglyoxalhydrat. a 

Isonitrosomethyl-p-tolyl-keton, p-Tolyl-glyoxal-aldoxim, p-Toluylformaldoxim 4 
C,H,0,N = CH,-C,H,-CO-CH:N-OH. B. Aus Methyl-p-tolyl-keton mit Isoamylnitrit 
und Natriumäthylat (MÜLLER, v. PECHMANN, B. 22, 2560). — Nadeln (aus Benzol). F: 
100° (M., v. P.). — Liefert mit Essigsäureanhydrid ein Acetylderivat (SÖDERBAUM, B. 25, 
3461). Acetylchlorid erzeugt ein Produkt, das mit Wasser die Verbindung CH,-C,H,- 
Re ee (s. 0.) liefert (S., B. 25, 3462; vgl. Öf. Sv. 1893, 201; B. 26 

ef., 1015). 

Acetat C„H„O;N = CH,-C,H,-CO-CH:N-0O-CO-CH, B. Aus Isonitrosomethyl- 

En l-keton und Essi säureanhydrid in der Kälte (SÖDERBAUM, B. 235, 3461). — Rechteckige 
afeln (aus Methylalkohol). F: 67—68°. — Wird von kalter Natronlauge oder konz. Schwefel- 

säure in eh übergeführt.. Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht 
p-Toluyleyanid CH, -C;H,-CO-CN. 

p-Tolyl-glyoxal-dioxim, p-Tolylglyoxim C,H,,0;N, = CH,-C;H,-C(:N-OH)-CH:N: 
OH. B. Aus dem Isonitrosomethyl- ee und salzsaurem H droxylamin in Alkohol 
(SÖDERBAUM, Öf. Sv. 1898, 206). — Nadeln (aus Toluol). F: 165°. Leicht löslich in Alkohol 
und Aceton, schwer in Benzol, Toluol, Chloroform. 


3. Dioxo-Verbindungen C,H,00;- 


1. N.2-Dioxo-1-butyl-benzol, Äthyl-phenyl-diketon, a.ß-Dioxo-a-phenyl- 
butun, Äthyl-phenyl-giyowal, Propionylbenzoyl C,,H.0: F C,H,’ %o-CH.. 
B. Beim Destillieren von rohem a-Isonitroso-butyrophenon &H,:C(:N-ÖH)-C0-C,H, (er- 
halten auf übliche Weise aus Äthyl-benzoyl-essigester oder aus Butyrophenon) mit verd. 
Schwefelsäure (MÜLLER, v. PECHMANN, B. 22, 2131). — Dickes Öl. Kp: 238—240°. Leicht 
flüchtig mit Wasserdämpfen. 


a.ß-Dioximino-a-phenyl-butan, Äthyl-phenyl-glyoxim C,H„0;N, = C,H,-CiN- 
oM-K.N- OH) OH . B. Aus a-Brom-butyrophenon CR 00-CHBI CH, durch Ei 
von Hydroxylamin (CoLLer, Bl. [3] 17, 77). — Schmilzt gegen 204— 206°. 


2. 1.-Dioxo-1-butyl-benzol. a.y-Dioxo-a-phenyl-butan, Benzoylaceton, 
o-Acetyl-acetophenon C,H10;, = 6H,-C0-CH,-60-CH, bezw. deeraotrope Huren 

Bildung. Durch Einw. von kalter konz. Schwefelsäure auf Acetyl-phenyl-acetylen 
(Ner, A.808, 279). Entsteht neben anderen Produkten bei 2-stdg. Kochen von 50 g a-Benzoyl- 
acetessigester mit 600 Tin. Wasser (E. Fischer, Kvier, B. 16, 2239; E. F., BüLow, B. i8 
2132). Aus Aceton und Äthylbenzoat durch alkoholfreies Natriumäthylat (CLAISEN B. 
20, 655; Höchster Farbw., D.R. P. 40747; Fräl. 1, 217) oder besser durch Natriumamid 
in Äther (Cr., B. 38, 695). Aus Acetophenon und Äthylacetat durch alkoholfreies Natrium- 
äthylat (Beyer, Cr., B. 20, 2180; Höchster Farbw., D. R. P. 43847; Fral. 1, 210, 597): oder 


!) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] besti 

! . . I estim 
K. H. Meyer (A. 380, 242; B. 45, 2846) den Enolgehalt der festen Verbindung = 98°/o der 
pa der ae in "Alkohol zu 94°/0; aus dem Ergebnis der Ozon-Spaltung 
olgern SCHEIBER, HEROLD (4A. 4065, 318), daß die Enolisie i i i 
GEL COM):CH"00-CH, est h ) lerung vorwiegend im Sinne der Formel 
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durch Natriumdraht in absol. Äther auf dem Wasserbade (Cr., A. 291, 51) oder durch 
'Natriumamid in absol. Äther (Cr.., B. 38, 695). 
Darstellung. Man vermischt trocknes Natriumäthylat (aus 4 g Natrium) unter Kühlung 
mit 35 g Tea fügt nach 15 Minuten 20 g Acetophenon zu und läßt die mit Äther 
versetzte Mischung zur EE Abscheidung des Natrium-benzoylacetons mehrere Stunden 
_ stehen; das mit Äther gewaschene und getrocknete Salz löst man in kaltem Wasser und fällt 
- mit Essigsäure; Ausbeute ca. 19 g (E. Fischer, Anleitung zur Darstellung organischer Prä- 
‚parate, 9. Aufl. [Braunschweig 1920], S. 49; vgl. Beyer, Cr., B. 20, 2180). In eine Lösung 
_ von 24 g Acetophenon und 19 g Essigester in 150 ccm Äther trägt man 16 g Natriumamid 
- unter Eiskühlung ein, löst das ausgeschiedene Salz nach eintägigem Stehen durch Zufügen 
_ von Eiswasser und fällt die (durch Durchblasen von Luft von Äther befreite) wäßr. Schicht 
mit Essigsäure; Ausbeute 25 g (Cr., B. 38, 695). 
= Physikalische Eigenschaften. Prismen von angenehmem, durchdringendem und an- 
Br 
pr 


haftendem Geruch (E. F., Kv., B. 16, 2240). F: 60—61° (Beyer, Cr., B. 20, 2180). Siedet 
fast unzersetzt bei 260—262° (Br., Cr.). Ziemlich flüchtig mit Wasserdampf (E. F., Kuv.). 
 D&: 1,0899 Ulsip): Di%: 1,0800 (PERKIN, Soc. 61, 863). Schwer löslich in kaltem Wasser, 
etwas leichter in heißem, sehr leicht in Alkohol und Äther (E. F., Kv.). Leicht löslich in 
Natronlauge, schwerer in Soda, unlöslich in NaHCO, (E. F., Kv.). Wird von Eisenchlorid 
intensiv bordeauxrot gefärbt (E. F., Kv., B. 16, 2240). Benzoylaceton färbt infolge Bildung 
- innerer Komplexsalze Metallbeizen an, z. B. Eisenoxydbeize orangegelb (WERNER, B. 4], 
-- 1067). Ziemlich schwer löslich in heißer konz. Salzsäure (E. F., Bü., B. 18, 2132). Freies 
 Benzoylaceton sowie sein Natrium- und Aluminiumsalz zeigen in Alkohol selektive Absorption 
im Ultraviolett (BALY, DEscH, Soc. 87, 772). Magnetische Rotation: PERKIn. Dielektrizitäts- 
konstante, elektrische Absorption: DRUDE, Ph. Ch. 28, 311; B. 30, 954. 

Chemisches Verhalten. Khenerkosion bildet mit H,O, in schwefelsaurer Lösung ein 
Peroxyd (C,,H,003)x (S. 683) und Benzoesäure (PASTUREAU, Bl. [4] 5, 228). Wird durch 
Hydrierung über Nickel bei 200° vorwiegend in Butylbenzol verwandelt; daneben entstehen 
Aceton, Isopropylalkohol und Toluol (SABATIER, MAILHE, CO. r. 145, 1127; A.ch. [8] 16, 86). 

-— Beim Erwärmen mit Alkalien oder andauernden Kochen mit konz. Salzsäure wird Acetophenon 
abgespalten (E. FıscteEr, BüLow, B.18, 2132; vgl. auch CLAaısen, LowMan, B.21, 1152 Anm. 2). 
- Liefert mit Natrium ein Natriumsalz NaC,,H,0, (vgl. S. 683), aus dem durch Jod symm. Di- 
acetyl-dibenzoyläthan C,,H,,s0, hervorgeht (E. F., Bü., B.18, 2133). Bei der Einw. nitroser 
- Gase auf die äther. Lösung von Benzoylaceton entsteht Bisnitrosobenzoylaceton (S. 683) (WIE- 
LAND, BLocH, B. 37, 1535). Behandelt man Benzoylaceton in Eisessig mit NaNO, (WoLrFF, 
4A. 325, 136), oder leitet man salpetrige Säure in eine alkoh., mit 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat 
versetzte Lösung vom Benzoylaceton bis zur neutralen Reaktion (CERESOLE, B. 17, 815), so 
erhält man a-Isoniti’oso-a-benzoyl-aceton. Benzoylaceton liefert beim Erhitzen mit konz. 
wäßr. Ammoniak auf 120° (E. F., Bü., B. 18, 2134) oder beim Lösen in alkoh. Ammoniak 
(Beyer, Cr., B. 20, 2180; KnoEVENAGEL, ERLER, B. 36, 2187) Benzoylacetonimid C,H, 
CO-CH,-C(:NH)-CH(,. Benzoylaceton geht beim Erhitzen mit überschüssigem salzsaurem 
Hydroxylamin in alk:oh. Lösung (CERESOLE, B. 17, 812) oder beim Erwärmen des Natrium- 
andere mit der äquivialenten Menge salzsauren Hydroxylamins (Cr., Lowman, B. 21, 1150) 
in 3-Methyl-5-phenyl-isoxazol (Syst. No. 4196) (CL., B. 40, 3910 und Cr., Privatmitteilung) 
über. Verbindet sich mit Hydrazin zu PrERaTT DO Pben ST Dyaercl (SJOLLEMA, A. 279, 248). 
‘ Die per y ebinenne des Benzoylacetons gibt mit Schwefelchlorür in Chloroform Bis- 
[acetyl-benzoyl-methyrl]-disulfid [(CH,-CO)(C,H,-CO)CH]S, (VAILLANT, O.r. 119, 650; 
Bl. [3] 19, 833), mit SCl, in Gegenwart von CS, Bis-[acetyl-benzoyl-methyl]-sulfid [(CH;- 
CO)(C;H,-CO)-CH])S (V., Bl. [3] 20, 528). Benzoylaceton vereinigt sich mit Siliciumtetra- 
chlorid in Äther zu Tris-benzoylacetonyl-siliciumchlorid-hydrochlorid [(C,,H,0,);8i]Cl+ HC1 
(DıLrary, B. 836, 1595; A. 344, 319); analog dem SiCl, reagieren Bortrichlorid und Titan- 
tetrachlorid (vgl. S. 683) (Dır.). i : Ä Ä 

Benzoylaceton wird bei 3-stdg. Kochen mit Natriumäthylat in Alkohol nur wenig ver- 
ändert (DIECKMANN, IXRon, B. 41, 1268). Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Alkohol 
auf 150° entstehen Acetophenon, Äthylacetat, Athylbenzoat und Natriumbenzoat (CLAISEN, 
Lowman, B. 21, 1152 Anm. 2). Benzoylaceton liefert mit Resorcin in Eisessig-Chlorwasser- 
stoff 7-Oxy-4-methyl-2-phenyl-benzopyroxoniumchlorid (Syst. No. 2406); analog verläuft die 
Kondensation mit Phloroglucin und mit Pyrogallol (BüLow, WAcner, B. 34, 1783). Läßt 
man 1 Mol.-Gew. Benteylecetch mit 1 Mol.-Gew. meldet und 22°/,igem Ammoniak 
stehen, so erhält man 2.4.6-Trimethyl-3.5-dibenzoyl-pyridin-dihydrid-(1.4), B-Methyl-a.y-di- 
acetyl-a.y-dibenzoyl-propan (Syst. No. 722) und Bis-[a-phenacyl-äthyl]-amin [CgH,-CO-CH;- 
CH(CH,)],NH (Syst. No. 1873) (IssoeLıo, C. 1908 I, 408). 1 Mol. Benzoylaceton verbindet 
sich mit 1 Mol. Benzalldehyd in Gegenwart von Piperidin zu a-Benzal-a-benzoyl-aceton; bei 
Anwendung von 2 Mol. Benzoylaceton resultiert Benzal-bis-benzoylaceton C,H,-CH[CH(CO- 
CH,):CO-C,H,] in zwei Formen (Syst. No, 726) (KNOEVENAGEL, ERLER, B. 36, 2131). 
Benzoylaceton reagiert, mit m-Nitro-benzaldehyd in Benzollösung bei Gegenwart von Chlor- 
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wasserstoff unter Bildung von a-[3-Nitro-benzal]-a-benzoyl-aceton; in alkoh. Lösung entsteht 
bei Gegenwart von Ohlerwasseastott in geringer Menge [3-Nitro-benzal]-scetophenon und 
bei Gegenwart von Piperidin [3-Nitro-benzal]-bis-benzoylaceton (RUHEMANN, Soc. 88, 


1376). Benzoylaceton gibt in alkoh. Lösung mit Orthoameisenester in wart eines 


Katalysators, z. B. FeCl,, bei kurzem Kochen P-Kihnxy «rbereogE a nen en C,H,-CO- 
CH:C[0-G,H,)-CH, (Syst, No. 749) (Craısen, B. 40, 3909). Nascente Blausäure 


sich in alkoh. Lösung an Benzoylaceton unter Bildung von a.a’-Dioxy-a-methyl-a’-phenyl- | 


‘ glutarsäure-dinitril an, das beim Kochen mit Salzsäure zwei Lactonsäuren 130, (Syst. 
No. 2624) liefert (CArLson, B. 25, 2728; 27, 1571). Das Natriumsalz des Benzoylacetons 


liefert mit 1 Mok-Gew. Acetylchlorid in Äther Diacetyl-benzoylmethan C,,H,,0,, ß-Acet- 


oxy-a-benzoyl-a-propylen C}3H,s0; (Syst. No. 749) und Benzoy: n (Ner, A. 277, 60). 
Bes ylätelon Hleibtcheire ochen mit Essigsäureanhydrid, wenn alles Alkali ausgeschlossen 
wird, größtenteils unverändert; in geringem Betrage erfolgt O-Acetylierung, egen keine 
C-Acetylierung (DIECKMANN, STEIN, B. 37, 3371); beim hitzen von Benzoylaceton mit 
3 Mol.-Gew. Kasieseüreänn drid auf 170° erhielt Ner (A. 277, 64) zu 15°/, vom ange- 
wandten Benzoylaceton ß- sera A ide Äquimolekulare Mengen Natrium- 
benzoylaceton und Benzoylchlorid reagieren in Äther unter Bildung der enol-{a-)Form des 
Aostsidibensoykiietkane (Syst. No. 701) (E. Fıscher, BüLow, B. 18, 2133; CLABeEn, A. 
277, 189; 201, 53; vgl. Ner, A. 377, 66) und anderer Produkte (vgl. CL., A. 281, 100). 
Läßt man 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 1 Mol.-Gew. Benzoylaceton in Gegenwart von 
2 Mol.-Gew. alkoh. Natriumäthylatlösung (Cr., A. 291, 56) oder in äther. Lösung in Gegen- 
wart von 3 Mol.-Gew. Soda (Cr., A. 291, 53, 62) einwirken, so kann man Acetyldibenzoyl- 
methan als Hauptprodukt erhalten. Aus 1 Mol.-Gew. Benzoylaceton, 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid und 2 Mol.-Gew. Pottasche in Gegenwart von Äther entsteht viel B-Bnsoga 
a.a-dibenzoyl-propylen (Cr., A. 381, 100). Die Natriumverbindung des Benzoylacetons gibt 
beim Erwärmen mit a-Brom-essigsäure-äthylester auf dem Wasserbade ß-Acetyl-f-benzoyl- 
propionsäure-äthylester; analog reagieren andere a-Bromfettsäureester (GARNER, REDDICK, 
Fınk, Am. Soc. 31, 669). Reagiert mit Da bei Gegenwart von wenig Natriumäthylat 
unter Bildung der Verbindung NC-C(:NH)- 
332, 157). Bei der Kondensation von Benzoylaceton mit Cyanessigsäureäthylester und 
20°/,igem Ammoniak entstehen Re ee und 6-Oxy-4-methyl- 
2-phenyl-5-cyan-pyridin (Syst. No. 3344) (IssoeLıo, ©. 1805 Il, 336). Das Natriumsalz 

% C =C(C0 :CH,)-CO:C,H, 
gibt mit Phthalylchlorid in äther. Lösung die Verbindung CE „ 

10) 


(Syst. No. 2499) (BüLow, Koch, B. 87, 579). Bei der Einw. von COCI, auf die Kupferverbin- 
dung des Benzoylacetons in Benzol entsteht 2.6-Diphenyl-3.5-diacetyl-y-pyron (Syst. No. 2499) 
(VaıLLant, Bl. [3] 33, 458). Durch Kondensation von Benzoylaceton mit Harnstoff in 
Alkohol + konz. Salzsäure erhielt Evans (J. pr. [2] 48, 508; vgl. J. pr. [2] 46, 352) in wenig 

latter Reaktion Benzoylisopropylidenharnstoff GH,-C6-CH,-GCH,):N-CO-NH, oder 

-Oxo-4-methyl-6-phenyl-pyrimidindihydrid (Syst. No. 3569). Beim Erhitzen von Benzoyl- 
aceton mit Guanidincarbonat auf 120—130° entsteht 2-Imino-4-methyl-6-phenyl-pyrimidin- 
dihydrid (E.). Benzoylaceton gibt mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Alkali Acetyl- 
benzoylessigsäureanilid; bei peinlichem Ausschluß von Alkali indet keine Reaktion statt 
(DıiecKkMAnN, Hoppe, STEIN, B. 87, 4634). Beim Erhitzen von Benzoylaceton mit Anilin 
auf 150° oder beim Kochen der Komponenten in Eisessig entsteht das Anil CsH,-CO-CH,- 
C(:N-C,H,):CH, (Beyer, B. 20, 1770, 2180). Benzoylaceton gibt mit o-Phenylendiamin 


die Base CESNACH>CHı (Tuıge, Sreımmic, B. 40, 955). Liefert mit 1.8-Diamino- 


naphthalin Methylperimidin OH <N>C-CH, unter Abspaltung von Acetophenon (Sacas, 


4.385, 163). Gibt bei 48-stdg. Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. o-Amino-benzaldehyd in Alkohol 
in Gegenwart von Piperidin 2-Methyl-3-benzoyl-chinolin (STARK, Hormeixz,"B. 42, 717). 
Verbindet sich mit P an zunächst zu dem Benzoylaceton-monophenylhydrazon 
CH,-C(:N-NH-C,H,)-CH,-CO-C,H, (E. Fischer, BüLow, B. 18, 2135; E. F. B. 28, 
1149 Anm.), das sehr leicht in 3-Methyl-1.5-diphenyl-pyrazol C,.H,,N, übergeht (E. F., B.; 
vgl. Knorr, DupEn, B. 26, 113 Anm.). Das Natriumsalz des Benzoylacetons verbindet 
sich mit 1 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid zu „Benzolazo-benzoylaceton“ C,H, ‘CO- 
Ci: a No. 1976) (BEYER, CLaısen, B.21, 1705); außerdem entsteht 
bei Anwendung eines aliüberschusses Formazylphenylketon CsH,-CO-C(:N-NH-C,H,)- 
N:N-C,H, (Syst. No. 2092) in überwiegender Menge (BAMBERGER, WırTeE, B. 26, 2787; 
J. pr. [2] 65, 142). Benzoylaceton kuppelt mit diazotierter 3-Äthoxy-benzidin-sulfonsäure-(6) 
unter Bildung eines gelben Beizenfarbstoffes; analog verläuft die Reaktion mit Diazoverbin- 
dungen anderer Benzidinsulfonsäuren (Höchster Farbw., D.R.P. 99381; C. 1888 II, 1231) 
Gelbe Beizenfarbstoffe entstehen ferner durch Kombination mit den Diazoverbindungen 


H(CO-CH,)-CO-C,H, (W. TRAUBE, SANDER, A. 
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- aus o-Amino-phenolsulfonsäure und deren Substitutionsprodukten (Höchster Farbw., D.R.P. 
- 160040; ©. 1905 I, 1288). ER gibt in wäßr.-alkoh. Lösung mit Alloxan und HCl 
die Phenacyldialursäure OO<NH.CO>COH)-CH,-CO-C,H, (Küntıe, Scheer, B. 
- 42, 1285). Aus Benzoylaceton und 4-Amino-1.2.4-triazol in siedendem absolutem Alkohol ent- 


.d 
E & ? CH,-C=N—— N—CH=N 
steht die Verbindung 5 & ICHJ-C a (Syst. No. 4025) (BüLow, B. 42, 2215, 
{ :C(CsH,)  C=—— 

er Be). mn zn mit 3-Amino-1.2.4-triazol in siedendem Eisessig die Verbindung 
Br, I 5 = a VAN I 

4 = Bi, ,B.42, How Pe itt.). Mit 5-Amino- 
; Ho=c GH)-N N (Bü., Haas, B.42, 4641 und BüLow, Privatmitt.). Mit5-Amino 
E 


_ tetrazol in siedendem absol. Alkohol in Gegenwart von Piperidin entsteht die Verbindung 


N Be 54a Ask und Bien, Brvain! 
: ! [77 . > > .). 
HE=CCH)-N——N und BüLow, Privatmitt.) 

ö Salze und Komplexsalze des Benzoylacetons. NaC,H;O, (CLAIsEN, A. 2377, 

- 189). — Cu(CoH50,),. Darst. Durch Schütteln einer äther. Lösung von Benzoylaceton mit 

-_ wäßr. Kupferacetatlösung (W. WısLicEnus, STÖBER, B. 35, 545; vgl. BEvER, CLaısen, B. 

- 20, 2181). Hellgrüne Nadeln (aus Benzol) (Br., Cr.). Krystallisiert aus Methylalkohol 

- in hellgrünen Nädelchen mit 1 CH,O, die langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rasch bei 
etwa 70° methylalkoholfrei werden, sich blaugrün färben und dann bei 195—196° schmelzen 
(W. W., Sr.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und in Benzol (Bk., Cr.). — AgC,.H,0,. 
Krystallinischer Niederschlag, fast unlöslich in Wasser (E. Fischer, KuzeL, B. 16, 2240). 
— AIUC,,H50,);., B. Aus Benzoylaceton, AlCl, und Natriumacetat in wäßr.-alkoh. Lösung 
(BaLy, DeschH, Soc. 87, 773). Krystalle. F: 217°, nach dem Wiedererstarren 162°. Sehr 
wenig löslich in organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung absorbiert selektiv im 
Ultraviolett. — CjoH10,+ SbCl,. B. Aus Benzoylaceton und SbCl, in Kohlenstofftetra- 
chlorid (ROSENHEIM, LOEWENSTAMM, SINGER, B. 36, 1837). Gelbe Nadeln. — Fe(C,,H;0;);- 
B. Durch Schütteln einer äther. Benzoylacetonlösung mit Eisenchlorid (W. W., Sr., B. 35, 
550). Rote Krystalle (aus Benzol). F:224—225°(W. W.,Sr.). Unlöslich in Wasser (HAntzsch, 
DescH, A. 323, 18). Wird durch siedenden Methylalkohol nicht verändert (W. W., Sr.). — 
Benzoylacetonboroniumsalze [(C,Hg0,)BB]Ac. [(C,H50;,);BlI. B. Man sättigt eine 
Lösung von Benzoylaceton und BCl, in Chloroform mit HI (Dittury, EDVARDow, A. 344, 
333). Gelbe Krystalle (aus Chloroform). F: 210°. — [(C,.H,0,)zB]I;. B. Aus Benzoylaceton- 
boroniumjodid in Chloroform und Jod in Eisessig (Dr., E.). Violettbraune Prismen mit 
grünem Oberflächenschimmer. Schwer löslich. — [(C,H,0,)sB]ZnCl;. Scheint in 2 isomeren 
Formen aufzutreten: Täfelchen vom Schmelzpunkt 208°, Nadeln vom Schmelzpunkt ca. 220° 
(Dr, E.). — [(C,Hg0,),B],SnCl,. Weiß (Dr., E.). — [(C,Hs0),B]FeCl,. Gelbe Nadeln. F: 
180—182° (Dr., E.). — Benzoylacetonsiliconiumsalze [(C,,H,0;);Si]Ac. [(C}Hg05)3Si] 
CL,H (?). Zur Konstitution rn Dı., A. 344, 304. B. Aus Benzoylaceton und SiCl, in 
Äther (Dı., B. 36, 1596). Leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, unlöslich in Äther, 
Benzol, Ligroin; löslich in Pyridin mit roter Farbe. Wird durch Wasser, Kohlensäure und 
Alkalien zersetzt. — [(C.H30,),Si]AuCl,. Entsteht in 2 isomeren, in Chloroform sehr leicht 
löslichen Formen: derbe gelbe Prismen vom Schmelzpunkt 185—187°, feine gelbe Blättchen 
vom Schmelzpunkt 164° (Dr.). — [(C,H,0;),Si]FeCl,. Entsteht in 2 isomeren, in Chloroform 
leicht löslichen, in Ather, Ligroin, Benzol unlöslichen Formen, die sich in Pyridin mit roter 
Farbe lösen: Nadeln vom Schmelzpunkt 173°, Prismen vom Schmelzpunkt 188° (Dr.). — 
[(C,0H,0;);Ti],;TiCl,. Rote Krystalle (Dr., SCHUMACHER, A. 344, 337). 

Benzoylacetonperoxyd (CjoH100;)x. B: Aus Benzoylaceton und H,O, in schwefel- 
saurer Lösung, neben Benzoesäure (PASTUREAU, Bl. [4] 5, 228). — Glasige, sehr explosive, 
mit Wasserdampf nicht flüchtige Masse. 

Bisnitrosobenzoylaceton C,H,s0,5N, = N,0,[—CH(CO -C,H,)(CO -CH;)],. Zur Kon- 
stitution vgl. Pıory, B. 35, 3090; WIELAND, A. 329, 244. — B. Durch Einleiten nitroser 
Gase in eine absol. äther. Benzoylacetonlösung (WIELAND, BLocH, B. 37, 1535). — Weiß. 
F: 65° (Zers.). — Wird bei ca. 30° durch Alkohol gespalten. Gibt mit Phenol und konz. 
Schwefelsäure intensive Rotfärbung. 


Benzoylaceton-imid bezw. a-Oxo-y-amino-a-phenyl-f-butylen, „Benzoylaceton- 
amin“ C,H„ON = C;H,:CO-CH,:C(:NH)-CH, bezw. C;H,-CO-CH:C(NH,)-CH,. Zur 
Konstitution vgl. BEYER, CLAISEN, B. 20, 2180; B., B. 24, 1666. — B. Aus Benzoylaceton 
und alkoh. Ammoniak in der Kälte (BEYER, CLAIsen, B. 20, 2180; KnoEvENAGEL, B. 36, 
2187; vgl. E. Fıscher, BüLow, B. 18, 2134). — Spieße. Rhombisch bipyramidal (MurH- 
Mann, B. 20, 2180; Z. Kr. 15, 395; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 630). F: 143° (E. F., Bü.; Br., Cx.). 
Destilliert unzersetzt (E. F., Bü.). Löslich in heißem Wasser; leicht löslich in kalten verd. 
Mineralsäuren (E. F., Bü.). — Wird beim Erhitzen mit Säuren rasch in NH, und Benzoyl- 
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aceton gespalten (E. F., Bü.). Beim Kochen mit Alkalien wird erst nach längerer Zeit NH, 
abgespalten (Br.). Benzoylacetonimid liefert mit a-Benzal-a-benzoyl-aceton bei 125 die 


CH; CH, es 

L. CH, .C0.CCRÖC.00-CH, IL. &%H,-00.c-CH-cH:c0,-6,H, i 
+ 

CH, es :C,H, CH;- 


Verbindung I, mit Äthylidenmalonester die Verbindung II (KnoEVENAGEL, ERLER, B. 36, 
2189). Beim Erwärmen von Benzoylacetonimid mit 1 Mol.-Gew. Äthylidenacetessigester 
entsteht 5-Benzoyl-dihydrocollidin-carbonsäure-(3)-äthylester (BE., B. 24, 1667). j 
Benzoylaceton-methylimid bezw. a-Oxo-y-methylamino-a-phenyl-ß-butylen 
C„H,ON = C,H,-CO-CH,-C(CH,):N-CH, bezw. C,H,-CO-CH:C/CH,)-NH-CH,. B. Aus 
Benzoylaceton und Methylamin (BEYER, B. 24, 1669). — Blättchen (aus Ligroin). F: 74% 
bis 75°. | 
Benzoylaceton-carbaminylimid, Benzoylaceton-ureid GH 0,N, = 0,H,:C0° 
CH,-C(CH,):N-CO-NH,. B. Entstand einmal, als eine mit 10 Tropfen konz. ure 
versetzte Lösung von 2 g Benzoylaceton und 1 g Harnstoff in möglichst wenig Alkohol 2. 
stehen blieb (Evans, J. pr. [2] 48, 508). — Schüppchen (aus verd. Alkohol). F: 191°. Un- 
löslich in Wasser und Äther, löslich in Alkohol. ich in konz. warmer Kalilauge. — Bei 
Ansäuern der verd. Lösung in Kalilauge entsteht 2-Oxo-4-methyl-6-phenyl-pyrimidin- 
dihydrid (Syst. No. 3569). ER : 


23-Nitro-benzoylaceton, o-Nitro-benzoylaceton 0,N = 0,N el CO 
CO-CH,. B. Bei 4-stdg. Kochen von 25 g o-Nitro-benzoylacetessigester CH,-CO-CH[CO- 
C,H,(NO,)]-CO,-C,H, mit 125 2,30 0/,iger Schwefelsäure (GEVEKOHT, A. 221, 332). — b- 
liche Krystalle (aus Ligroin). F: 55°. "Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, 
leicht in Alkohol, Äther. Leicht löslich in Alkalien. 

ß-Nitro-y-oxo-a-oximino-a-phenyl-butan, o-Nitro-w-acetyl-acetophenon-oxim 
C,H104N, = C;H,:C(:N-OH)-CH(NO,)-CO-CH;,. B. Aus dem Pseudonitrosit des Benzal- 
acetons (S. 366) und nitrosen Gasen in Benzol (WIELAND, A. 329, 258). — Nadeln (aus Benzol). 
Erweicht bei 70°, schmilzt bei 84° trübe, wird bei 100° klar. Leicht löslich außer in Pazall 
äther. In wäßr. Alkali gelb löslich. — Wird durch alkoh. Kali in »-Nitro-acetophenon-oxim 
und Essigsäure gespalten. Beim Kochen mit konz. Salzsäure sowie beim Erhitzen mit Essig- 
säureanhydrid + Natriumacetat entsteht 4-Nitro-5-methyl-3-phenyl-isoxazol (Syst. No. 4196). 

3.5-Dinitro-benzoylaceton C,H;0;N,; = (O,N),C,H,-CO-CH,:-CO-CH, B. Aus 

3.5-Dinitro-benzoylacetessigester beim Erhitzen ee Sheet (BEREND, 
HEYMAaRnN, J. pr. [2] 69, 465). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 121°. Leicht löslich in 
organischen Mitteln. Gibt mit FeCl, eine Rotfärbung. 


y.y-Bis-äthylthio-a-oxo-a-phenyl-butan, Benzoylaceton-diäthylmercaptol 
OuHnOR, Fi aaa Air TE in Eisessig und Äthyl- 
mercaptan durc igen mi orwasserstoff un: enlassen der Lösung mit Zink i 
(Posner, B. 33, 2991). — Farbloses Öl. * Ro 
y.y-Bis-äthylsulfon-a-oxo-a-phenyl-butan C,,H,0,8, = C,H,-CO CH, -C(SO,:C, ‘ 
GE, er u Den hr 0.) durch Oxydation Kaum U 
sorgfältiger Eiskühlung (P., B. 33, . — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: —111° 
Lelcht Ioslich in Alkohol; schwär ht Wed: NE re os A 
y.y-Bis-isoamylthio-a-oxo-a-phenyl-butan, Benzoylaceton-diisoamylmercaptol 
Cy,H3,08, = CsH,-CO-CH,-C{S-C,H,),'CH,. B. Aus Benzoylaceton und Tpoamyikecaptal 
durch Kondensation mit Chlorwasserstoff und ZnCl, (P., B. 36, 503). 
y.y-Bis-isoamylsulfon-a-oxo-a-phenyl-butan C„H.O.S, = C,H,:CO- -C(SO,- 
CyHy)-CH;. _B. Aus dem Diisoamylmercaptol (s. o.) mit KMnO, (P., B. 35, A RE 
erstarrendes Öl. 
y.y-Bis-benzylsulfon-a-oxo-a-phenyl-butan C,,H,,0,8, = C,H; -CO-CH,- : . 
CH,),.CH,. B. Durch ren des Kondensationsproduktes von Bonzei | 
Benzylmercaptan (das ein Gemisch des Mono- und Dimercaptols ist) mit O0, (P., B. 
85, 502). — Pulver (aus Alkohol durch starkes Abkühlen). F: 70—78° (korr.), “ 


3. 1.1°-Dioxo-1-butyl-benzol, a.ö-Dioxo-a-phenyl-butan -Benz 
propionaldehyd CH10; = CH -C0-CH,-CH,-CHO, aBalk Behan, eln der Ver. 
bindung C1.H,,0,01,Cr, (8. 086) mit Wasser (BUROKRR, A. ch. [5] 28, 471). — Angenehm rie- 


chende Flüssigkeit. Kp„,,: 245°. D°: 1,005; D%; 0,998. Unlöslich in Wasser, sehr leicht 
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löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. — Verbindet sich nicht mit Alkalidisulfiten. Redu- 
ziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. Geht schon an der Luft in ß-Benzovl- 
- propionsäure über. Natriumamalgam reduziert zu a.ö-Dioxy-a-phenyl-butan (Bd. VI, S. 943). 


Verbindung C,,H,0,C1,Cr, = C,H,-CO-CH,-CH,-CH(CrOC],-OH),. B. Man gibt zu 


_ der Lösung von 100g Propyl-phenyl-keton in 400 g CHCI, allmählich eine Lösung von 210 & 
- Cr0,Cl, in 800 g CHCl, (Buxcker, A.ch. [5] 26, 470). — Kastanienbraunes Pulver. Bei 
' der Zersetzung mit Wasser entstehen ß-Benzoyl-propionaldehyd ($. 684), Salzsäure und Cr,0;. 


„4 S1.R-Dioxo-1-butyl-benzol, Methylbenzyldiketon. B.y-Dioro-a-phenyl- 
- butan, Methylbenzylglyoxal C,H10, = C;H,:CH,:CO-CO-CH, bezw. desmotrope 
Form. B. Bei !/,stdg. Kochen von 1 Tl. a-Isonitroso-a-benzyl-aceton mit 30-40 Tin. 
- 10°/,iger Schwefelsäure und !/, Tl. FeCl, (MÜLLER, v. PECHMAnN. B. 22, 2132). — Dickes 
Öl. Kp: 175—176°. Di: 1,0721. 
5: y-Oxo--oximino-a-phenyl-butan, a-Isonitroso-a-benzyl-aceton, Benzyl-acetyl- 
_ ketoxim C,H0;N = C;H,-CH,:C(:N-OH)-CO-CH,. B. Beim Behandeln von a-benzyl- 
& acetessigsaurem Barium mit salpetriger Säure (CERESOLE, B. 15, 1876). Man läßt eine Lösung 
- von 100 g a-Benzyl-acetessigester und 50 g KNO, in 3 Liter 21/,%/,iger Kalilauge einen Tag 
stehen und säuert mit verd. Schwefelsäure an (Sonn, B. 40, 4666). Bei mehrtägigem Stehen 
von 23,4 g Isoamylnitrit und 29,5 g Benzylaceton mit einer Lösung von 4,6 g Natrium in 
- 92 g absol. Alkohol bei 0° (Poxzıo, G. 35 II, 394). — Nadeln. F: 80—81° (C., B. 15, 1876; 
- P.). Sublimiert unter teilweiser Zersetzung (C., B. 15, 1876). Unlöslich in Ligroin; leicht 
- löslich in Alkalien mit gelber Farbe (V. Meyer, C., B. 15, 3072). Löst sich in rauchender 
- Salpetersäure; auf Zusatz von Natronlauge wird die Lösung blutrot gefärbt (V. M., C.). — 
- Silbersalz: CERESOLE, B. 16, 836. 
B Benzyläther C,H„0;N = CH,-CH,-C(:N-0-CH,-C,H,):CO-CH,. B. Beim Kochen 
_ von 1 Mol.-Gew. a-Isonitroso-a-benzyl-aceton mit 1 Mol.:Gew. Natriumäthylat und etwas 
weniger als 1 Mol.-Gew. Becher in alkoh. Lösung (CERESoLE, B.16, 834). — Hellgelbes 
dickes Öl von angenehmem Geruche. Erstarrt nicht bei —15°. Zersetzt sich völlig beim 
 ‚ Destillieren. Mit Wasserdämpfen flüchtig. 
E .y-Dioximino-a-phenyl-butan, Methylbenzylglyoxim C.H1.0;N, = C,H,:CH,- 
- C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH,. B. Beim Versetzen einer Lösung von a-Isonitroso-a-benzy 
-  aceton in heißem Alkohol mit einer alkoh. Lösung von überschüssigem salzsaurem Hydroxyl- 
 amin (Schramm, B. 16, 181). — Nadeln. F: 180—181°. 
Diacetat C,,H,04N; = C;H, CH, C(:N-0-CO-CH,)-C(:N-O-CO-CH,)-CH,. Kıry- 
stalle. F: 80° (SCHRAMM, B. 16, 2188). 


5. N.B-Dioxo-1-[1-metho-propyl]-benzol, a.y-Dioxo-B-methyl-a-phenyl- 
propan, a-Benzoyl-propionaldehyd, a-Formyl-propiophenon bezw. B-Oxy- 
12-0x0-1-[12-metho-propen-(12)-yl]-benzol, a-Oxy-y-oxo-ß-methyl-y-phenyl- 
a-propylen, a- Oxcymethylen-propiophenon, ß- Benzoyl-propenylalkohol 
Cj6H100; = CaH,-CO-CH(CH,)-CHO bezw. C;H,-CO-C(CH,):CH-OH. B. Das Natrium- 
salz entsteht beim Eintragen eines Gemisches von gepulvertem Natriumäthylat und Äther 
in ein gekühltes Gemenge aus Äthyl-phenyl-keton und Ameisensäures..ylester; es wird 
mit Salzsäure zerlegt (OLAISEN, MEYEROWITZ, B. 22, 3277). — Feine Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 118—119° (Cr., M.). Ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, leicht in Methyl- 
alkohol, Alkohol, Essigester und Benzol, schwerer in Äther und CS,, sehr schwer in Ligroin 
(CrL., M.). oskopisches Verhalten in Benzol: AUWERS, Ph.Ch. 16, 42. Löst sich in la 
(Cr., M.). — FeCl, erzeugt in der alkoh. Lösung eine dunkelviolette Färbung (Cr., M.). 


6. 41.43-Dioxo-I-methyl-4-propyl-benzol, Methyl-p-tolyl-diketon, a.ß-Di- 
0x0-a-p-tolyl-propan, Methyl-p-tolyl-ylyoxal CjH10; = CH;:C;H,-CO-CO:-CH,. 
ß-Oxo-a-oximino-a-p-tolyl-propan, a-Isonitroso-a-p-tolyl-aceton, p-Tolyl-acetyl- 
ketoxim C,Hu0;N = CH;-C;H,:C(:N-OH)-CO-CH, DB. Aus Isonitrosoaceton ‚und 
p-Toluoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung (BorscHz, B. 40, 741). — Rautenförmige Blätter 
(aus verd. Methylalkohol). F: 161—162°. 

a.ß-Dioximino-a-p-tolyl-propan, Methyl-p-tolyl-glyoxim CuH]0;N: in CH;:C;,H,- 
C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH,. B. Aus dem Monoxim (s. o.) und salzsaurem ydroxylamin 
(BorscHz, B. 40, 741). — Nädelchen (aus Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 230°. 

Azin des a-Isonitroso-a-p-tolyl-acetons CyH,0;N, = [CH;-C0,H,-C:N-OH)- 
C(CH,):N—].. B. Aus der alkal. Lösung des Azins des Isonitrosoacetons und p-Toluol- 
diazoniumchlorid (Ponzıo, GiovErrı, G. 88 II, 125). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 
198—199° (Zers.). Mäßig löslich in warmem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol, fast unlöslich 
in anderen organischen Solvenzien. 
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7. 1°.#-Dioxo-1.4-diäthyl-benzol, 1.4-Diacetyl-benzol CoH1n0, = C,H CO: 
CH,).. B. Aus Terephthalyldiessigester C;H,(CO-CH,-CO,-C,H,), durch Kochen mit 10%9- 
iger Schwefelsäure (BEREND, HErMS, J. pr. [2] 74, 134). Bei 2-tägigem Kochen von Tere- 
phthalyldimalonsäureester C,H,[CO-CH(CO,-CzH;),1» (Syst. No. 1392) mit verd. Schwefe 
säure und Alkohol, neben anderen Produkten (IngLE, B. 27, 2527). Beim Kochen von Tere 
phthalyldiacetessigester C,,H,,0, (Syst. No. 1383) mit Wasser oder mit verd. Schwefelsäure, 
neben anderen Produkten (B., H., J. pr. [2] 74, 128). — Prismen (aus Alkohol oder Äther) 
F: 114° (1.; B., H.). Sublimiert bei Wasserbadhitze (B., H.). Leicht löslich in warmem. 
sehr wenig in kaltem Alkohol (B., H.). — Verbindung mit Phosphorsäure CoHnO:+ 
2H,PO,. F: 156° (Kraces, LickRoTH, B. 32, 1562). F 

Dioxim CyH}z0;N, = CsH,[C(:N-OH)-CH,]),. Nädelchen. Schmilzt unter Zer- 
setzung bei 240° (Inte, B. 27, 2527), 240—245° (BEREND, HERrNS, J. pr. |2] 74, 136). Un- 
löslich in Äther und Wasser, leicht löslich in Eisessig (B., H.). 


8 41.42-Dioxo-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol, 3.4-Dimethyl-phenylglyoxal. 
3.4- Dimethyl-benzoylformaldehyd Cy.H10; = (CH,)C;Hz-CO-CHO. | 
Verbindung C},H,,0,N = (CH,),C;H;-CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH,. 23. Man löst 
3.4-Dimethyl-benzoylformaldoxim (s. u.) in Acetylchlorid und trägt das auskrystallisierte 
und abgepreßte Additionsprodukt allmählich in Eiswasser ein (SÖDERBAUM, B. 27, 659). 
— Nadeln. F: 130—131°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol. — RKÜ'N erzeugt 
y-Oxy-a.ß.6-trioxo-a.ö-bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-butan (Syst. No. 808). 
41.0xo-4°-oximino-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol, 3.4-Dimethyl-phenylglyoxal- 
aldoxim, 3.4-Dimethyl-benzoylformaldoxim C,H,O>N = (CH,),C,H,-CO-CH:N-OH. 
B. Bei 1-tägigem Stehen von 20 g 1.2-Dimethyl-4-acetyl-benzol mit 15,8 g Isoamylnitrit 
und einer Lösung von 3,1 g Natrium in 62 g Alkohol; das abgeschiedene Natriumsalz. zersetzt 
man bei 0° durch Essigsäure (SÖDERBAUM, B. 27, 658). — Prismen oder dicke Tafeln (aus 
Benzol). F: 121°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und siedendem Benzol, sehr schwer in 
heißem Ligroin. — Verbindet sich direkt mit Acetylchlorid; Wasser spaltet die so entstehende 
Verbindung in HCl und die Verbindung (CH,),C;,H,-CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH, (s. 0.) 


9. 21,2=Dioxo-1.4-dimethyl-2-äthyl-benzol, 2.5-Dimethyl-phenylglyozal. 
2,5- Dimethyl-benzoylformaldehyad CjH10;z = (CH,),C;H3:CO-CHO. 

Verbindung C,H,,0,N = (CH,),C;H,-CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH,. B. Man löst 
2.5-Dimethyl-benzoylformaldoxim (s. u.) in Acetylchlorid und trägt das Produkt allmählich 
in Eiswasser ein (SÖDERBAUM, B. 27, 661). — Warzen (aus Aceton). F: 135—136°. Ziem- 
lich leicht löslich in Ather und siedendem Benzol, leichter in Alkohol und heißem Aceton. 
— KCN erzeugt y-Oxy-a.ß.ö-trioxo-a.ö-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-butan (Syst. No. 808). 

21.Oxo-2?-oximino-1.4-dimethyl-2-äthyl-benzol, 2.5-Dimethyl-phenylglyoxal- 
aldoxim, 2.5-Dimethyl-benzoylformaldoxim C,,H,,0;N = (CH,),C,H,:CO-CH:N-OH 
B. Aus eso-Acetyl-p-xylol, Isoamylnitrit und alkoh. Natriumäthylatlösung (SÖDERBAUM, B 
27, 661). — Nadeln (aus Ligroin + Benzol). F: 63°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und 
Benzol, schwer in siedendem Petroläther. 


10. 21.22- Dioxo-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol, 2.4-Dimethyl-phenylatl 
2.4- Dimethyl-benzoylformaldehyad C,H10: — (CH,). CH,-C0.CHO. er 
Verbindung C,H,,0,N = (CH,),C,;H,:CO-CH(OH)-N(OH)-CO-CH.. B.‘ Man lös 
2.4-Dimethyl-benzoylormaldoxim (». 0) in Aoetylchlori Sn Rn Produkt AR 
Wasser (SÖDERBAUM, B. 25, 3464; vgl. S., Öf. Sv. 1893, 201; B. 26 Ref., 1015). — Mikro 
skopische Nädelchen (aus CHCI,). F: 142° (S., B. 25, 3464). — Liefert mit verd. Natronlaug: 
2.4-Dimethyl-mandelsäure und y-Ox -a.ß.d-trioxo-a.d-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-butan (S 
B. 25, 3464). Letzteres entsteht auch mit wäßr. Sodalösung (ABEnıus, $., B. 25, 3475) 
21-Oxo-2°-oximino-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol, 2.4-Dimethyl- | 
aldoxim, 2.4-Dimethyl-benzoylformaldoxim C,,H,,0,N = (CH.CH 00. CE M.OH 
B. Aus 1.5-Dimethyl-2-acetyl-benzol, Isoamylnitrit und alkoh. Natriumäthylatlösung (SöDER 
BAUM, B. 25, 3463). — Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 94—95° Leicht Töslich ir 
organischen Solvenzien. — Acetylchlorid erzeugt ein Additionsprodukt, welches mit Wasse 
die Verbindung (CHA)C»H,-CO-CHLOB)- N(OR)-CO CH, (8. 0.) liefert (S., Öf. Sv. 1899 
;B. ef., . Essigsäurea id erzeugt in der Kä i sa: | 
Wärme 34 Dinethylbencayrlssae 4 en 
Acetat C,,H,,0;N = (CH,),C,H,:CO-CH:N:0-CO-CH.. B. A -Di 
formaldoxim und Essigsäureanhydrid in der Kälte (SÖDERBAUM, B. = Et 
(aus Petroläther). F: 53—54°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol sehr schwer R 
kaltem Petroläther. — Natronlauge erzeugt 2.4-Dimethyl-benzoesäure. “ar a 
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11. 5.8-Dioxo-naphthalin-hexahydrid-(1.2.3.4.5.8), 5.8-Diketo- 
RE DUORMa ar. Tetrahydro-anaphthochinon C.Hu0: 
‚C-CH,-C-CO- 
= ER ä . -a- ininei : 
H, 6. CH,- &. p dr Man trägt 18 g ar. Tetrahydro-a-naphthylamin in ein Gemisch 


aus 500 g Wasser und 150 g konz. Schwefelsäure ein und tröpfelt nach dem Abkühlen auf 
5—10° eine konz. Lösung von 16 g Nä,Cr,O, hinzu (BAMBERGER, LENGFELD, B. 28, 1131). 
Aus 4-Benzolazo-ar-tetrahydro-naphthol-(1) durch sukzessive Reduktion mit SnCl, + HCl 
und Oxydation mit Chromsäuregemisch (JACcoBsoN, TURNBULL, B. 31, 898). — Gelbe Nadeln 
(aus Petroläther). F: 55,5° (B., L.; J., T.). — Gleicht ganz dem Benzochinon (B., L.). Oxy- 
diert kalte verd. Jodwasserstoffsäure, gibt aber keine Reaktionen mit Guajac-Harz und Hydro- 
coerulignon (WILLSTÄTTER, PARNAs, B. 40, 1409). N 

ar. Tetrahydro-a-naphthochinon-bis-chlorimid C,H,N;Cl, = CIN:C,0H,0:NCl. B. 
Beim Versetzen einer salzsauren Lösung von ar. Tetrahydronaphthylendiamin-( 1.4) mit 
Chlorkalklösung (BAMBERGER, A. 257, 8). — Seideglänzende Nadeln (aus Äther). F: 68°. 
Leicht löslich in organischen Mitteln. 

ar. Tetrahydro-a-naphthochinon-äthylimid-oxim bezw. 4-Nitroso-N-äthyl- 
5.8.7.8-tetrahydro-naphthylamin-A1) C,H,ON, = HO-N:C,Hj0:N C,H, bezw. ON- 
CoH,'NH-C,H,. B. Das salzsaure Salz entsteht aus N-Nitroso-N-äthyl1-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthylamin-(1) beim Stehen mit alkoh. Salzsäure; man zerlegt es durch Ammoniak (Bam- 
BERGER, HELwIG, B. 22, 1314). — Messinggelbe seideglänzende Nadeln (aus Wasser). F: 
119°. — Wird von Zinkstaub und Salzsäure in N-Äthyl-5.6.7.8-tetrahydro-naphthylendi- 


amin-(1.4) übergeführt. — Salzsaures Salz. Goldglänzende Prismen. 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,.0;- 


1. 1.2-Dioxo-1-n-amyl-benzol, a.y-Dioxo-a-phenyl-pentan, o-Propionyl- 
acetophenon C,„H,0; = C;H,'CO-CH,-CO-C,H, bezw. desmotrope Formen. B. Aus 
Acetophenon, Propionsäureester und Natriumäthylat (StyLos, B. 20, 2181; Höchster Farbw., 
D.R.P. 43847; Fral. 1, 219, 597). Durch Verseifen des a-Äthoxy-ß-propionyl-styrols mit 
Salzsäure (MoUREU, BRACHIN, C.r. 139, 209; Bl. [3] 33, 138). — Kp: 276—277°; Kp,; 
170—172° (St.); Kpjs: 150—155° (M., B.); Kpz: 153—155° (Leiser, Bl. [3] 27, 70). D!: 
1,081 (Sr.), 1,084 1. nn: 1,58528 (L.). — Kupferverbindung. F: 147—148°; leicht 
löslich in Äther und Chloroform (M., B.). 

2. 1.1%-Dioxo-1-n-amyl-benzol, a.öd-Dioxo-a-phenyl-pentan, »- Acetonyl- 
acetophenon, Phenacylaceton, ß-Acetyl-propiophenon C,H,0; = C,H, :CO:CH;- 
CH,-CO-CH,. B. Beim Erwärmen von a-Phenacyl-acetessigsäure mit absol. Alkohol (PAAL, 
B.16, 2868; 17, 914). Aus a-Phenacyl-a-acetyl-aceton mit Natronlauge von 36° B& (March, 
C.r.133, 47; A. ch. [7]26, 353). Beilängerer Einw. von alkoh. Kali in der Kälte auf Acetonyl- 
benzoylessigester (BoRScHE, FELs, B. 39, 1926). — Gelbliches Öl. Zersetzt sich bei der Destil- 
lation unter vermindertem Druck (P., B. 16, 2868). Nicht flüchtig mit Wasserdampf (P., 
B. 17, 914). Schwerer als Wasser (P., B. 16, 2868). Schwer löslich in kaltem, etwas leicht r 
in warmem Wasser (P., B. 16, 2868). Völlig unlöslich in Alkalien (P., B. 16, 2868). 
Phenacylaceton verbindet sich nicht mit NaHSO, und gibt mit FeCl, keine Färbung (P., 
B.17, 914). — Geht durch Erwärmen mit 2°/,iger Natronlauge in 1-Phenyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) über (B., F., B.39, 1926; B., Menz, Feıs, B.41, 195). Beim Erwärmen mit Essigsäure- 
anhydrid entstehen 1-Phenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) und 2-Methyl-5-phenyl-furan (P., B. 17, 
915, 2756; vgl. B.,F., B.38, 1925). Bei längerem Kochen mit Salpetersäure (D: 1,45) entsteht 
eine Verbindung C,H,s0,,N, [Blättchen (aus Aceton); F: ca. 210°; unlöslich in Alkalien] 
(An@eLı, G. 22 II, 328). Erhitzt man Phenacylaceton mit überschüssigem alkoh. Ammoniak 
auf 150°(P., B.18, 370) oder kocht es mit Eisessig und Ammoniumacetat (ANGELICO, CALVELLO, 
G. 8111, 13), so geht es in 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol über. Läßt man Hydrazinhydrat 


- auf Phenacylaceton einwirken und destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum, so resultiert 


3-Methyl-6-phenyl-pyridazin (PaAAL, DENcKSs, B. 36, 492). Phenacylaceton liefert mit P,S, 
bei 120— 1300 9 Möthyl-5-pheayl-thio hen (P., B. 18, 369). Wird durch salzsaures Semi- 
carbazid und Natriumacetat in ed; Alkohol in das Semicarbazon des 1-Phenyl-oyclo- 
penten-(1)-ons-(3) übergeführt (B., M., F., B. 41, 199). Die Einw. von Phenylhydrazin auf 
das Keton in Äther führt zu Phenacylaceton-monophenylhydrazon (P., B. 17, 2763); mit 
ungelöstem Phenylhydrazin entsteht das Phenylhydrazon des 1-Phenyl-cyclopenten-(1)- 
ons-(3) (P., B. 17, 914; vgl. B., M., F., B. 41, 198). 
Monoxim C„H1s0;3N = C,H,:C(:N-OH)-CH,-CH,-CO-CH oder C,H, -CO-CH,-CH, 


.C(:N-OH)-CH,. B. Aus Phenacylaceton mit der berechneten Menge Hydroxylamins und 


Soda in wäßr.-alkoh. Lösung (Paar, B.16, 2868). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 122 
bis 123°. Löslich in Säuren und Alkalien. 


(e 
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Dioxim Cul110,Ng= H,-CEN-ON)-CHZ-CHz-CGEN-OH)-CH;. B. Aus 2-Methyl- 
5-phenyl-pyrrol mit Hydroxylamıin (C1AMmicias, Zasertı, B. 23, 1791). Man erwärmt Phen- 
acylaceton in alkoh. Lösung mit der berechneten Menge salzsauren Hydroxylamins und 
B wasserfreier Soda gelinde, verdünnt mit Wasser bis zur Trübung und äßt die Mischung 
E- 24 Stunden stehen (C..,Z.). — Nädelchen (aus verd. Alkohol). F: 108°. Leicht löslich in 
nz Alkohol, Eisessig und Äther, sehr wenig in Ligroin. z 


3. 7.17-Dioro-I-n-anyl-benzol, B.6-Dioxo-a-phenyl-pentan, Phenacetyl- 
«aceton C,,H,50, == CgHz'CH,-CO-CH,-CO-CH, bezw. desmotrope Form. B. Bei 6-stdg. 
Kochen von 50 & a-Phenacetyl-acetessigester C;H,:CH,-CO-CH(CO-CH;)-CO,-C,H, mit 
500 & Wasser (BE. FISCHER, Bürow, B.18, 2137). — Flüssig. Kpz4s: 266—269° (E. F., B.). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther, CHCI,, Benzol (E., F., B.). Leicht 
löslich in verd. wäßr. Alkalien (E. F., B.). Bildet mit HI ein durch Wasser zersetzbares 
Hydrojodid, das in langen Nadeln krystallisiert (E. F., B.). — Verbindet sich bei 120° unter 
Wasserabspaltung mit Guanidin zu 2-Imino-4-methyl-6-benzyl-pyrimidindihydrid (Evans, 
J.pr. [2] 48, 515). — AgCıuH„O,. Flockiger Niederschlag (E. F., B.). + 


4. 11.12-Dioxo-1-[1:-metho-butyl]-benzol, a.y-Dioxo-B-äthyl-a-phenyl- 
propan, a-Benzoyl-butyraldehyd, a-Formyl-butyrophenon bezw. a- - 
y-0x0-B-üthyl-y-phenyl-a-propylen,a-Oxymethylen-butyrophenon, B-Ätnyl- 
B-benzoyl-ıinylalkohol C„H,,0,= C;H,-CO-CH(C,H,)-CHO bezw. C;H,-CO-CCz;H,): 
CH-OH. B. Das Natriumsalz entsteht beim Eintröpfeln von Ameisensäure-äthylester in 
ein gekühltes Gemisch von 1 Tl. Natrium, übergossen mit 15 Tin. absol. Äther, und Propyl- 
phenyl-keton (CLAISEN, MEYEROWITZ, B. 22, 3278; BısHoPr, CL., SINCLAIR, A. 281, 397). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 86—87° (Cr., M.), 87—89° (B., Cr., S.). Kp: 260—262° 
(unkorr.; Zers.) (B., CL., S.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph. Ch. 15, 42. 
— Löslich in Natronlauge und Soda (Cr., M.). — Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 
160 —170° entsteht [ß-Äthyl-ß-benzoyl-vinyl]-acetat (Syst. No. 749) (B., nn 33. 


5. B.12-Dioxo-1-[12- metho-butyl]- benzol, a.y- Dioxo-B-benzyl- butan, 
B- Phenyl-a-acetyl-propionaldehyd C„H,0; = C;H,-CH,-CH(CHO)-CO-CH, bezw. 
desmotrope Form. B. Durch elektrolytische Reduktion von a-Benzyl-acetessigester an einer 
Bleikathode in wäßr. alkoh. Schwefelsäure, neben anderen Produkten (TArEL, HanHt, B. 40, 


3313, 3315). — Gelbes, leicht bewegliches Öl von scharfem, äther. Geruch. Siedet im 
Vakuum bei 76—81°. 


6. N1.12-Dioxo-1-[I°-metho-butyl]-benzol, Isopropyl-phenyl-diketon.y.d-Di- 
oxo-B-methyl-S-phenyl-butan, Isopropyliphenylglyoxal C„H1O, = C;H,:CO 
CO :CH(CH;3).. 

Isopropyl-[4-brom-phenyl]-diketon, Isopropyl-[4-brom-phenyl]-glyoxal 
C,,H„0,Br = C,H,Br-CO-CO-CH(CH,),. B. Bei Einw. von alkoh. Kali auf [a-Brom-iso- 
butyl]-[4-brom-phenyl]-keton (KoHLER, Am. 41, 429). — Gelbe Flüssigkeit. Kpıs: 168° 
bis 169° (Zers.). 

Dioxim C„H,,0;N,Br = C;3H,Br-C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH(CH,).. Nadeln Alko- 
hol). F: 229°; schwer löslich in Alkohol, ther, unlöslich in ra er war 429). 


7. 12.1- Dioxo-1-[I.-ätho -propyl]-benzol, ß.ö- Dioxo-y-phenyl-pentan 
a-Phenyl-o-acetyl-aceton, C,H 20; 2 EH. i CH(CO -CH 2. 
[2.4-Dinitro-phenyl]-diacetyl-methan C„,H,0,N, = (0,N),C,H,:CH(CO -CH,), bezw. 
desmotrope Form. B. Durch Einw. von 4. Chler-13-Ainitro-Kaniaf auf En alkoh. RR 
von Natriumacetylaceton (MuTTELET, Bl. [3] 17, 808). — F: 121° (M., Bl. [3] 17, 809). — 
Gibt beim Kochen mit Anilin Acetanilid und 2.4-Dinitro-phenylaceton (M., Bl. [3] 10, 74). 


3/2* 


8. 32%.3°-Dioxo-1-methyl-3-butyl-benzol, Methyl-m-tolubenzyl-diketon 
ß-y- Dioxo-a-m-tolyl-butan, Methyl-m-tolubenzyl- . = ’ 
RE Y yi-glyoxal C„H,.O0, = CH, 

y-Oxo-ß-oximino-a-m-tolyl-butan, a-Isonitroso-a-m-tolubenzyl-aceton, m- - 
benzyl-acetyl-ketoxim C,H,0,N = CH,-C,H,-CH,:C(:N -0H)-C0-CH.. B. a ion 
a-m-Tolubenzyl-acetessigester mit Kalilauge 3 Tage stehen, fügt N aNO, hinzu, sänert unter 
Kühlung und Umschütteln an, macht alkalisch, äthert unveränderten Ester aus und läßt 
4 Tage stehen (Ryan, B. 31, 2130). — Nadelbüschel (aus Ligroin). F: 54—55°, Leicht 
löslich in Äther, Alkohol und Benzol. In Alkali mit gelber Farbe löslich. { 


9. 21.22-Dioxo-1.5-dimethyl-2-propyl-benzol, Methyl-[2.4-d 
nyl]-diketon,. a.ß-Dioxo-a-[2.4-dimethyl-phenylj-propus ! a 
methyl-phenyl]-glyoxal C„H,0, = (CH,),C,H3-CO-CO -CH,. 


\ phenyl]-aceton, [2.4-Dimethyl-phenyl]-acetyl-ketoxim C„H,,0,N = (CHCH-OEN- 


9 or Zu j a = 
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P-Oxo-«u-oximino-u-[2.4-dimethyl-phenyl]-propan, «a-Isonitroso-u- [2.4-dimethyl- 
OH)-('O-CH,. B. Aus Isonitrosoaceton und diazotiertem asymm. m-Xylidin in alkal. Lösung 
(Borschr, B. 40, 741). — Mikroskopische Nädelchen. ‚F: 141— 142°, ä 

10. 1-[Cyclopentadien-(2.4)-yI]-cyclohexandion-(2.5)(?), „Dihydrocycelo- 


pentadienchinon“ C„H,0, — He EER s. 8. 618. 
ri 2 


11. 2.6-Dimethyl-bicyclo-[1.3.3]-nonadien-(2.6)- j 
dion-(4.8) CıH,20,, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. 0C—CH-C.CH, 


- von konz. Schwefelsäure auf flüssiges Methylen-bis-acetylaceton (Bd. I, HC CH, CH 


S. 812), anfänglich unter Kühlung, später auf dem Wasserbade CH -&-CH-Co 
3 


- (KnoRvENAGEL, B. 36, 2162). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 


125—127°. Schwer löslich in Ligroin, sonst leicht löslich. Löslich in Alkalien beim Er- 


wärmen unter Rotfärbung. ° 


5. Dioxo-Verbindungen C,,H,,O;. 


1. 2.I2-Dioxo-1-n-hexyl-benzol, a.y-Dioxo-a-phenyl-hexan, w-Butyryl- 
acetophenon C,H,,0;= C;H,-CO-CH,-CO-CH,-CH,-CH, bezw. desmotrope Formen. B. 
Aus Acetophenon, Athylbutyrat und Natriumäthylat (StyLos, B.20, 2181). Durch Hydra- 
tation von Butyrylphenylacetylen mit verd. Schwefelsäure (MoUREU, DELANGE, O.r. 134, 
46). Durch Verseifen des a-Äthoxy- oder a-Phenoxy-f-butyryl-styrols mit verd. Schwefel- 
säure (M., BRACHIN, C.r. 139, 209; Bl. [3] 33, 136). — Kpjo: 152—155° (M., B.); Kp,.: 174° 
(St.). D'5: 1,061(Sr.). — Kupferverbindung. Prismen. F: 132—133° (M., D.), 137—138° 
(M., B.). 


2. 7.2-Dioxo-1-[1-metho-pentyl]-benzol, REN EMULE DRSRN 
pentan, a- Propionyl-propiophenon C,H10; = «H;CO- H(CH3,)-CO-C,H, bezw. 
desmotrope Formen. B. Durch Methylierung von »-Propionyl-acetophenon (LEsEr, Bl. [3] 
27, 70). — Kpio: 165—166°. D!5: 1,0275. nn): 1,53347. 


3. 14,.B-Dioxo-1-[1°-metho-pentyl]-benzol, y.e-Dioxo-B-methyl-e-phenyl- 
pentan, w-Isobutyryl-acetophenon (C,H,0, = C,H,'CO-CH,-CO-CH(CH,), bezw. 
desmotrope Formen. B. Aus Acetophenon, Äthylisobutyrat und Natriumäthylat (SrYLos, 
B. 20, 2181). — Flüssig. Kpgs: 170°. 


4. 11.23-Dioxo-1-[B-ätho-butyl]-benzol, a.y-Dioxo- Bi a an 
a- Acetyl-butyrophenon, a-Athyl-a-benzoyl-aceton C,H,,0, = C,H,-CO -CH(C,H,)- 
CO-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Man löst Natrium in einer Lösung von Benzoyl- 
aceton in Benzol und erhitzt das ausgeschiedene Salz mit Äthyljodid (CLaısen, LOwMAn, 
B. 21, 1152). — Flüssig. Kp: 265—270°. 


5. 23.12-Dioxo-1-[B-ätho-butyl]-benzol, ar lg irre Rihrethen Ben- 
zyl-diacetyl-methan, a-Benzyl-a-acetyl-aceton C,,H,0; = C,H; -CH,-CH(CO :CH,), 
bezw. desmotrope Formen. B. Durch Reduktion von ms-Benzal-acetylaceton (S. 706) 
(HARRIES, GoLLNITZ, A. 330, 235). — Flüssig. Kpyis: 151—152%. DS: 1,063. 

.6-Dioxo-y-[a-chlor-benzylj-pentan, Benzalacetylacetou-hydrochlorid C,,H,,0;C1 
= c-cna. 00-CHu. A Bam Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in ein Ge- 
menge aus 1 Mol.-Gew. Acetylaceton und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd unter Kühlung (Knor- 
VENAGEL, WERNER, A. 381, 79). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104—105°. Sehr leicht löslich 
in CHCI,. — Zerfällt beim Erhitzen in HCl und Benzal-acetylaceton. 


6. 22.12°-Dioxo-1-[N.P-dimetho-butyl]-benzol, y.e- Dioxo-B-methyl-S-phe- 
nylI-pentan, Phenyl-isobutyryl-acetaldehyd bezw. a-Oxcy-y-oxo-d-methyl- 
B-phenyl-a-amylen, Isopropyl-[a-oxymethylen-benzyl]-keton, B-Phenyl-B-iso- 
butyryl-vin; lalkohol- CH 103 —: ee 1 bezw. C,H, (:CH- 
OH):CO-CH(CH,),. B. Beim Eintragen von 40 g Isopropyl-benzyl-keton und 20 g Ameisen- 
säureäthylester in die Lösung von 6g Natrium in 150 ocm absol. Alkohol (Knorr, B. 28, 
699). — Öl. — Verbindet sich mit Hydrazin zu 3-Isopropyl-4-phenyl-pyrazol C,H,,N,. 


.7. 24.4-Dioxo-1.4-di I-benzol, 1.4-Dipropionyl-benzol C,H,0, = 
C,H,(C0-C,H,), B. Aus Te schthalyfchlarid und "Zinklikthyl, beide goldät in abaall Alker 


. (MÜNCHMEYER, B. 19, 1850). — Nadeln (aus Äther). F: 220°. — Verbindet sich mit 


Phenylhydrazin, aber nicht mit Hydroxylamin. 
BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. 44 
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8. 21.21-Dioxo-1.3-dimethyl-2.4-diäthyl- benzol, 2.4-Diacetyl-ın-xylo 2 
HNO = (CH,),C;H (CO -CH;),. B. Entsteht neben 2.4-Dimethyl-acetophenon aus mich, 
Acetylchlorid und AlCI,+ CS, (V. MEYER, PavIa, B. 29, 2566). — Krystalle (aus Tigrein)g 
F: 108° (V. M., P.). 110° (Krages, LICKROTH, B. 32, 1562). Kp: 306° (V.M., P.). = 
CjH140:+ H,PO,. F: 109°; schwer löslich in Äther; luftbeständig (K., L.). | 


9. 2.6.9- Trimethyl- bieyclo -[1.3.3]-nonadien - (1.5 oder 2.6) - dion-(4.8) | 


CH,-C—C co CH,-C—CH co | 
C„HuO;= H,C HC-CH, CH, oder HÜHC-CH, CH | 
06 Ge2eio.ch, 00H DER, | 


oder entsprechende Enolformeln. 2 > 

a) Höher schmelzende Form. B. Beim Kochen von Äthyliden-bis-acetylaceton” 
(Bd. I, S. 813) mit wäßr. Salzsäure, neben dem niedriger schmelzenden Isomeren (KNoRvE- 
NAGEL, B. 36, 2150). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 136°. Kpssı: 320%; Kpıs: 210%. 
Sehr leicht löslich in Chloroform und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, ziemlich in Wasser, 
unlöslich in Äther. 5 | 

b) Niedriger schmelzende Form. B. Durch Einw. von trocknem Chlorwasserstoff 
auf die Chloroformlösung des Äthyliden-bis-acetylacetons unter Kühlung, sowie bei der 
Destillation des letzteren im Vakuum (Kn., B. 36, 2151). — F: 64°. Kp,s: 155% Kpssa: 
280°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Eisessig, leicht in Alkohol und Äther; unlös- 
lich in Wasser und verd. Säuren. 


6. Dioxo-Verbindungen C,;H,s0;. 


1. 2.2-Dioxo-1-[15-metho-hexyl]-benzol, d.L-Dioxo-B-methyl-L-phenyl- 
hexan, w-Isovaleryl-acetophenon C,;H,s0;= C,H, CO -CH,-CO -CH, -CH(CH,), bezw. 
desmotrope Formen. B. Aus Äcetophenon, Äthylisovalerianat und Natriumäthylat (StyLos, 
B. 20, 2181). — Ölig. Kpz: 183— 184, 


2. 7.12-Dioxo-1-[1*.1- dimetho-pentyl]-benzol, y.e-Dioxo -B.ß- dimethyl- 
e-phenyl-pentan, [Trimethylacetyl]-benzoyl-methan, w-Trimethylacetyl- 
acetophenon C,;H1s0; = CH, :CO-CH,-CO-C(CH,), bezw. desmotrope Formen. B. Bei 
15-stdg. Kochen von Benzalpinakolindibromid C,;H,-CHBr-CHBr-CO-C(CH,), mit 2 Mol.- 
Gew. KOH in 6°/,iger absol.-alkoh. Lösung (VORLÄNDER, KALKow, B. 30, 2272). — Flüssig. 
Kp;;: 161—165°. Mischbar mit Alkohol und Äther. Kaum löslich in Natronlauge. Färbt 
sich mit FeCl, blutrot. — Gibt mit Brom ein Monobromderivat (s. u.). Wird bei 2-tägigem 
Kochen mit Alkali in Acetophenon, Trimethylessigsäure, Pinakolin und Benzoesäure ge- 
spalten. Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Eisessig entsteht 5 oder 3-tert.-Butyl- 
1.3- oder 1.5-diphenyl-pyrazol. 


[Trimethylacetylj-benzoyl-brommethan C,,H,,0,Br = C,H, CO -CHBr-CO -C(CH3),. 
B. Bei der Einw. von Brom auf [Trimethylacetyl]-benzoyl-methan in Chloroform (V., K., 
B. 30, 2272). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 106°. Löslich in Natronlauge, unlöslich 
in Soda. — Spaltet beim Kochen mit Alkali @-Brom-acetophenon ab. 


3. 21.41-Dioxo-1.3.5-trimethyl-2.4-diäthyl-benzol, eso- Diacetyl-mesitylen 
C,3H1s0; = (CH,),C,H(CO-CH;),. B. Man versetzt allmählich und unter Kühlung ein Gemisch 
aus 5 g Mesitylen, 12,5 g Acetylchlorid und 75 g CS, mit 30 g AlCl, und kocht 1 Stde. (V. MEYER, 
B. 28, 1413; V. M., Pavıa, B. 29, 2566). Aus eso-Propionyl-mesitylen und Acetylchlorid 
in Gegenwart von AlCl, (WrıL, B. 30, 1286). — Prismen (aus Ligroin). F: 46; Kp: 
310° (korr.) (V. M.). — Liefert beim Kochen mit Phosphorsäure Mesitylen (KLAGESs, LICKROTH, 
B. 32, 1563). — CjsH,s0,+2AlBr,. B. Aus AlBr, und eso-Diacetyl-mesitylen in CS, 
(KoHLErR, Am. 237, 251). Rötlichgelbes Pulver, welches aber seine Farbe wahrscheinlich 
einer Verunreinigung verdankt. Unlöslich in CS,, schwer löslich in heißem Benzol. 

‚eso-Bis-chloracetyl-mesitylen C,,H,,0;Cl, = (CH,),C,H(CO-CH;Cl),. B. Aus ITI. 
Mesitylen und 3 Tin. Chloracetylchlorid in 15 Tin. CS, durch 6 Tle. AICI, auf dem Wasser- 
bad (BREED, Bryn Mawr College Monographs 1, No. 1, S. 7). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
133—133,5° (B.). Löslich in ca. 38 Tin. Äther, in ca. 10 Tin. kochendem Alkohol und ca. 
180 Tin. Alkohol von 21°; unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Ligroin (B.). — Liefert 
beim Eintragen in ein gekühltes Gemisch von konz. Schwefel- und Salpetersäure Dinitro- 
mesitylencarbonsäure; läßt man die Reaktion zu heftig werden, so entsteht viel Trinitro- 
mesitylen (KunckELL, HILDEBRANDT, B. 34, 1827). Beim Eintragen in Brom bildet sich 
unter Entwicklung von HBr eine Verbindung C,,H,0,C1,Br, oder C,H130,C1,Br; (8. 691) (K., 
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kein Oxim (B.). — C,H40 2 . Hellgelbe Platten. Schwer löslich in heißem C 
a Ba gr Sao). = EN 
- __ Verbindung C,H,0,C1,Br, oder C,,H,,0,C1,Br,. B. Durch Lösen von 10 g eso-Bis- 
ehloracetyl-mesitylen in do 50° g Brom Er RER (KUNCKELL, HIEDuEKINDT B. 
‚34, 1828). — Nadeln (aus viel Alkohol). F: 162—163°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Alkohol, leichter in Äther. — Liefert mit Phenylhydrazin eso-Brom-eso-bis-chloracetyl- 
‚mesitylen (s. u.). 

ä eso-Brom-eso-bis-chloracetyl-mesitylen (C,,‚H,,0,C1,Br = (CH,),C,Br(CO -CH,Cl),. 
'B. Durch Einw. von Phenylhydrazin auf eine ee verBdns C,sH,0,ChhBrs 
‚oder C,H,s0,C1,Br, (s. 0.) (K., H., B. 34, 1829). — Blättchen (aus Alkohol). F: 113°. 


'H.). Bleibt beim Erhitzen mit sirupöser Phosphorsäure auf 150° unverändert (B.). Gibt 
T3 
) 


7. Dioxo-Verbindungen C,,H,s0;. 


. 1. Z2R-Dioxo-1-n-octyl-benzol, a.y-Dioxe-a-phenyl-octan, w-n-Capronyl- 
‚acetophenon C,,H,0; = C;H,-CO-CH,-CO-[CH,],:CH, bezw. desmotrope Formen. B. 
Bei Einw. von verd. Schwefelsäure auf a- zo-a-phenyl-ß-octin (S. 394) (MOUREU, DELANGE, 
C.r. 181, 710; Bl. [3] 35, 307). — Kp,s: 185— 186°. 


2. 12.3°-Dioxo-1.3-dibutyl-benzol, m-Xylylen-diaceton C,,H,s0; = CH,(CH, 
CH,-CO-CH,),., B. Durch Erwärmen des m-Xylylen-bis-acetessigesters mit Barytwasser 
auf dem Wasserbade, neben ß.ß’-m-Phenylen-dipropionsäure (SsOLONINA, JR. 36, 1239; 
C. 19051, 343). — Nicht ganz rein dargestellt. Kpzss: 202—207°. n®: 1,50702. 

Disemicarbazon CH20;Ng = C,,H,1s(:N-NH-CO-NH,3),- F: 184° (Zers.) (Ss.). 


3. 13.42- Dioxo-1.4-dibutyl-benzol, p-Xylylen-diaceton C,,H,0; = C5H,(CH; 
CH,-CO-CH,),. B. Beim Erwärmen des p-Xylylen-bis-acetessigesters mit ‚wasser 
auf dem Wasserbade, neben der Säure CH,-CO-CH,-CH,-C,H,:CH,-CH(CO :CH,):-CO, 
(SSOLONINA, 3ER. 36, 1225; C. 1905 I, 342). — Täfelchen (aus Alkohol). F: 53—-54°. Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol. 

Disemicarbazon C,,H,,0,N,; = C,4H,s(:N:NH-CO-NH,),. Amorph. F: 209%; schwer 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther (Ss.). 


4. 41.6-Dioxo-1.2.3.5-tetramethyl-4.6-diäthyl-benzol, 1.2.3.5-Tetrame- 
thyl-4.6-diacetyli-benzol, eso-Diacetyl-isodurol C,H,0, = (CH,),C,(CO -CH;),- 
B. Aus 1.2.3.5-Tetramethyl-benzol, Acetylchlorid und AlCl, (Baum, V. MEYER, B. 28, 3213). 
— Seideglänzende Täfelchen (aus Äther). F: 121°. Kp: 312—317°. 


5. 31.61-Dioxo-1.2.4.5-tetramethyl-3.6-diäthyl-benzol, 1.2.4.5-Teirame- 
thyl-3.6-diacetyl-benzol, eso-Diacetyl-durol C,H,0; = (CH3),C,(CO -CH;),. B. 
Man fügt allmählich und unter Kühlung 6 g AlCl, zur Lösung von 1g 1.2.4.5-Tetramethyl- 
benzol und 2,5 g frisch destilliertem Acetylchlorid in 15 ccm CS,, erhitzt noch 15 Minuten 
lang zu gelindem Sieden und verjagt dann rasch den CS, (Baum, V. Meyer, B. 28, 3213; 
29, 847). — Glänzende Blättchen (aus Äther). F: 178°. Kp: 323—326°. 


8. 21.41.Dioxo-1.3.5-trimethyl-2.4-dipropyl-benzol, eso-Dipropionyl-mesi- 
tylen C,;H„0, = (CH,),C,H(CO -C,H,),. B. Aus Mesitylen oder eso-Acetyl-mesitylen 
und Propionylchlorid in Gegenwart von AICl, (Weir, B. 30, 1285). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 101—102°. Kp: 327° (korr.). 


9. Dioxo-Verbindungen C,,H„0;. 


1 . 21,2:- Dioxo-1.2.3.4.5-pentaäthyl- benz2ol, 1.3. 5-Triäthyl-2.4-diacety I- 
benzol C,Hss0,; = (C3H,)sC5H(CO-CH,),, B. Aus symm. Triäthylbenzol, Fre 
und AICI, in OS, (GATTERMAnN, Fritz, BECK, B. 89, 1125). — Derbe Krystalle (aus Ligroin). 
F: 77° (G., F., B.). Kpgs: 188— 190° (Kraczs, J. pr. [2].65, 396). — Liefert beim Kochen 
mit Phosphorsäure symm. Triäthylbenzol (Kr., LicKRoTH, B. 32, 1564). 


2. ER Eh er 
thyl-3.6-di ionyi-benzol, eso-Dipropionyl-duro = (CO- 
H, + B. Aus 1.2.4.8-Tetrameth, l-benzol, Propionylchlorid und Cs (Baum, v. MEYER, 
B. 28, 3214; 29, 848). — Kıysielie (aus verd. Alkohol). F: 176°. Kp: 330— 335°, 
44° 
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3 5.5'-Dioxo-3.3.3.3-tetramethyl-di-[eyelohexen-(6)-yl] C,H2,0, = 


H,0<SICHe OH 0.0CHr ACH SCH, B. Als Nebenprodukt bei der Reduktion von 
3-Chlor-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit Natrium in feuchtem. Äther, neben 1.1-Di- 


methyl-cyclohexanol-(3) (CROSSLEY, RENOUF, Soc. 91, 70). — Tiefgelbe Nadeln (aus Methyl- 
A Da aha) F: 178°. Leicht löslich in Chloroform und Benzol. — Liefert 
mit Brom unter HBr-Entwicklung eine Verbindung vom Schmelzpunkt 165°. 


Disemicarbazon C,,H33,0;N; = CjeHas(:N-NH-CO-NH;,),. Rotes Krystallpulver (aus 
Alkohol). F: 273°; ante iR den gebräuchlichen Lösungsmitteln (C., R., Soc. 91, Tl). 
10. Dioxo-Verbindungen C,,H,,0;- 

1. 21,.2-Dioxo-1.3.5-trimethyl-2.4-dibutyl-benzol, eso-Dibutyryl-mesi- 


3 
3 


5 
* 


dr 


tylen H,,0, = (CH,);C;H(CO-CH,-CH,-CH,),. B. Aus Mesitylen und Buttersäure- 
chlorid , von AICl, (WEIL, B. 30, 1285). — Krystalle (aus Äther). F:36°. Kpis oo: 


195°; Kp: 338— 339°. 


2. 21,4-Dioxo-1.3.5-trimethyl-2.4-diisobutyl-benzol, eso-Diisobutyryli- 


mesitylen C,,H;.0, = (CH,);C,H[CO-CH(CH;)2]a- B. Aus Mesitylen und Isobuttersäure- 
Chlorie in A von AICh, (Weır, B. 30, 1285). — Gelbliches Öl. Kp: 331—332°. 


11. 21.41-Dioxo-1.3.5-trimethyl-2.4-diisoamyl-benzol, eso-Diisovaleryl- 
mesitylen C,,H,s0, = (CH3),C,H[CO - CH,- CH(CH,)5],. -B. Aus Mesitylen und 
Isovaleriansäurechlorid in Gegenwart von AICl, (Weır, B. 30, 1286). — Krystalle. F: 55°. 


Kpis-a: 210— 211°, 


12. Dioxo-Verbindungen C„H,O;. 

1. Dieucarvelon C,„H303'). 

a) a-Dieucarvelon. B. Entsteht bei der Reduktion des Eucarvons (S. 151) sowie des 
Carvonhydrochlorids (S. 75) und -hydrobromids (S. 76) mit Zinkstaub und wäßr.-alkoh. 
Natronlauge; daneben entstehen zwei isomere Dieucarvelone vom Schmelzpunkt 128° und 
142° und eine Verbindung vom Schmelzpunkt 110—112° (inakt. y-Dicarvelon ?) (WALLACH, 
LÖHR, LirczynsKı, A. 305, 234; vgl. W., Terpene und en 2. Aufl. [Leipzig 1914], 
S. 364). — Krystalle (aus Alkohol). F: 172°. — Liefert ein Phenylhydrazon und ein Oxim, 
aber kein festes Hydrobromid. 

b) $-Dieucarvelon?). B. s. o. bei der a-Verbindung. — Krystalle (aus Alkohol). F: 
142° (W., Lö., Lı., A. 305, 237). 

c) y-Dieucarvelon. B. s. o. bei der a-Verbindung. — Krystalle (aus Alkohol). F: 
128° (W., Lö., Lr., A. 305, 236). - 
. 2 EDER URTUHERERNAIE BE SEE CH, CH, 

icyclohexyl, a- arvelon O,, 8. nebenstehende 

Formel. B. Neben Dihydrocarvon bei. der Reduktion von oc“ HH Hc< 3200 
Carvon mit Zinkstaub und Alkali in alkoh.-wäßr. Lösung H,C -CH. H.6- CH 
oder mit Zinkstaub und Essigsäure (WALLACH, SCHRADER, ” TH — - "CH " 
A. 279, 379; W., LöHr, 0. 1898 I, 572; W., Lö., Lirozyxskı, . = 
A. 305, 225). Entsteht zu etwa 10°/,, neben anderen dimole- CH;-C:CH, CH;:C.CH, 
kularen Produkten, bei der Reduktion von Carvon mit Natriumamalgam in essigsaurer 
Lösung oder mit Aluminiumamalgam (Harrızs, B. 32, 1316; H.,-KaıseR, B. 32, 1323). — 


') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] bringt 
CO-CH;,-C(CH 
CH, HCC 2 Is 3)a 
i - 4 CH -CH-CH 
WALLACH (4A. 403, 105) für a- und ß-Dieucarvelon die Formel l Ren 
HC CH.» CH-CH 
. l 
N\C0-CH;-C(CH;)s 


und 
CH, 
CO-CH;: 
CH, HC/ 2 CICHy), 
NCH-CH:CH 
| 
CH-CH :CH 
HX | 
CO-CH;-C(CH;), . 


®) Die Formel C,.H3,0, wurde nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910) von WALLACH (A. 4083, 103) sichergestellt. 


für y-Dieucarvelon die Formel in Vorschlag. 


CH;° 
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‚Krystalle (aus Alkohol), vierseitige Tafeln (aus Benzol). Schmelzpunkt der aktiven Formen: 
‚148— 149°, der inaktiven Form: 120—121° (W., Lö., Lr.). 

. „a-Dicarvelon aus d-Carvon (D-a-l-Dicarvelon) ist linksdrehend; 1 g löst sich 
in 4—4,4 ccm siedendem absol. Alkohol (H., K.); [a]%: — 73,92° (in Chloroform; p = 1,5) 
WW, Lö. Lr.); ‚a-Dicarvelon aus l-Carvon (L-a-d-Dicarvelon) ist a: 
- [a]u: + 73,28° (in Chloroform; p = 1,471) (W., Lö., Lı 

 __ a-Dicarvelon wird durch Natrium und Alkohol zu Dicarvelol C,H,,O, (Bd. VI, S. 953) 
- reduziert (H., K.). Bei der Einw. von Eisessig-Bromwasserstoff auf a-Dicarvelon entsteht 
-a-Dicarvelon-bishydrobromid, das mit alkoh. Kali ß-Dicarvelon liefert (W., Lö., Lı.). Beim 
Te a-Dicarvelon in konz. Schwefelsäure unter Kühlung entsteht .y-Dicarvelon (W., 
er 

 „ , a-Dicarvelon-dioxim C,,H,0,N,; = C„Hg(:N-OH),. Körnige Krystalle (aus heißem 
_ Äther). Das Oxim aus aktivem a-Dicarvelon schmilzt ne 223°; 3 Ocim des inaktiven 
_ a-Dicarvelons schmilzt bei 287° (unter Zers.) und ist schwerer löslich als das aktive (W., Lö., 
- Lr., A. 805, 227). — Acetylderivate. Krystalle (aus Alkohol). Schmelzpunkt der Ver- 
- bindung aus aktivem Oxim: 187°, derjenigen aus inaktivem: 166°. 


3 Bß-Dicarvelon C,H,0, 8. nebenstehende Formel. CH, CH, 
Zur Konstitution vgl. WarricH, Terpene und Campher, CH CH 
2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 334. — B. Aus a-Dicarvelon-bis-- 00°" NCH—HC-"""ÖCO 
- hydrobromid (S. 599) (durch Erwärmen mit alkoh. Kalilauge H & CH HC CH 
- (W., LöHr, ©. 18981, 572; W., Lö., Lirczynskı, A. 305, “? IH CH 2 
| I 
der inaktiven Form: 168°. (CH,,,C— ° 1—C(CH;), 


- 229). — Krystalle. Schmelzpunkt der aktiven Formen: 207°, 
D-a-l-Dicarvelon gibt D-8-d-Dicarvelon; [a]5*: + 79,18° (in Chloroform; p = 1,854); 
L-a-d-Dicarvelon gibt L-ß-1-Dicarvelon; [a]'%: — 82,66° (in Chloroform; p = 1,757). 
Liefert mit Bromwasserstoff a-Dicarvelon-bishydrobromid. Verbindet sich mit Phenyl- 
hydrazin langsamer als a-Dicarvelon. Löst sich in kalter konz. Schwefelsäure unter Bildung 
“von y-Dicarvelon. 


4 3.3-Dioxo-2.2’-dimethyl-5.5’-diisopropyl- CH, CH, 
di-[eyclohexen-(4)-yl], y-Dicarvelon CyH„0; =. : x 

- Zur Konstitution vgl. WarräcH, Terpene und Campher, oc-CHÖeH_—_nc CHÖco 

2. Aufl. [Leipzig 1914], S. 334. — B. Aus a- oder ß-Di- | | 
carvelon durch Lösen in konz. Schwefelsäure unter Küh- HC «.CH, H;C_ . „CH 
lung (W., LöHr, 0.1898 I, 572; W.. Lö., Lipozynskı, A. 


305, 230). — Krystalle (aus Alkohol). Die aktive Form (CH,),CH HC(CH,), 
schmilzt bei 126°, die inaktive bei 112°, 
D-y-1-Dicarvelon aus D-a-l-Dicarvelon zeigte [a]: —213,4° (in Chloroform; 


- p = 1,564); D-y-l-Dicarvelon aus D-ß-d-Dicarvelon zeigte [a]»: — 201,8° (in Chloroform; p = 
- 1,551). L-y-d-Dicarvelon zeigt [a]y: + 236,8° (in Chloroform; p = 1,532). 
y-Dicarvelon verbindet sich anscheinend nicht mit Phenylhydrazin. 


. 5. 3-[d-Campheryl-(3)]-d-campher, Di- H,C-C(CH,)—CO OC-C(CH,)—CH, 
d-campheryl, Di-d-campher, „Dicamphan- C(CH,) ICH,) 
dion“ C,„H;0, 8. nebenstehende Formel. Zur 32 WE 
Konstitution vgl: Opvo, G. 851, 14. — B. Ent- H,C-CH—-CH-HC-CH H, 
steht neben anderen Produkten aus Campher (Opno, @. 271, 205; R.A.L. [5] 61, 226), 
besser aus a-Brom-campher (O., @. 271, 150, 159; vgl. @. 23 II, 314; Höchster Farbw., 
D.R.P. 94498;- Frdl. 4, 1310) durch Einw. von Natrium in siedendem Toluol und Zer- 
setzung der Reaktionsprodukte mit Wasser. Neben anderen Produkten durch Einw. von 
Magnesium auf a-Brom-campher in Äther, weniger gut in heißem Toluol, und Zersetzung der 
Reaktionsprodukte durch Wasser (MALMmarEn, B. 36, 2611, 2616). Durch Reduktion von 
Dicamphochinon (8. 708) oder Isodicamphochinon (Syst. No. 2674) in alkoh. Lösung mit 
Zinkstaub und Eisessig (O., @. 271, 160; vgl. @. 23 Il, 326). — Geruchlose weiße Prismen 
(aus Ligroin): F: 165—166° (O., @. 271, 160). Destilliert unter teilweiser Zersetzung bei 
ca. 350° (O., @. 27 I, 162). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, CS, weniger 
in Ligroin, unlöslich in Wasser (O., G. 231, 329). [a]5: —28° 4’ (in 5°/,iger benzolischer 
Lösung) (O., @G. 271, 162). — Erhitzt man in Toluol gelösten Dicampher unter Ausschluß 
der Luft (im Wasserstoffstrom) mit Natrium und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser, 
so entsteht ein Gemisch von Campher und Borneol, während man außerdem noch Dicampho- 
chinon und ein Gemisch von Säuren erhält, wenn man die Reaktion bei Luftzutritt vor sich 
gehen läßt (O., R.A.L. [5] 61, 145). Beim Erhitzen mit Kaliumhydroxyd auf ca. 200° ent- 
steht Dicamphochinon (Ö., @. 27I, 169). Dicampher ist löslich in konz. Schwefelsäure und 
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Salpetersäure, durch Wasser wieder fällbar (0., G. 33 II, 329). Beim Kochen mit Hydrazin- 


hydrochlorid in essigsaurer Lösung entsteht das „Dicamphanazin“ GH CH i 
(Syst. No. 3484) (O., G. 37I, 164). Mit Phenylhydrazin wird das Monophenylhydrazon 


(Syst. No. 1970) gebildet (O., G. 271, 163). 

„Pernitroso-dieampher“ C,,H,0,N,. Das Silbersalz zersetzt sich spontan unter 
Abscheidung von metallischem Silber und Bild einer Verbindung C,H3,0;N, (8. u.) 
(ANGELI, CASTELLANA, FERRERO, R. A.L. [5] 18 II, 44). - ß 

Verbindung C„H3s0,N.. B. Aus dem Silbersalz des Pernitroso-dicamphers durch 
spontane Zersetzung (A., C., F., R.A.L. [5] 181I, 44). — Krystalle. F: 153°. 

co 0C z 
3.3°-Dibrom-di-d-campher (C,H,0,Br, = HK eBr—B NH Ungewiß, ob 
sterisch zu obigem Di-d-campher gehörig. — B._ Neben a-Brom-campher aus a.a’-Dibron:- 
campher mit 1 At.-Gew. Natrium in siedendem Äther (Opno, G. 2711, 126). — Nadeln (aus 
Ligroin). Riecht ähnlich wie a-Brom-campher. F: 128—129°. Sehr leicht löslich in den 
gebräuchlichen Mitteln, weniger in Eisessig. — Spaltet leicht HBr ab. 


13. 21.41-Dioxo-1.3.5-trimethyl-2.4-diönanthyl-benzol, eso-Diönanthoyl- 
mesitylen C,H,,0, = (CH,),C;H(CO : [CHz]; - CH,),. 3. Aus Mesitylen und 
Önanthoylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Wkır, B. 30, 1286). — Gelbes Öl. Kpss. 20: 255°. 


5. Dioxo-Verbindungen (,Ha-1,0:». 


1. Dioxo-Verbindungen C,H,O,. 


1. 1.2-Dioxo-hydrinden, Indandion-(1.2), «ß-Di- CO C 

keto-hydrinden C,H,;0,, s. nebenstehende Formel. _CH, > > 
ß-Oxim, 3-Oximino-hydrindon-() C,H,0,N = CHL<CH >C:N:OH. B. Beim Ver- 
setzen einer kalten eisessigsauren Lösung von a-Hydrindon mit einer wäßr. Natriumnitrit- 
lösung (Kıppıng, Soc. 85, 492). — Darst. Man versetzt 10 g a-Hydrindon, gelöst in 20 cem 
Alkohol, unter Kühlung mit 10 g Isoamylnitrit und 2 ccm starker Salzsäure, läßt das Gemisch 
sich freiwillig auf 50° erwärmen und wäscht das nach !/,-stdg. Stehen (wobei die Temperatur 
nicht über 60° steigen darf) abgesaugte Produkt mit eiskaltem verd. Alkohol (GABRIEL, STELZ- 
NER, B.29, 2604). — Nadeln (aus siedendem Alkohol). Beginnt bei ca. 200° sich zu zersetzen 
und schmilzt bei ca. 210° (G., St.). Löslich in verd. Alkalien mit gelber Farbe (K.; G., Sr.). 
— Salpetersäure oxydiert zu Phthalsäure (PFTErs, B. 40, 240). Bei der Reduktion mit 
SnCl, und rauchender Salzsäure entsteht 2-Amino-hydrindon-(1) (G., St.). Wird von Salz- 
säure und Essigsäure in der Kälte nicht verändert, in der Hitze zersetzt (P.).. Konz. Schwefel- 
säure bei 0° liefert Homophthalamidsäure C,H,(CO,H)-CH,-CO-NH, (P.). Gibt mit Phenyl- 
hydrazin das Bisphenylhydrazon des a.ß-Diketo-hydrindens (Syst. No. 1971) (G., St.). — 
NaC,H,0,N. B. Man löst das 2-Oximino-hydrindon-(1) in wenig Natriumäthylat und fällt 
mit Alkohol-Äther (Revıs, Kıpring, Soc. 71, 248). Hellkanariengelbe Prismen (aus kaltem 
Alkohol). Rhombisch (Pope, Soc. 71, 248). Löslich in heißem Methylalkohol, fast unlöslich 
in trocknem Ather, Chloroform, Petroläther. Wandelt sich in der Hitze in eine scharlach- 
rote Modifikation um, die beim Liegen an der Luft wieder in die gewöhnliche gelbe übergeht. 
2. 1.3-Dioxo-hydrinden, Indandion-(1.3), a.y-Diketo-hydrinden bezw. 
1-Oxy-3-0x0-inden, Inden-(1)-01.(1)-on-(3), Oxyindon CH,0,=| | LO>CH, 

-N-CO Pa 

en \_L&om>CH. B. Man versetzt das Dinatriumsalz der a.y-Diketo-hydrinden- 
-carbonsäure (Syst. No. 1319) mit verd. Salzsäure und erwärmt den entst i 
(GABRIEL, NEUMANN, B. 26, 954) oder man löst deren Äthylester in verd. Aa are 
die Lösung an (W. WISLIOENDS, A. 248, 351). Durch Einw. von kaltem Wasser auf die aus 
a-Naphthochinon und flüssigem N,O, entstehende Verbindung C,H,0,N, (S. 726), neben 
Anhydrobisdiketohydrinden (Syst. No. 704) (J. Schmipt, B. 33, 546). Durch Übersättigen 
der heißen, bei der Oxydation von Bisdiketohydrinden (Syst. No. 724) mit H,O, erhaltenen 
Lösung mit Schwefelsäure (GA., LeuroLnd, B. 31, 1166). Neben Dibromdiketohydrinden 
(S. 698) durch Kochen von Bromdiketohydrinden (8. 697) oder dessen ß-Carbonsäureäthyl- 
ester (Syst. No. 1319) mit der 10-fachen Menge Wasser, bis eine gelbliche Färbung auftritt 
(Fratow, B. 34, 2147). Durch Lösen des Monoanils (Syst. No. 1604) oder des Monobenzyl- 
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'imids (Syst. No. 1695) des .«.y-Diketo-hydrindens (Syst. No. 1604) in rauchender Salzsäure 
‚(SCHLOSSBERG, B. 33, 2428). — Darst. Man löst das Natriumsalz des a.y-Diketo- 
‚ hydrinden-ß-carbonsäure-äthylesters in möglichst wenig siedendem Wasser, kühlt auf 
 70—75° ab und zersetzt mit verd. Schwefelsäure, worauf sich das Diketohydrinden sofort 
rein und fast quantitativ abscheidet (Kaurmann, B. 30, 385). — Krystalle (aus Ligroin). 
 Schmilzt bei 129—131° unter Zersetzung; sehr schwer löslich in kaltem Ligroin und in 
. Wasser, leicht in heißem Alkohol und Benzol (Wı., A. 248, 351). Löst sich mit intensiv 
gelber Farbe in verd. Natronlauge oder Soda (Wr., A. 246, 352). — Gibt bei an- 
_ dauerndem Erhitzen auf 120—125° Anhydrobisdiketohydrinden (Wı., KötzLe, A. 252, 77) 
‘ und Tribenzoylenbenzol (Syst. No. 712) (v. Kostaneckı, Eaczkowskı, B. 30, 2143; Wi., 
- B. 31, 2936). Bei der Oxydation von a.y-Diketo-hydrinden in alkal. Lösung mit Kalium- 
- persulfat oder H,O, entstehen Isoäthindiphthalid (9.10-Dioxy-naphthacenchinon, Syst. No. 
- 811) und andere Produkte (Ga., Leu., B. 31, 1285; vgl. auch Kav., B. 30, 386). a.y-Diketo- 
_ hydrinden wird durch Kochen mit Wasser oder mit verd. Alkalien oder Säuren in Anhydro- 
 bisdiketohydrinden umgewandelt (Wı., KötzLe). Löst man a.y-Diketo-hydrinden in Natron- 
4 lauge, versetzt mit NaNO, und gießt in verd. Schwefelsäure, so scheidet sich das ß-Oxim des 
- Trixeto-hydrindens ab (Wr., 4.248, 353). Die Natriumverbindung des a.y-Diketo-hydrindens 
liefert mit Sublimat [Indandion-(1.3)-yl-(2)]-quecksilberchlorid (Syst. No. 2353) (Peters, B. 
- 40, 239). a.y-Diketo-hydrinden reagiert mit Chloroform in Gegenwart von Natriumäthylat 


; Be = <g>CH, 
Ey, RAT, 


unter Bildung von Methenyl-bis-diketohydrinden (Syst. No.725) (Körtz, ZöRnIßG, J. pr. [2] 74, 
441). Verbindet sich mit Benzaldehyd zu a.y-Diketo-ß-benzal-hydrinden (Wı., KÖTZL£, A. 
252, 75). Analoge Produkte liefert die Kondensation z. B. mit o-, m- und p-Oxy-benzal- 
dehyd (v. KostTaneckI, EACZKOWSsKI, B. 30, 2139), mit Protocatechualdehyd (v. Ko., B. 30, 
1185), mit p-Dimethylamino-benzaldehyd (NoELTInG, BLum, B. 34, 2467). Dagegen ent- 
- steht beim Kochen mit o-Amino-benzaldehyd in Alkohol die Verbindung der Formel I (Syst. 
No. 3190) (NoE., Br.). a.y-Diketo-hydrinden liefert mit Dibrom- oder Dijod-diketo-hydrinden 
und Natriumäthylat in Alkohol Trisdiketohydrinden GH<CH>C|CH<Co>CHL|, (Syst. 
No. 734) (Fr.).. Kondensiert sich mit Phthalsäureanhydrid in Gegenwart von Acetanhydrid 
zu der Verbindung der Formel II (Syst. No. 2503) (MArcHEszE, @. 8371, 304). Konden- 
' siert sich mit Äthoxymethylenacetessigester in Natriumcarbonatlösung zu der Verbindung 


CHL<EO>CH-CH:C(00-CH;):00,-C;H, (Syst. No. 1343) (Ernxra, Casannı, G. 85, 1). 


Diazobenzol erzeugt Triketohydrinden-$-phenylhydrazon (Syst. No. 1976) C,H,0,:N;H C,H, 
(Wı., REITZENSTEIN, A. 277, 363). 

Dioxim CH,0;N, = GHL<CEN.OH>CH B. Bei mehrtägigem Stehen von a,y-Di- 
keto-hydrinden mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda (WISLICENUS, Körzıe, A. 252, 
74). Bei etwa 1-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Methenyl-bis-diketohydrinden mit 8 Mol.- 
Gew. salzsaurem Hydroxylamin und einer wäßr. 15°/,igen Lösung von etwa 25 Mol.-Gew. 
KOH bis zum Gelbwerden der Flüssigkeit (ERRERA, @. 33 II, 152). — Farblose nadelförmige 
rege (aus siedendem Wasser). Schmilzt unter Zersetzung gegen 225° (W., K.; E.). Un- 

- löslich in Äther, ziemlich schwer löslich in heißem Wasser und in kaltem Alkohol (W., K.). 


II. A 


3-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden, 2-Chlor-indandion-(1.3), ß-Chlor-a.y-diketo-hydr- 
inden bezw. 3-Chlor-1-oxy-3-0xo-inden, 23-Chlor-inden-(l)-ol-()-on-(8), Chlor-oxy- 


indon 0,H,0,C1 = GH,<CO>CHCI bezw. CER<OH>CN. B. Bei der Einw. von 


Salzsäure und etwas Alkohol auf sein Monomethylimid [2-Chlor-1-methylamino-inden-(1)- 
on-(3), S.696] oder auf 2-Chlor-1-dimethylamino-inden-(1)-on-(3) (Syst. No. 1873); man fällt mit 
Wasser (Zincke, B.20, 1271). Aus 1.2-Dichlor-inden-(1)-on-(3) und alkoh. Natronlauge in der 
Kälte; man fällt die Lösung nach einem Tag durch verd. Salzsäure (RosER, HASELHOFF, A. 
247, 149). Bei der Einw. von Natronlauge auf 2.2-Dichlor- (oder 2-Chlor-2-brom-)l-oxy-3-0xo- 
hydrinden-carbonsäure-(1) (ZINCKE, GERLAND, B. 21, 2384). Entsteht neben anderen Pro- 
dukten bei der Einw. von alkoh. Kali auf 2-Chlor-2-brom-1.3-dioxo-hydrinden (Z., G.). — 
Atlasglänzende breite Blättchen (aus verd.-alkoh. Salzsäure). F: 114°; löst sich in Alkalien 
mit roter Farbe und wird daraus durch Säuren gefällt (Z., B. 20, 1271). — Beim Einleiten 
von Chlor in die essigsaure Lösung entstelit ß.ß-Dichlor-a.y-diketohydrinden (8. 696) (Z., B. 
21, 501). Liefert beim Erwärmen mit Anilin das Monoanil (Z., B. 20, 1271; R., H.). 
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. . 0:CH,) ar 

Dimethylaoetal CyH,0,C1 = HC DE>CHA bezw. >00. 

®. Aus 1.2-Dichlor-inden{1)-on-(3) und Natriummethylatlösung (Grawz, B. 8, 2939). 

Monomethylimid C,H,ONCI = C,H, ZN OES)_CHCI bezw. desmotrope Formen. 

Be bergießt 1.2-Dichlor.inden-(1)-on{3) mit Alkohol und gibt Methylamin hinzu 

en B. 20, 1270). Entsteht Bear = 2.23-Trichlar-hydrinden<1) N Met lamin 

5 En - ird durch Salzsäure rasch in Methylamin und 2-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden 
zerlegt; ebenso wirkt heißes Alkali (Z., B. 20, 1270). 

Monoäthylimid C„H,„ONCI = ca UN HS cHal bezw. desmotrope Formen. 


—CH(CO,: ) 
B. Aus Chlorindonmalonester C,H, za en Äthylamin in Alkohol (Lanskr, 


2895). — dunkelrote Nadeln. F: 195°; löslich in Benzol (Z., B. 


WırDermans, B. 33, 2422). Aus 1.2-Dichlor.inden(1)-on (3) und Äthylamin in Alkohol 


(L., W.). — Rote Nadeln (aus Alkohol oder Chloroform). :188°. Die 
Lösung in alkoh. Kali ist blau. - 


9.2-Dichlor-1L8-dioxo-hydrinden, 2.2-Dichlor-indandion-(1.3), 8.ß-Dichlor-a.y-di- 
keto-hydrinden C,H,0,01, = GH,<CQ>CCh. Zur Konstitatiou vgl. Frarow, B. 87, 


1789. — B. Beim Einleiten von Chlor in eine essigsaure von 2-Chlor-1.3-dioxo- 
hydrinden (Zınokz, B. 21, 501). Aus 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1:2) (S. 721) mit Chlorkalk, 
neben anderen Produkten (Z., Soamıpt, B. 37, 736, 744). Man übersättigt eine Lösung 
von 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-divxo-na; u on) in Soda mit Essi ibt 
Salzsäure hinzu und erwärmt die gebildete 2.2-Di re] OEy Kun hripimengeE nsäure-(1) 
mit CrO,; man fällt mit Wasser, wäscht den Biotech ng mit und isiert i 
aus verd. Alkohol um (Z., B. 21, 498). — Darst. Man löst 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) 
(Syst. No. 778) in überschüssiger 10°/,iger en langsam Chlor ein, säuert mit 
igsäure an und läßt stehen; die ausgeschiedene 2.2-Dichlor-1-oxy-3-0xo-hydrinden-carbon- 
säure-{1) (Syst. No. 1411) oxydiert man direkt durch Erwärmen mit CrO, unter Zusatz von 
etwas Salzsäure (ZINCKE, GERLAND, B.230, 3227 Anm.; 21, 2382, 2388), oder man löst: 3.3-Di- 
chlor-1.2.4-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 867) in kalter verd. Preiser Avurl, 
die Lösung sofort an und verfährt wie oben (Z., G., B. 21, 2382). — Glänzende Blättchen 
(aus verd. Alkohol oder verd. Essigsäure); große Tafeln (aus Äther-Benzin). F: 124° bis 
125° (Z.). Unlöslich in verd. Sodalösung (Z.. G., B. 21, 2390). — Löst sich in verd. Natron- 
Auge unter Bildurig von Phthalsäure und Formaldehyd (?) (Z., G., B. 231, 2389). Mit alkoh. 
i entsteht o-Dichloracetyl-benzoesäure (Z., G., B. 31, 2389). 


2.4.5.8.7-Pentachlor-L3-dioxo-hydrinden, 2.4.5.8.7-Pentachlor-indandion-(1.8) 
bezw. 2.4.5.6.7-Pentachlor-l-oxy-3-oxo-inden, 2.4.5.8.7-Pentachlor-inden-(l)-ol-(1)- 


on-(8) C,HO,01, = OsCL<CO>CHOI bezw. CA <OH>00. B. Man erwärmt 1 TI. 


Perohlorindon (8. 384) mit 10—12 Tin. Alkohol und 5—6 Tin. 10%,iger Natronlauge und fällt 
die Lösung des entstandenen Natriumsalzes mit Salzsäure (ZInoKk=, GÜNTHER, A. 872, 257). 
Bei mehrstündigem Erwärmen von 2.4.5.6.7-Pentachlor-1.3-dioxo-hydrinden-monoanil (Syst. 
No. 1604) mit konz. Schwefelsäure; man fällt mit Wasser (Z., G.). Das frisch gefällte Penta- 
chlorindenolon bildet beim Erwärmen mit Wasser ein Hydrat C,H,0,C1, (lachsfarbener 
Niederschlag), das bei 110° allmählich das Wasser wieder abgibt. Die wasserfreie Verbindung 
stellt ein o arbenes Krystallpulver dar; sie schmilzt bei 177°; ist schwer löslich in Äther, 
Benzin und Chloroform. — Geht bisweilen in eine unlösliche Modifikation über. Besitzt 
stark saure Eigenschaften, bildet z. B. ein Natriumsalz (s. u.), ein Anilinsalz (Syst. No. 1598). 
Chlor in Eisessig erze Hexachlor-dioxo-hydrinden (S. 697). Verbindet sich mit Alkoholen, 
so entsteht mit Methylalkohol die Verbindung GeH,0.01, (s. nächstfolgenden Artikel). Mit 
re entsteht ein Acetat (Syst. No. 750). — NaC,H,0,Cl, + H,O (?) (über 
H,S0,). Rote Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser (Z., G.). 


Monomethylacetal C„H,0,C1, = 0,0, OHO-CHa) Hey bezw. 


OH)(O- } ; 
aa, A ehnocı. B. Beim Kochen von 2.4.5.6.7-Pentachlor-1.3-dioxo-hydrinden 


oder dessen Hydrat mit Methylalkohol (Zinck&, GÜNTHER, A. 272, 261). Ausd: atrium- 
salz des a a Le ONE Ua durch Lösen in Metlylalkohal ur Falls 
mit Salzsäure (Z., G.). — Rotgelbe lange Nadeln. Verliert oberhalb 110° allmählich CH,:OH. 
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Monoimid C,H,ONO], = GC ESDCHCI bezw. desmotrope Formen. B. Aus 


Pentachloreyelopentenon (S. 49) oder aus der Verbindung C0;C]; (S. 704) beim Stehen mit 
trocknem NH, in Benzol (ZınckeE, MeEvEr, A. 387, 13). — Orangefarbene Nadeln (aus Eis- 
ir oder Benzol). F: 205°. Schwer. löslich in Alkohol. Löslich in H,SO, mit orangeroter 
‚Farbe. — Beim Erwärmen entsteht 2.4.5.6.7-Pentachlor-1.3-dioxo-hydrinden. 


. Hexachlor-1.3-dioxo-hydrinden, Hexachlor-indandion-(.3), Perchlor-a.y-diketo- 
Uhydrinden 0,0,Cl, = CC, <C0>cch,. B. Man leitet Chlor bis zur Sättigung in 


- 2.4.5.6.7-Pentachlor-1.3-dioxo-hydrinden, das in Eisessig verteilt ist, ein und läßt 1 Tag 
lang stehen (ZINnckeE, GÜNTHER, A. 272, 263). — Kurze prismatische Krystalle (aus 
‚ verd. Essigsäure). F: 155—156°. Leicht löslich in kaltem CHCI, und Benzol und in 
_ heißem ohol und Eisessig. — Alkoholisches Kali erzeugt 3.4.5.6-Tetrachlor-2-dichlor- 
 acetyl-benzoesäure. 


4 
* 


2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden, 3-Brom-indandion-(1.3), ß-Brom-a.y-diketo-hydr- 
inden (,H,0,Br = GH,<CO>CHBr oder 1-Bromoxy-3-oxo-inden, Bromoxy-indon 


CH,0,Br = OH, <C(OPF)-CH. Zur Konstitution vgl. Frarow, B.87, 1787. — B. Aus 


- 1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3) (S. 385) und alkoh.-wäßr. Natronlauge in der Kälte (Roszr, 
- HASELHOFF, A. 247, 149). Beim Auflösen von 2.2-Dibrom-1.3-dioxo-hydrinden oder 2.2-Di- 
brom-1-oxy-3-0xo-hydrinden-carbonsäure-(1) in Natronlauge (ZINCKE, GERLAND, B. 21, 2395). 
Beim Kochen von 2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylester in absol. Alkohol 
- mit der berechneten Menge Wasser (FLATow, B. 34, 2146). — Schwach gelbliche Nädelchen 
(aus Benzol-Benzin). F: 118° (Z., G.), 119° (R., H.), 119—120° (F.). Leicht löslich in Alkohol 
"und Benzol, leicht in Alkalien mit roter Farbe (R., H.). — Läßt man in eisessigsaurer Lösung 
Chlor bezw. Brom einwirken, so entsteht 2-Chlor-2-brom- bezw. 2.2-Dibrom-1.3-dioxo-hydr- 
'inden (R., H.; Z., G.). Durch Kochen mit viel Wasser entstehen 2.2-Dibrom-1.3-dioxo- 
"hydrinden und 1.3-Dioxo-hydrinden, welche sich schließlich zu Trisdiketohydrinden 


CH<Eo>c[cH<Co>CH.|, umsetzen (F.). 
Dimethylacetal CyH„0,Br = 0,4, X0 Oo S)s_CHBr bezw. CE >CBr 
oder H,O CH—cH. B. Aus 1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3) und Natriummethylat- 


lösung (GLawe, B. 35, 2938). — Krystalle (aus Methylalkohol + wenig Wasser). F: 79°. 
‚Leicht löslich. 
H 


Diäthylacetal C,,H,0,Br = C,H, 0 Gros CHBr bezw. CH SH >oBr 


oder u Hos>cH. B. Aus 1.2-Dibrom-inden-(1)-on{3) und Natriumäthylat- 


lösung (GrAwz, B. 35, 2939). — Krystallpulver (aus Alkohol + Wasser). F: 60--61°. 
Monoäthylimid C„H„ONBr=0,H, UN" CrHs)_oHBr oder un >cH 

bezw. desmotrope Formen. B. Aus 1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3) und Äthylamin in Alkohol 

(LANSER, WIEDERMANN, B. 33, 2423 Anım.). — Rote Nadeln. Zersetzungspunkt: 151°. 


3-Chlor-2-brom-L3-dioxo-hydrinden, 3-Chlor-32-brom-indandion-(1.3), $-Chlor- 
ß-brom-a.y-diketo-hydrinden C,H,0,ClBr = 0,H,<CO>C0IBr oder 2-Chlor-1-brom- 


oxy-3-oxo-inden, Chlor-bromoxy-indon (,H,0,ClBr = en 001. Zur Kon- 
stitution vgl. FLarow, B. 37, 1790. — B. Aus 3-Brom-naphthochinon-(1.2) (S. 721) und 
Chlorkalklösung (Zincke, SCHMIDT, B. 27, 740). Entsteht neben ee Amen 
ehinon-(1.4) beim Kochen des Hydrats vom 3-Chlor-3-brom-1.2.4-trioxo-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4) (8. 867) mit Wasser (Zinck£, GERLAND, B. 20, 3227; 21, 2385). Beim Ver- 
setzen einer eisessigsauren Lösung von 2-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden mit Brom (Z., B. 21, 501; 
Z., &., B. 21, 2391). Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung von 2-Brom- 
1.3-dioxo-hydrinden (RosER, HASELHOFF, A. 247, 150; Z., G., B. 21, 2391). Bei der Oxy- 
dation von 2-Chlor-2-brom-1-oxy-3-0xo-hydrinden-carbonsäure-(1) durch CrO, (Z., G., B. 21, 


“ Pr% 


a 


Man löst 3-Chlor (bezw. 3-Brom)-: 


2383; Z., ENGELHARDT, A. 283, 354). — Darst. ‚3-0 . l 
naphthochinon-(1.4) in überschüssiger 10°/,iyer Sodalösung, läßt langsam bis zur Entfi 

und Trübung Brom (bezw. Chlor) einwirken, säuert an und läßt kurze Zeit stehen Du: 
ausgeschiedene 2-Chlor-2-brom-1-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(1) oxydiert man di 
durch Erwärmen mit CrO, (Z., G., B.20, 3227 Anm.; 21, 2382, 2388, 2391). — Glänzen 
Blättchen (aus Eisessig oder Alkohol). F: 146—147° (Z., G., B. 21, 2391). — Löst sich 
verd. Natronlauge unter Bildung von NaOBr und 2-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden (F.), die danı 
weiter unter Bildung von Chlordibrommethan und Phthalsäure miteinander reagieren (Z., 

G., B. 21, 2391; F.). 


2.2-Dibrom-1.3-dioxo-hydrinden, 2.2-Dibrom-indandion-(1.3), 8.ß-Dibrom-a.y-di. 
keto-hydrinden (,H,0,Br, = GH<6o>CBr, oder 2-Brom-1-bromoxy-3-oxo-inden, 


Brom-bromoxy-indon C,H,O,Br, = Gi P_.CBr. Zur Konstitution vgl. FLAToW. 


“ 
B. 37, 1789. — B. Bei mehrstündigem Stehen einer eisessigsauren Lösung von 1 Tl. 
1.3-Dioxo-hydrinden mit etwas mehr als 2 TIn. Brom (WISLICENUS, A. 246, 354). Beim 
Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden mit Brom (Rosen, 
HASELHOFF, 4. 247, 150). Neben 1.3-Dioxo-hydrinden beim Kochen von 2-Brom-1.3-dioxo- 
hydrinden bezw. von 2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. No. 1319) 
mit der 10-fachen Menge Wasser bis zum Auftreten einer gelblichen Trübung (FLatow, B.34, 
2147). Bei der Oxydation von 2.2-Dibrom-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(1) (Syst. 
No. 1411) durch CrO, (ZincKE, GERLAND, B. 21, 2392). Durch Auflösen von 1-Brom- 
inden-(1)-on-(3) (S. 384—385) in kalter rauchender Salpetersäure oder konz. Schwefelsäure 
{SCHLOSSBERG, B. 33, 2427). Durch Behandlung von 1.2-Dibrom-inden-(1)-on-(3) mit kalter 
konz. Schwefelsäure (GLAwE, B. 35, 2937). Durch Erwärmen der höherschmelzenden 
a.ß-Dibrom-zimtsäure mit konz. Schwefelsäure auf 110° (Gr.). Durch 20-stdg. Einw. kalter 
konz. Schwefelsäure auf die niedrigerschmelzende a.ß-Dibrom-zimtsäure (GL.). Entsteht 
neben der Verbindung [CBr,:C(:NH)]PC,H,[CO-CO,H]! (Syst. No. 1315), bei der Einw. von 
Brom auf eine Lösung von salzsaurem 2-Amino-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) (Syst. No. 1874) 
(KronFELD, B.17, 720), oder auf eine salzsaure oder essigsaure Lösung von 3-Brom-2-amino- 
naphthochinon-(1.4)-imid-(4) (Syst. No. 1874) oder auf 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4)- 
imid-(4) in Gegenwart von Wasser (Syst. No. 778) (ZINCKE, GERLAND, B. 20, 3217; 21, 2392). 
Beim Kochen von 3.3-Dibron-1.2.4-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)-Hydrat C,,H,;0,Br; 
(S. 868) mit Wasser (Z., G., B. 20, 3221). — Darst. Man löst 3-Brom-2-oxy-naphtho- 
chinon-(1.4) (Syst. No. 778) in überschüssiger 10°/,iger Sodalösung, tröpfelt vorsichtig Brom 
hinzu, säuert an und läßt kurze Zeit stehen; die ausgeschiedene 2.2-Dibrom-1-oxy-3-0oxo-hydr- 
inden-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1411) oxydiert man direkt durch Erwärmen mit CrO, (ZINCkKE, 
GERLAND, B. 20, 3227 Anm.; 21, 2382, 2388), oder man löst 3.3-Dibrom-1.2.4-trioxo-naph- 
thalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 868) in kalter verd. Sodalösung, säuert die Lösung sofort 
an und verfährt wie oben (Z., G., B. 21, 2382, 2386). — Blätter (aus Alkohol oder Eisessig). 
F: 175° (Scn.), 176° (Z., G., B. 20, 3219; 21, 2392), 176— 177° (Wr.), 177° (R., H.); 177— 179° 
(F.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol und heißem Eisessig, leicht in Chloroform und 
Benzol (W1.). Unlöslich in Wasser (Wı.) und in Soda (Z., G., B. 20, 3228). Löst sich in 
Natronlauge mit gelbroter Farbe (Z., G., B. 20, 3228) unter Bildung von NaOBr 
und 2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden (FLArow, B. 87, 1789), die sekundär nach einiger Zeit 
unter Bildung von Phthalsäure und Bromoform miteinander reagieren (Z., G., B. 20, 
3228; 21, 2393; Fr.). Reagiert mit 1.3-Dioxo-hydrinden unter Bildung von Tris-diketo- 
hydrinden (F.). 


DEHDUDE RA DEEREERT 2.2-Dijod-indandion-(1.3), .ß-Dijod-a.y-diketo- 
hydrinden (,H,0;1, = REDE oder 2-Jod-l-jodoxy-3-0oxo-inden, Jod-jodoxy- 


indon 0,H,0,1,— GH, <OD-C1. Zur Konstitution vgl. Frarow, B. 37, 1790. — 


B. Durch Zufügen von 18 g Jod in konz. Jodkaliumlösung zu einer Lösung von 10 & 
der Natriumverbindung des 1.3-Dioxo-hydrinden-carbonsäure-(2)-äthylesters in 600 g sieden- 
dem Wasser (LIEBERMANN, FLATow, B. 33, 2434). — Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 199 
(Zers.). — Spaltet beim Erwärmen mit Alkalien Jodoform ab. 


Verbindung (;H,0;N, = OH, <CO>UN;O,) 5. 8. 726. 


yst. No. 673.] 2.2.DIBROM-INDANDION-(1.3). 699 


‚2. Dioxo-Verbindungen C,.H,0;. 


E 1. 2.1°-Dioxo-1-[buten-(T!)-yl]-benzol, Yy.6-Dioxo-a-phenyl-a-butylen, 
‚Styrylgiyoxal, Cinnamoylformaldehyd C,H;0, = CsH,-CH:CH-CO-CHO. 

4 Styrylglyoxal-ketoxim C,H,;0;N = C,H,-CH:CH-C(:N-OH)-CHO. B. Durch 
 vorsichtiges Erhitzen der aus Styrylglyoxim und NO, entstehenden Furoxanverbindung 
C,H, e CH(O «NO,) r CH, e C——-CH\ & A Fr 

2 N-o-N __0 (Syst. No. 4637) in Benzol oder Eisessig (MıLıs, C'hem. 
N. 88, 227; HArrıEs, Mırıs, A. 330, 250). — Braune Nadeln (aus Benzol). F: 103—104°; 
leicht löslich in Chloroform, Aceton, Benzol, Eisessig, heißem Alkohol, löslich in Äther (M.: 
EH., a) Löslich in verd. Dteelaugs und in verd. Salpetersäure (M.). — Reduziert FEHr- 
-tıngsche Lösung in der Kälte (M.; H., M.). Liefert mit Semicarbazid zwei isomere Semi- 
-carbazone (?) (s. u.) (M.; H., M.). 

Styrylglyoxal-aldoxim, Oximinomethyl-styryl-keton, a’-Isonitroso-a-benzal- 
‚aceton C,,H50;N = C;3H,-CH:CH-CO-CH:N-OH. B. Aus Benzalaceton mit Isoamyl- 
nitrit und etwas Salzsäure (CLAISEN, ManaAsse, B. 22, 529). Entsteht auch aus Isonitroso- 
'aceton und Benzaldehyd mit alkoholfreiem Natriumäthylat (Cr., MA.) oder mit Natron- 
lauge (Harrıss, Mınıs, A. 330, 248). — Prismen (aus Äther). F: 143—144° (Cr., Ma.). 
-— Zersetzt sich beim Stehen (Cr., Ma.). Liefert mit NO, in Äther das Pseudonitrol 
C,H,-CH:CH-CO-C(:N-OH)(NO,) (Syst. No. 1296) (H., Mı.; Mı., Chem. N. 88, 227). Mit 
Er nin in Methylalkohol entsteht das Dioxim C,H, -CH:CH-C(:N-OH)-CH:N-OH 
(H., Mı.; Mı.). 


_  Styrylglyoxaldioxim, Styrylglyoxim C,H,0;N, = C,H,-CH:CH-C(:N-OH)-CH: 
N-OH. B. Aus a’-Isonitroso-a-benzal-aceton und Hydroxylamin in methylalkoholischer 
Being (Mırıs, Chem. N. 88, 227; HARRIES, MıLıs, A. 330, 248). — Prismen (aus Methyl- 


alkohol). F: 201—202°; löslich in a 5 on Bene a Be M.). — Liefert mit 
NO, in absol. Äther die Verbindung °® ° I re ‚0.00 (Syst. No. 4637) 
(M.; H., M.). 


Styrylglyoxal-aldoxim-semicarbazon, u’-Isonitroso-a-benzal-aceton-semicar- 
bazon C„H,0,;N, = C,H,-CH:CH-C(:N-NH-CO-NH,)-CH:N-OH. B. In geringer Menge 
bei mehrwöchigem Stehen von a’-Isonitroso-a-benzal-aceton mit Semicarbazidsalz und Kalium- 
acetat in wäßr. Alkohol (Rupe, KrssLer, B. 42, 4720). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 
197° (Zers.). 

Styrylglyoxal-ketoxim-semicarbazone C,,H,0;N, = C,H, CH:CH-C(:N-OH):CH: 
N-NH-CO-NB, (?). 

a) Niedriger schmelzendes Styrylglyoxal-ketoxim-semicarbazon. B. Ent- 
‘steht neben dem höher schmelzenden Semicarbazon aus Styrylglyoxal-ketoxim und Semi- 
carbazid (MıLLs, Chem. N. 88, 227; Harrızs, M., A. 330, 251). — Nadeln. F: 225—226°; 
leicht löslich in kaltem Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Benzol, Aceton. 

b) Höher schmelzendes Styrylglyoxal-ketoxim-semicarbazon. B. Siehe die 
‚niedriger schmelzende Verbindung. — F: 242°; unlöslich; wird von heißem Eisessig zersetzt. 


-Nitro-styrylj-glyoxal-aldoxim, a’-Isonitroso-a-[3-nitro-benzal]-aceton 
C,HlON; = ON CH:CH-CO:CH:N -OH. B. Durch Kondensation äquimolekularer 
Mengen von Isonitrosoaceton und m-Nitro-benzaldehyd durch warme Natronlauge (Mırrs, 
Chem. N. 88, 237; HARRIES, Mıtıs, A. 330, 252). — Hellgelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 
164° (Zers.) (M.; H., M.). Leicht löslich in Äther, Aceton, etwas weniger in Eisessig, Alkohol, 
schwer in Benzol, Chloroform (H., M.). Löslich in verd. Natronlauge (M.). — Liefert mit 
1 Mol.-Gew. Phenylhydrazin das Phenylhydrazonoxim, mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin 
das Bis-phenylhydrazon des [3-Nitro-styryl]-glyoxals (Syst. No. 1971). en rn 

-Nitro-styrylj-glyoxal-dioxim, [3-Nitro-styryl]-glyoxim C,H,0,N; = 0,N- 
CH CH. OH-ON- ON) CH:N -OH. B. Durch Behandlung von a’-Isonitroso-a-[3-nitro- 
benzal]-aceton mit freiem Hydroxylamin in Methylalkohol (Mrs, Chem. N. 88, 237; HARRIES, 
Mırrs, A. 330, 253). — Weißes Krystallpulver (aus Eisessig). F: 220° (M.; H.,M.). Löslich 
in Eisessig, unlöslich in absol. Alkohol (M.). fe 

3-Nitro-styryl]-glyoxal-aldoxim-semicarbazon, a’-Isonitroso-a-[3-nitro-benz J- 
en H.ON.-0 N-C,H,-CH:CH-C:N-NH-CO-NH,)-CH:N-OH. B. 
Durch Einw. von Semicarbazid auf a’-Isonitroso-a-[3-nitro-benzal]-aceton (Mırs, Chem. N. 
88, 237; Harrızs, Mıtıs, A. 3830, 254). — Krystalle (aus Eisessig). F: 196—197° (M.; 
H., M.). 
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PN 
2. 1.2-Dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), a\.P!-Diketo- | 
tetrahydronaphthalin, B-Naphthochinon-dihydrid C,H30;, = 


3.4-Dichlor-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), ß?.o®-Dichlor-a',ß!-dik B 


tetrahydronaphthalin, ß-Naphthochinon-dichlorid C,,H,0;01, = GHX CHOI- CHC ' 


‚Hydrat C.Hs05Cl,+2H,0. B. Man suspendiert 1 Tl. $-Naphthochinon in 10 Tin. Eis 
essig, leitet Chlor ein und gießt auf 30 Tle. Eis (ZINCKE, SCHMIDT, B. 27, 2759). — Blätter 
und flache Nadeln. Gibt das Wasser über Schwefelsäure oder CaCl, nicht ab. Schmilzt bei 
86° unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther, schwer in CHCl,. — Mit Chlorkalk entsteht 
a.a-Dichlor-B-oxy-hydrozimtsäure-o-carbonsäure. Mit Natronlauge entsteht 2-[8-Chlor- 
vinyl]-phenylglyoxylsäure. Schweflige Säure erzeugt 3-Chlor-1.2-dioxy-naphth: 1 

3.4-Dichlor-1.2-dioxy-naphthalin C,H;0,C1, = C,H,C1,(OH),, s. Bd. VI, S. 975. 


3.3.4-Trichlor-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), ?.ß?.a?-Trichlor-al.ß!-di- 


keto-tetrahydronaphthalin C,0H,0,01,= CH, CHA &cı . Hydrat C,H,0,C1,+ 2H,0. 

2 
B. Man suspendiert 1 Tl. 8-Naphthochinon in 10—12 Tin. Eisessig, übersättigt, ohne zu 
kühlen mit Chlor, läßt 2 Tage stehen und fällt dann mit Wasser (ZinckE, FröLıcH, B. 20, 
2892). — Große glänzende Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 112° unter Verlust von 
Wasser. — Zerfällt bei 180° in HCl und Dichlor-naphthochinon-(1.2). Natronlauge bewirkt 
Umwandlung in 2.2.3-Trichlor-1-oxy-hydrinden-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1082). Hydroxyl- 
amin und Essigsäureanhydrid wirken nicht ein. Mit Methylamin entsteht 3-Chlor-2-oxy- 
naphthochinon-(1.4)-methylimid-(4) (Syst. No. 778). Analog verläuft die Reaktion mit Anilin. 


3.3.4-Trichlor-2-0x0-1-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) bezw. 1.2.2-Tri- 
:N-OH)-C 
chlor-4-nitroso-3-oxy-naphthalin-dihydrid-(1.2) C,H;0;NCl, = C,H ZN ) Si 


“\CHCI——CCh 

bee He 0, 5. Min Iitetin.eme sehe Naphthochin 
"ZW. U 2 1 . . | - 
erw. HK opcy. cc, an leitet in eine gekü ösung von Naphthochinon-(1.2) 


oxim-(1) (a-Nitroso-ß-naphthol, S. 712) in 8 TIn. CHC], Chlor bis zur Sättigung ein und läßt 
12 Stdn. stehen (ZINCKE, SCHMUNK, A. 257, 150). — Nadeln (aus Benzol-Benzin). Schmilzt 
unter Schäumen bei 185—186°. Ziemlich leicht löslich in Alkohol, CHCl, und Eisessig. — 
Wird durch Alkalien in HCl und Dichlor-ß-naphthochinon-oxim zersetzt. 


3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), ß?.ß?.a?.a?-Tetra- 
chlor-a!.ß!-diketo-tetrahydronaphthalin C„H,0;C,=C,H,< A dcı B. Man verteilt 
he 


1 TI. salzsaures 1-Amino-naphthol-(2) in 10 Tin. Eisessig, leitet, ohne zu kühlen, Chlor ein, 
läßt 1—2 Tage stehen, fällt mit Wasser, trocknet das gefällte Hydrat bei 100—105° und kry- 
stallisiert es aus absol. Äther um (Zıncke, B. 21, 495; Z., Arnst, A. 287, 328). — Große, 
glänzende, gelbliche Krystalle (aus absol. Ather). F: 90—91° (Z.; vgl. Z., A., A. 287, 329 
Anm.). Leicht löslich mit gelber Farbe in Äther, CS,, Eisessig, schwerer in Benzin (Z.). — 
Zerfällt oberhalb 180° in Chlor und Dichlor-$-naphthochinon (Z.). Scheidet aus KI Jod ab 
unter Bildung von Dichlor-$-naphthochinon (Z.). Wird von SnCl, oder K,SO, zu 3.4-Dichlor- 
1.2-dioxy-naphthalin reduziert (Z.). Verbindet sich mit Wasser und mit Alkoholen (Z., A., 
4. 287, 320). Löst sich in Soda unter Bildung von 2.2-Dichlor-1-oxy-3-0oxo-hydrinden- 
carbonsäure-(l) und wenig 2-Trichlorvinyl-phenylglyoxylsäure (Z.). 


- C0O—C(OH) 
Monohydrat C,H,0,C,-+ H,0 = GH, r 
= i y. e x ei eg 2 6 “Noch 00 
„ösung der wasserfreien Ver indung (s. o.) in heißem Eisessig mit dem gleichen Vol. Was 
(ZınckE, ARNST, A. 287, 321, 328). — Nadeln oder Blättchen (aus ne Essigsäure). Fängt 
bei 82—83° zu schmelzen an. 

„“O0H),C{OR), 


Dihydrat C,.H,0,C1,+ 2H,0 = CH< CCL,—.Ccl, B. Beim Umkrystallisieren 
des Trihydrats aus Äther + Ligroin (Z., A., A. 287, 329). — Nadeln. F: ca. 90°, 

Trihydrat C,,H,0,C1,+3H,0 = Re + H,0(?). B. Beim Fällen 
der Lösung der wasserfreien Verbindung in Eisessig mit, viel Wasser (ZINCKE, ARNST, A. 


267, 330). — Große Nadeln (aus wasserhalti Äther). ä i 890: a 
die Schmelze Win igem er). Fängt bei 89°'an zu schmelzen; 


(?). B. Beim Versetzen einer 
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Monomethylacetal C,H,0,Cl, = 


C0—C(OH)-0:CH 
GH< ER ) °.  B. Entsteht als ‚ein 


2/, Mol. H,O enthaltendes Hydrat durch Lösen von 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxo-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) in Methylalkohol und Eindampfen der Lösung (Zinckx, ARNsT, A. 267, 
331). — Feine Nadeln (aus Benzin). F: 88—89°. — Beim Stehen mit Sodalösung entsteht 
2.2.3.3-Tetrachlor-1-oxy-hydrinden-carbonsäure-(1)-methylester. 


„C0-C(OH) 2 (0) 54 C,H, 


Monoäthylacetal C.H,00;C1, = GHKX ca dal . B. Entsteht als ein 


, 2/, Mol. H,O enthaltendes Hydrat durch Lösen von 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxo-naphthalin- 


 tetrahydrid-(1.2.3.4) in Alkohol (ZINcKE, ARNsT, A. 287, 331). — Nadeln oder Säulen (aus 


ri 


GH bezw. C,H a 


v 


- Alkohol). Schmilzt unter Schäumen bei 103—105°. 


| 3.4-Dichlor -3-brom-2-0xo0-1-oximino-naphthalin - tetrahydrid - (1.2.3.4) bezw. 
 12-Dichlor-2-brom -4-nitroso-3-oxy-naphthalin -dihydrid -(1.2) C,,H,0,NCl,Br = 


„C:N-OH)-CO 
“\CHCI—— CClBr 


(NÖ) :C-OH 
A\CHCI-—CClBr' 


B. Aus 3-Brom-naphthochinon-(1.2)- 


oxim-(1) (3-Brom-l-nitroso-naphthol-(2), S. 722) und Chlor (Zınck£, ScHMUNk, A. 257, 
152 nen Nadeln (aus Benzol). F: 157—158° (Zers.).. — Alkali erzeugt 3.4-Dichlor- 
naphthochinon-(1 


.2)-oxim-(l). 


3.4-Dibrom-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), 2.a2-Dibrom-al.ßl-.diketo- 


tetrahydronaphthalin, ß-Naphthochinon-dibromid C,,„H,0,Br,= 


GH<X.__ 2 
6 \CHBr-CHBr 


Aus ß-Naphthochinon in Chloroform durch Einw. von Brom (Zmcke, M. Schmipt, B. 27, 
2761). — Gelbe Krystalle (aus Benzol + Benzin). F: 65° (Zers.). Leicht löslich in CHCI,, 
Aceton und Benzol, schwer in kaltem ER, und in Benzin. — Sehr unbeständig; schon 


in alkoh. Lösung oder beim Erwärmen mit 


isessig entsteht 3-Brom-naphthochinon-(1.2). 


8.4-Dibrom-2-0x0-1-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) bezw. ie 


4-nitroso-3-oxy-naphthalin-dihydrid-(1.2) C,,H,0,NBr, = C,Hx 


C(NO) : C-OH 
CHX CHBr_6HBr' 


W. 


\CHBr —— CHBr 


B. Beim Versetzen einer konz. Lösung von Naphthochinon-(1.2)- 


oxim-(1) (a-Nitroso-ß-naphthol, S. 712) in CHCI, mit einem kleinen Überschuß von Brom 

(BRöMME, B. 21, 388). — Nädelchen. F: 130—131°. — Zerfällt beim Erhitzen mit Aikohol 

in HBr und 3-Brom-naphthochinon-(1.2)-oxim-(1). 
3.4-Dibrom-1-0oxo-2-0ximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) bezw. 1.2-Dibrom- 


8-nitroso-4-oxy-naphthalin-dihydrid-(.2) C,„H,0,NBr, = HK COHBr 


COH)=C-NO 


4 
CHX CHBr —CHBr' 


-C:N-OH 


en 


B. Beim Versetzen einer Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) 


(ß-Nitroso-a-naphthol, $. 715) in CHCI, mit Brom (Fuchs, B. 8, 1022; BRÖMME, B. 21, 2: 
— Silberweiße Blättchen. F: 154—155° (B.). Leicht löslich in Äther, schwerer in Alkohol, 
Chloroform, Benzol, unlöslich in Wasser, CS, und Ligroin (F.). — Zerfällt beim Kochen mit 
Alkohol in HBr und 3-Brom-naphthochinen-(1.2)-oxim-(2) (B.). 


8.4-Dichlor-3-nitro-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), P?.a®-Dichlor- 
ß?-nitro-al.ß!-diketo-tetrahydronaphthalin CuH,;0,NC,=C,H«< CHI dc NO, Hydrat 


0,N H,0. B. Beim Einleiten von trocknem Chlor in ein Gemisch aus 3-Nitro- 
a chhlon(1'2) (8. 723) (bei 100° getrocknet) und CHCI, (durch Schwefelsäure ent- 
wässert) in einem durch eine CaCl,-Röhre verschlossenen Kolben; man verdunstet die klare 
Lösung über H,SO, im Vakuum (ZINCKE, SCHARFENBERG, A. 268, 298, 301). — Nadeln (aus 
Benzol + Benzin). Schmilzt bei 115—116° unter Aufschäumen. Schwer löslich in Benzin, 
leicht in CHCl,, Äther und Benzol. — Geht schon beim Verdunsten der Lösung in Eisessig 
oder Äther in o-[a.ß-Dichlor-$-nitro-äthyl]-phenylglyoxylsäure O,N-CHCI-CHC]-C,H,-CO- 
CO,H über. Beim Auflösen in Methylalkohol entsteht der Methylester -dieser Säure (Z., 


ScH., A. 268, 303). Durch SnCl, (+ 


isessig) wird 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) regeneriert 


a N ei EN; 
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(Z., Scu., 4. 268, 299). Beim Erwärmen mit Acetylchlorid entsteht 3.4-Dicl 
chinon-(1.2) (Z., Sch., A. 268, 299). var 


3. 1.3-Dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), d.ß?-Di- | | 
keto-tetrahydronaphthalin C,HsO,, 8. nebenstehende Formel. ch, 


9.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), p}.B!.a?.a?-Tetra- 


l 
| 
er | 


chlor-a!,ß?-diketo-tetrahydronaphthalin C.H,0,C,= GHX ’ ar iD: Aus seinem 
Hydrat (s. u.) bei 100— 110° (Zınckz, EaLy, A. 300, 180, 190). — Prismen (aus heißem Benzin). 
F: 92°. Leicht löslich in Benzin. — Macht aus Jodkalium Jod frei. Wird von Zinnchlorür 
zu 2.4-Dichlor-1.3-dioxy-naphthalin reduziert, von Alkalicarbonat in der Kälte zu [2-Dichlor- 
acetyl-phenyl]-dichloressigsäure, von Chlorkalk zu [2-Trichloracetyl-phenyl]-dichloressigsäure 
aufgespalten. : 4 
Hydrat C)H,0,C1,+3H,0. B. Aus dem 1.3-Dichlor-4-anilino-naphthol-(2) (Syst. 

No. 1858) mit Chlor bei Gegenwart von Salzsäure in Eisessiglösung (Z., E., A. 300, 190). N 
— Darst. Durch Lösen von 1 Tl. 1.3-Dioxy-naphthalin in 10 Tin. Eisessig, Sättigen der 
gut gekühlten Lösung mit Chlor, Abdestillieren nach 24 Stdn. bis zur Hälfte und Versetzen 4 
des Rückstandes mit Wasser und etwas Salzsäure (Z., E.). — Krystalle (aus heißem Benzol); 
farblose Blätter (aus Eisessig durch Zusatz von verd. Salzsäure). Sintert und schmilzt von 
80°an. Schäumt bei 100° stark auf. Leicht löslich in Äther, Alkohol und Benzol, schwer 
in Benzin. Geht bei 100—110° in die wasserfreie Verbindung (s. o.) über. | 

OH)(0-CH,)-CCl 
Monomethylacetal C,,H,;0;Cl, = ERS X ») ko ® Hydrat C„H,0,Ch, + 1 
2 | 


2H,0. B. Ausdem Hydrat des 2.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) 
(s. 0.) durch Kochen mit wenig Methylalkohol (ZinckE, EcLy, A. 300, 195). — Nadelbüschel 
(aus heißem Benzol). Sintert bei 86° und schmilzt bei 156° zu einer roten Flüssigkeit. — 
Zersetzt sich bei 160°. Gibt über H,SO, oder im luftverdünnten Raume Wasser und 


Methylalkohol unter Übergang in das wasserfreie 2.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo-naphthalin- 
tetrahydrid-(1.2.3.4) ab. 


4. 1.4-Dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), al.a?-Diketo- 0 cu, 
tetrahydronaphthalin, Naphthochinon-(1.4)-dihydrid-(2.3), 
CjoHs0;, Ss. nebenstehende Formel. Be 


2.3-Dichlor-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), ß1.ß?-Dichlor-al.a2-diketo- 
:C 

tetrahydronaphthalin, a-Naphthochinon-dichlorid C,H,0;Cl, = CHK rn ga B. 
Man sättigt eine Lösung von 1 Tl. a-Naphthochinon in 15 TIn. Eisessig mit Chlor und läßt 
einige Zeit stehen (ZINcKE, M. Schmipt, B. 27, 2756). — Prismen (aus Eisessig). F: 1769 
(Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol und Äther, etwas leichter in Benzol, Chloroform und 
heißem Eisessig. — Liefert beim Stehen mit Kalilauge 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4). 
Beim Kochen mit Natriumacetat und Eisessig entsteht 2-Chlor-naphthochinon-(1.4). 

2.3-Dichlor-1.4-dioxy-naphthalin C,,H;0,Cl, = C,.H,C1,(OH), s. Bd. VI, S. 979. 


Co _CH, | 


2.2.3.3-Tetrachlor-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), ß1.ß1.ß2.ß°-Tetra- 


ehlor-al.a?-diketo-tetrahydronaphthalin C,H,0,Cl, = SHK co 3 B. Man erhitzt 
5 g 2.3-Dichlor-naphthochinön-(1.4) (S. 729) mit 5g Braunstein (von 90%, MnO,) und 25g 
rauchender Salzsäure im geschlossenen Rohr 7—8 Stdn. lang auf 150—160° (Craus, B. 19, 
1142; Zincke, CooRsEY, A. 255, 370). — Große Prismen (aus Äther). F: 117° (Cr.). 
Sublimiert unzersetzt (Cr.). Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol (Z., 
Coo.). — Setzt aus KI in alkoh. oder essigsaurer Lösung Jod in Freiheit (Z., Coo.). Wird 
bei vorsichtiger Behandlung mit SnCl, zu 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) reduziert (Cr.). 
Alkoh. Kali erzeugt o-Trichloracryloyl-benzoesäure (Z., Coo.). 


2.3-Dibrom-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.8.4), B1.ß2-Dibrom-al.a2-diketo- 


tetrahydronaphthalin, a-Naphthochinon-dibromid CHs0,Br, = C,H Kae B. 
-CHBr 

Beim Eintragen von überschüssigem Brom in eine Lösung von 1 TI. a-Naphthochinon in 

I0 Tin. Eisessig (Zinck&, M. Schmidt, B. 27, 2757). — Breite Tafeln (aus Benzin). F: 92° 
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(Zers.). Viel leichter löslich als das analoge Dichlorid. — Geht leicht in 2-Brom-naphtho- 
chinon-(1.4) über. 


2.3-Dibrom-1.4-dioxy-naphthalin C,„H40,Br, =: C„H,Br,(OH), s. Bd. VI, S. 980. 


5. 2.3-Dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.9), Puß-Di- /N-CHrco 
 keto-tetrahydronaphthalin, Naphthochinon-(2.3)-dihydrid- | | 
(1.4) C,0H30;, s. nebenstehende Formel. SV ESCH, co 


1.1.4.4-Tetrachlor-2.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), al.al.a2.a2-Tetrachlor- 


je 
- B\.ß?-diketo-tetrahydronaphthalin Co = HK Hydrat C,H,0,Cl, + 
- 2(9)H,0. B. Man sättigt die Lösung von 2.3-Dioxy-naphthalin in Eisessig mit Chlor 
 (ZINcKE, FrıEs, A. 334, 351). — Farblose Nadeln (aus Chloroform). F: 115°. Behält nach 
dem Schmelzen noch !/;, Mol. H,O. Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, weniger in 
- Benzol, Chloroform, schwer in Benzin. — Liefert mit kalter konz. Salpetersäure ein Additions- 
' produkt der wasserfreien Verbindung (s. u.). Mit siedender Salpetersäure (D: 1,4) entsteht 
' Phthalsäure. Bei der Einw. von Chlorkalk entsteht 1.1.3.3-Tetrachlor-2-oxo-hydrinden. SnCl, 
reduziert zu 1.4-Dichlor-2.3-dioxy-naphthalin. Mit o-Phenylendiamin entsteht 9.10-Dichlor- 
“ lin.-naphthophenazin C,,H4Cl,(N,)CsH,- 
: „CCh—C{OH)(0-NO,) 
Verbindung mit Salpetersäure C,,H,0,Cl,+ HNO, = GHK oc oO - 
B. Man löst das Hydrat des DIA Totrachlon 3ehiora maphthalin tetrehirdnde( 1.2.3.4) in 
abgekühlter konz. Salpetersäure (D: 1,5), läßt einige Zeit stehen und setzt vorsichtig Wasser 
zu (Z., F., A. 334, 352). — Nadeln. F: 152° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Benzol. 


anni 2) 


ne 


_ 


1.4-Dichlor-1.4-dinitro-2.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), al.a2-Diehlor- 


CCHNO 

- al.a®-dinitro - !.ß?-diketo -tetrahydronaphthalin C,H,0;N;Cl, = HK en &o 2 

Dihydrat C,,H,0,N;Cl,+2H,0. B. Aus 1.4-Dichlor-2.3-dioxy-naphthalin und Salpeter- 

‘ säure (D: 1,4) in der Kälte (Zıncke, FRIES, A. 334, 355). — Platten oder Tafeln (aus Benzol). 

F: 155° (Zers.). Leicht löslich in Eisessig, Alkohol, heißem Benzol. — Beim Erwärmen mit 
Alkali entsteht Phthalsäure. 


1.4-Dibrom-1.4-dinitro-2.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), al.a2-Dibrom- 


CBr(NO,):-CO 
al.a2-dinitro-ß!.ß2-diketo-tetrahydronaphthalin (C,H,O,N,Br, = EG do‘ 
e)‘ 
Dihydrat C,H,0,N,;Br,+2H,0. B. Aus 1.4-Dibrom-2.3-dioxy-naphthalin und Salpeter- 
säure (D: 1,51) (ZINcKE, FRIES, A. 334, 365). — Säulen (aus Benzol). F: 134° (Zers.). Schwer 

löslich in kaltem Alkohol, Eisessig. 


6. 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrinden, 2-Methyl-indandion-(1.3), ay-Diketo- 
B-methyl-hydrinden bezw. 1-Oxy-3-0x%0-2-methyl-inden, 2-Methyl-inden-(1)- 


ol.(1)-0n-(3), Methylindon CH,0,—=C,H,<EO>CH-CH, bezw. CH<gom>C .CH,. 


B. Das Natriumsalz dieses Diketons entsteht neben Diäthylcarbonat, wenn man 10,5 g 
Natriumdraht mit 50 g Phthalsäurediäthylester auf 110—120° erhitzt und dann etwas 
überschüssiges Äthylpropionat hinzufügt; man erhitzt einige Stunden lang und kocht 
dann die zerriebene Masse mit Ather aus, wodurch das Salz NaC,,H,O, ungelöst 
bleibt, das man durch Auflösen in kochendem Alkohol reinigt; es wird durch An- 
säuern zerlegt, das freie Keton in Äther aufgenommen, die äther. Lösung verdunstet 
und der Rückstand im Vakuum destilliert (W. WısLicEenus, KörtzLr, A. 252, 81). 


ä JPZCH.CH ; 
Beim Kochen von 1,6 g 3-Athyliden-phthalid mit einer Lösung von 
0,5 g Natrium in Methylalkohol (Naruanson, B. 26, 2581). — Kleine abgestumpfte 


iden (aus Alkohol). F: 84—85°(W.,K.). Destilliert unzersetzt bei 150° bei 16—18 mm 
(W., K). Todlich in Alkohol, Äther u in einen Wasser (W., K.). Löslich in Alkali mit 
roter Farbe unter Bildung des Natriumsalzes (W., K.). — Gibt durch Oxydation mit 
Kaliumpersulfat Bis-methyldiketohydrinden (GABRIEL, LEUPOLD, B. 31, 1163). — NaC,„H,0;. 
Kleine rote Prismen (aus Wasser) (W., K.). Be 9 
i H,003N, = CjoHs(:N-OH),. B. Aus 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrinden und salz- 
er in Anand (W. WisLicznus, Körzua, A. 252, 85). — Feine Nädel- 
chen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 116—-117° unter Gasentwicklung. Sehr schwer 
löslich in Wasser und Benzol, leicht in Alkohol und Äther. 


Pr 
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2-Brom-1.3-dioxo-2-methyl-hydrinden, 2-Brom-2-methy]-indandion (13% | 
ß-Brom-a.y-diketo-ß-methyl-hydrinden C,H,0,Br = GH, <cg>CBr-CH;. B. Aus 


1 Mol.-Gew. 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrinden und 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (W. WisLicEnus, 
Körtzıe, A. 252, 85). — Kleine Nadeln (aus Alkohol). F: 90—91°. Leicht löslich in Äther. 


AO CHE RER 
HC-CO-CH—CH-CO-CH | 

Dioxim, Bis-[isonitroso-cyclopentadien] C)H]0O;N, = ] 
Br Ze a 


1! Ya FR (2). B. Durch Eintröpfeln eines äquimole- 
HC—-C(:N-OH)—CH—CH-—C(:N-OH)—CH E - 
kularen Gemisches von Cyclopentadien und Äthylnitrit in eine gekühlte Lösung von 1 At.- 
Gew. Natrium in der 15-fachen Menge absol. Alkohols (THIELE, B. 83, 669). — ee | 
pulver (aus Wasser). F: 185—186° (Zers.). Leicht löslich in Methyl- und Äth ohol; 
schwer in kaltem Wasser, Essigester; fast unlöslich in Benzol, Ligroin. — Wird durch längeres 
Kochen mit Wasser zersetzt. | 


7. Dioxo-dicyclopentadien C,H;0; = 


Hc-CHÖcH-c0 
8. Dioxo-Verbindung CuHs0: = || CO | zH 
HC dp _CH—-CH? 


Perchlorderivat C,00;Cl,, s. nebenstehende Formel. B. ac TC oc co 


Aus dem niedrigschmelzenden Hexachlorcyclopentenon (S. 49) | co | 
in Eisessig durch Erwärmen mit Zinnchlorür in Gegenwart von a ca—-ca/ 
Wasser oder aus Pentachloreyclopentenon (S. 49) und 1 Mol.- u 


Gew. Natriumacetat in Eisessig bei 60° oder aus der bei 186° schmelzenden Hexachlorcyclo- 
Pan nn (Syst. No. 1054) durch kurzes Erhitzen mit Wasser auf dem Woasser- 
ad (ZINCKE, MEYER, A. 387, 9; vgl. auch Z., A. 296, 156). — Nadeln (aus Benzin) oder 
Prismen (aus Benzol). Schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 164°, bei schnellem Erhitzen 
ge en 170° unter Zersetzung. — Liefert beim Kochen mit Wasser oder Alkohol oder beim 
elzen Perchlorindon, mit trocknem Ammoniak in Benzol das Monoimid des 2.4.5.6.7- 
Pentachlor-1.3-dioxo-hydrindens (S. 697). 


3. Dioxo-Verbindungen C,,H,0;. 


1. P.1*- Dioxo-1-[penten-(I.)-yl]-benzol, Methyl-styryl-diketon, y.6-Di- 
0x0-a-phenyl-a-amylen, Benzyliden-diacetyl, Benzal-diacetyl C,H„0;, = 
C,H, :CH:CH-CO-CO:CH,. 

Monoximmethyläther, Methyl-cinnamoyl-ketoximmethyläther (C,H,0;N = 
C,H,-CH:CH-CO:-C(:N-O-CH,)-CH,. B. Aus Diacetylmonoximmethyläther (Bd. 1, S. 772) 
und Benzaldehyd in Gegenwart von Natronlauge (DiELs, STERN, B. 40, 1625). — Prismen. 


F: 82°. Kp,: 165—167°. Leicht löslich in Methyl- und Äthylalkohol, schwer in Benzol 
und Petroläther. 


2. I-[Oyelopentadien-(2.4)-yl]-cyclohexen-(3)-dion-(2.5)E >, „Cyelopen- 


CH :CO 
tadienchinon“ C,H,0, = HC? NCH-CH/ 
( c on“ C„H1003 00: CHX op.cau 9 s. S. 618. 


3. a De )-dion-(3.7), „a.a’- Diketo-phenheptamethylen“ 
C,H,0;, = GE <cg.cH, > CH: B. Durch anhaltendes Kochen der Verbindung 
CH C0 :CH(C0, C,H.) CH, (Syst.N. > a ir 

Hu<co. CH(C0,-GH.) 2 (Syst. No.1357) mit verdünnter Schwefelsäure (DIEOKMANN, 


B. 32, 2231). — Prismatische Krystalle (aus Ligroin).. F: 45--46°%. Sehr leicht löslich 
außer in Wasser. H 


Dioxim C,H,,0,N, = C„H,,(:N-OH),. B. Aus 1.2-Benzo-cyclohepten-(1)-dion-(: 
salzsaurem Hydroxylamin und Natriumdicarbonat in verd. Alkohal (DB. 00 ee 
Krystalle (aus absol. Alkohol). F: ca. 245° (Zers.). Schwer löslich in Wasser. 
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Br 4, 2.3-Dioxo-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), B\.p?-Diketo- 
 al- methyl-tetrahydronaphthalin, 1- Methyl - naphthochinon - 2.3) - di- 


H Fa 
hydrid-(1.4) CyH10; = C,H „CH(CH,) — CO 
> 

£ 

j 


“\cH, co’ 
1.4.4-Trichlor-6-brom-2.3-dioxo-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), 
al.a?.a?-Trichlor-ß!.ß2-diketo-al-methyl-tetrahydronaphthalin, 4-Chlor-6-brom-1l-me- 

i CCI(CH;,)- 
 thyl-naphthochinon-(2.3)-dichlorid-(1.4) C,,H,0,C1,Br = C,H,Br< 6 Ei a 1 Hydrat 
- CuHs0;Cl,Br+ H,0. B. Aus dem Zinndoppelsalz des 6-Brom-2-oxy-3-amino-1-methyl- 
 naphthalins (Syst. No. 1858) in Eisessig-Salzsäure durch Einw. von Chlor (FrıEs, HEMPEL- 
MANN, B. 42, 3384). — Weiße Nadeln (aus kaltem Eisessig + verd. Salzsäure). F: 132—138° 
(Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, löslich in Eisessig, Benzol, warmem Benzin, 
Petroläther. Löslich in Natronlauge mit brauner Farbe, Soda wirkt ähnlich, aber langsamer. 
— Gibt mit 8°/,iger Chlorkalklösung 1.3.3-Trichlor-5-brom-1-methyl-hydrindon-(2) (S. 371) 
und 6-Brom-3-methyl-phthalid-carbonsäure-(3) O-CO -C,H,Br-C(CH,)-CO,H (Syst. No. 2619). 


E Wird von SnCl, zu 4-Chlor-6-brom-2.3-dioxy-I-methyl-naphthalin reduziert. Gibt mit 
 o-Phenylendiamin in absol. Alkohol bei schwachem Erwärmen 10-Chlor-6-brom-9-methyl- 
lin.-naphthophenazin (Syst. No. 3490). 


4-Chlor-6-brom-3-oxy-l-methyl-1.2-naphthochinitrol C,H,O,NCIBr = 
C(CH,)(NO,)-CO 

C,H,Br< . Bd. VI, S. 988. 

Er "\ CC——((0H) S 
4-Chlor-8-brom-1.4-dinitro-2.3-dioxo-1-methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), 

a?-Chlor-f?-brom-al.a?-dinitro-ß1.ß?-diketo-al-methyl-tetrahydronaphthalin 


H,)(NO,)-CO 

 CuHs0,N,ClBr = BR Oo, 2) do, Pihydrat CHsO,N,CIBr+2H,0. B. Aus 
ISL1. 4-Chlor-6-brom-2.3-dioxy-1-methyl-naphthalin mit 3 TIn. rauchender Salpetersäure 
(D: 1,52) (FrıEs, Empson, B. 42, 3378). — Weiße Kryställchen (aus Benzol). Schmilzt gegen 
102° (unter Entwicklung von Stickoxyd). — Löst sich in Alkali und wäßr. Soda unter Ver- 
änderung. Wird durch konz. Schwefelsäure langsam zersetzt, wobei die Flüssigkeit zuerst 
graugrün, dann braun wird. Wird durch Alkohol und Eisessig rasch zersetzt. 


6. 1.21-Dioxo-2-äthyl-hydrinden, Methyl-[hydrindon-(1)-yl-(2)]-keton, 
2-Acetyl-hydrindon-(1) C,H1003 = H,<CRE>CH -CO-CH;, bezw. desmotrope Formen. 
B. Aus o-Phthalaldehyd und Aceton in Wasser in Gegenwart von wäßr. Kalilauge (THIELE, 
FALK, A. 347, 118). — Hellgelbe Nadeln (aus Methylalkohol, Aceton oder Ligroin). F: 
76—76,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig; löslich in Ammoniak und 
Soda; die Lösung in Methylalkohol wird von FeCl, tiefrot gefärbt. — Gibt mit Brom und 
Alkali 2.2-Dibromhydrindon-(1). 

6. 1.3-Dioxo-2.2-dimethyl-hydrinden, BeRTÄRNNO ET ANFON SE 
a.y-Diketo-ß.ß-dimethyl-hydrinden C,,H100: = CH, <cg>CCH;)- B. Man erhitzt 


das Natriumsalz des 1.3-Dioxo-2-methyl-hydrindens (W. WısLicenus, KÖTzLE, A. 252, 
86) oder das Dinatriumsalz der 1.3-Dioxo-hydrinden-carbonsäure-(2) (GABRIEL, NEUMANN, 
B. 26, 954) mit Methyljodid und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100°. — Nädelchen 
(aus verd. Alkohol). r. 107—108° (W., K.). F: 103—105° (G., N.). Kpsss: 258° (G., N.). 
Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol; löslich in Wasser (W., K.). 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,.0;- 


1. 1.2-Dioxo-1-fhexen-(I.)-yUJ-benzol, y.e- Diowo-a-phkenyl-a-hexylen, 
w-Benzyliden-acetylaceton, w-Benzal-acetylaceton, Cinnamoyl-aceton 
C,H,s0; = CsH,:CH:CH-CO-CH,-CO-CH;. 

3-Nitro-12.15- dioxo-1-[hexen - (I!) -yl]-benzol, y.e-Dioxo-a-[3-nitro -phenyl]- 
a-hexylen, »-[3-Nitro-benzal]-acetylaceton, [2-Nitro-cinnamoylj-aceton C,,H,,0,N 
= O,N-C,H,-CH:CH-CO-CH,-CO-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Neben anderen 
Produkten beim Kochen von a-[2-Nitro-cinnamoyl]-acetessigester mit der ö-fachen Menge 
30°/,iger Schwefelsäure; man filtriert nach dem Erkalten den Niederschlag ab und verreibt 
ihn mit übersthüssiger Natronlauge, wobei 2-Nitro-benzalaceton O,N-C;H,-CH:CH-CO-CH, 
zurückbleibt; die alkal. Lösung fällt man mit Salzsäure, trocknet den Niederschlag bei 100°- 
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und kocht ihn mit CS, aus, wodurch o-Nitro-zimtsäure unlöslich abgeschieden wird; man 


| 


verdampft den CS, und krystallisiert den Rückstand aus siedendem Alkohol um (E. Fischer, 


Kuzer, B. 16, 35). — Feine schwefelgelbe Prismen (aus Alkohol). Wird gegen 105° weich 


‘und schmilzt vollständig bei 112—113° (F., K., B.16, 36). Leicht löslich in heißem Alkohol, _ 


ziemlich schwer in kaltem Alkohol, CS, und Äther; löslich in Alkalien mit gelber Farbe (F., 
K., B.16, 36). — Wird von SnCl, zu 2-Acetonyl-chinolin reduziert (F.. K., B. 16, 164). 
Liefert bei längerem Kochen mit verd. Schwefelsäure 2-Nitro-benzalaceton (F., K., B. 16, 
37). Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung (F., K., B. 16, 36). 


2. B.12-Dioxo-1-[B-ätho-buten-(L!)-yl]-benzol, w.o- Diacetyl-styrol, ß.6-.Di- 
0x0-y-benzyliden-pentan, ms-Benzyliden-acetylaceton, ms-Benzal-acetyl- 
aceton C,sH130, = CsH,-CH:C(CO-CH3,),. B. Beim Erhitzen von Benzylidenacetylaceton- 
hydrochlorid C,H,-CHCI-CH(CO-CH,), im Vakuum (KNnOEVENAGEL, WERNER, A. 381, 80). 
Aus Benzaldehyd und Acetylaceton mittels Piperidins durch 3-tägige Einw. bei —15° (K., 
RuscHHAUPT, B. 31, 1026 Anm.; K., FABEr, B. 31, 2775). — Öl. Kpıs: 185— 188° (K., W.). 
Kpıs: 179—181° (K., F.). — Liefert bei der Reduktion Benzylacetylaceton und eine Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 165° (HARRIEs, GoLLNITZ, A. 330, 235). Leitet man in eine 
alkoholische, etwas Natriumäthylat enthaltende Lösung von Benzylidenacetylaceton H,S ein, 
so entsteht Thiobenzaldehyd (RUHEMANN, Soc. 87, 25). — Mit alkoh. Ammoniak erfolgt 
Reaktion unter Bildung von 4-Methyl-2.6-diphenyl-5-acetyl-pyrimidin-tetrahydrid-(1.2.3.6) 
(Ru., Watson, Soc. 85, 465). Wird durch Natriumäthylat oder Natriumphenolat in absol. 
äther. Suspension zu 2.6-Diphenyl-1.1.3-triäthylon-cyclohexanon-(4) (Syst. No. 723) kon- 
densiert (Ru., Soc. 85, 114). Verbindet sich in Gegenwart von Piperidin oder Natriüm- 
äthylat mit Äthylmercaptan zu ms-[a-Äthylthio-benzyl]-acetylaceton C,H,-CH(S-C,H,)- 
CH(CO -CH,),; analoge Verbindungen bilden sich mit Isoamyl-, Phenyl- und Benzylmercaptan 
(Rv., Soc. 87, 20). Addiert KCN in wäßr.-alkoh. Lösung; beim Ansäuern scheidet sich 
ms-[a-Cyan-benzyl]-acetylaceton ab (Ruv., Soc. 85, 1454). Kondensiert sich mit Anilin 
unter Bildung von ms-[a-Anilino-Lenzyl]-acetylaceton (Ru., W., Soc. 85, 466). Analog werden 
m- und p-Chlor-anilin, m- und p-Toluidin, 8-Naphthylamin und Piperidin angelagert; mit 
o-Toluidin, a-Naphthylamin und Tetrahydrochinolin erfolgt keine Reaktion (Ruv., W., Soc. 
85, 1174). Diäthylamin reagiert unter Bildung eines öligen Additionsproduktes, das beim 
Vermischen mit Alkohol in Benzyliden-bis-acetylaceton übergeht (Ru., W., Soc. 85, 1177; 
vgl. auch K., F.). Benzidin reagiert unter Bildung von N.N’-Dibenzal-benzidin, p-Phenylen- 
diamin unter Bildung von N.N’-Dibenzal-p-phenylendiamin (Rv., W., Soc. 85, 1175). Reagiert 
mit Benzamidin in siedender alkoh. Lösung unter Bildung von 4-Methyl-2.6-diphenyl-pyri- 
midindihydrid (Ru., Soc. 83, 1373). Mit Semicarbazid entsteht eine Verbindung C,;H,,0,N; 
(s. u.); mit Phenylhydrazin eine Additionsverbindung, die sofort unter Bildung von Benzal- 
dehydphenylhydrazon zerfällt (Rv., W., Soc. 85, 466). 

Verbindung CsH10,;N;,. B. Aus ms-Benzyliden-acetylaceton und Semicarbazid 
(RUHEMANN, WATSoN, Soc. 85, 460, 467). — Gelbe Platten (aus Alkohol). F: 210° (Zers.). 

3-Nitro-1?.1?'-dioxo-1-[1°-ätho-buten-(l!)-yl]-benzol, 8-Nitro-».»-diacetyl-styro 
ß.d-Dioxo-y-[3-nitro-benzal]-pentan, ms-[3-Nitro-benzal]-acetylaceton HLON e 
O,N:0,H,:CH:C(CO-CH;),. B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und Acetylaceton bei Gegenwart 
von Piperidin oder von Benzol und HCl (Ruv., Soc. 83, 1374). — Farblose Prismen (aus 
Alkohol). F: 101—102°. Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol. — 
Reagiert mit Benzamidin unter Bildung von 4-Methyl-2-phenyl-6-[3-nitro-phenyl]-pyrimidin. 


8. Pe lee ) bezw. 1- Phenyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)- 
on-(5) C„H0,=C,H, HO<CH: "SO.>CH, bezw. CH, HO<CHe" SOM)>CH, gewöhnlich 
Phenyldihydroresorcin, Phenyihydroresorcin genannt. B. Man verseift den 
Äthylester der Phenyldihydroresoreylsäure (Syst. No. 1319) und spaltet von der in Freiheit 
gesetzten Säure durch Schmelzen (MicHAEL, FREER, J. pr. [2] 48, 391; VORLÄNDER, A. 394 
274), längeres Kochen mit Wasser (V., B. 27, 2056) oder Umkrystallisieren (M., B. 97, 2127) 
am besten aus 50./,iger Essigsäure (V., Erıg, A. 294, 302) CO, ab. Man kocht 5 Minuten 
2 g Phenyldihydroresoreylsäurenitril mit 10 ccm Wasser und 10 ccm konz. Schwefelsäure 
(V., A. 284, 284). Bei 1-stdg. Digerieren von Phenyldihydroresoroylsäureamid 1) mit verd. 
Salzsäure (HAwoRrTH, Soc. 95, 485). Man erwärmt 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-dicarbon- 
säure-(1.3)-diäthylester (Syst. No. 1357) oder 6-Oxo-ß-phenyl-pentan - a.a.y - tricarbonsäure- 


Ä : n : CH(CO-NBH;3): 
) Als Phenyldihydroresoreylsäureamid CH HO<cH. ») SCH, (Syst. No. 1319) 


muß die von HAWORTH (Soc. 85, 485) als C,H,-CH:CH-C(CH,):C(CO- NH,)-CO,H (8-Styryl- 
a-carboxy-erotonsäure-amid) formulierte Verbindung aufgefaßt werden. Redaktion dieses Handbuches. 
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- triäthylester (Syst. No. 1370) mit 5—6 Mol.-Gew. KOH in wäßr.-alkoh. Lösung und versetzt 
i das eingeengte Verseifungsprodukt mit konz. Salzsäure (KnoOEVENAGEL, B. 27, 2340). Bei 
- 1-tägigem Stehen von ß-Phenyl-y-acetyl-buttersäure-äthylester (Syst. No. 1293) mit alkohol- 
freiem Natriumäthylat und absol. Äther (V., KnörzscH, 4. 294, 323). — Glänzende Blättchen 
; (aus Aceton oder Chloroform). Färbt sich um 150° rot und schmilzt gegen 184° unter "Zer- 
3 setzung (V., B. 27, 2056; A. 2984, 284; V., E.). Leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigester 
_ und warmem Eisessig, schwerer in Äther, Benzol und Chloroform (V., B. 27, 2056); unlöslich 
_ in Ligroin (M., F.; M.); 100 ccm der bei 25° gesättigten wäßr. Lösung enthalten 0,058 g 
- (v. SCHILLING, V., A. 308, 194). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25°; 1,2-10°® 
7 (v. SCH., V.). S Löst sich in Sodalösung unter Bildung eines Natriumsalzes (V., E.). — Beim 
- Glühen mit Zinkstaub entsteht Diphenyl (V., B. 27, 2056). Mit Natrium und Alkohol ent- 
steht 1-Phenyl-cyclohexandiol-(3.5) (Knoxv.). PCI, erzeugt in der Kälte 3.5-Dichlor-1-phenyl- 
- eyclohexadien-(2.5) (Knoev.). Gibt mit Natronlauge + Brom Bromoform (V., E.). Geht 
beim Kochen mit Säuren oder Alkalien in ß-Phenyl-y-acetyl-buttersäure über (M., F.; V., 
- B. 27, 2057). Zur Reaktion mit Hydroxylamin vgl. GimteL,.C. 1906 I, 35. Gibt beim 
Kochen mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsäure den Äthyläther seiner Enolform 
3 Hs HC<cH® 0 Geoa>CH (Syst. No. 750) (V., E.). Kocht man die alkoh. Lösung des 
 Natriumsalzes (s. u.) mit Benzylchlorid, so erhält man den analogen Benzyläther (V., E.). 

Phenyldihydroresorcin kondensiert sich leicht mit Aldehyden (VORLÄNDER, A. 309, 348); 
- so entsteht mit Formaldehydlösung Methylen-bis-phenyldihydroresorein (Syst. No. 724) 

(V., Kaırkow, A. 309, 371), mit Benzaldehyd in absol. Alkohol Benzal-bis-phenyldihydro- 

resorcin (Syst. No. 728) (V., STRAUSs, A. 309, 380), auch wenn überschüssiger Benzaldehyd 

verwendet wird (V., A. 308, 352). Beim Erhitzen von Phenyldihydroresorein mit Benz- 

aldehyd in Eisessig entsteht die Ver- 

dung er Formel (Syst. N : ' 

o. 2488) (V., STR.). Bei der Einw. von ; % 5 : 

Essigsäureanhydrid auf Phenyldihydro- ass NICH, One OH; 
- resorcin wird die Bildung von O-Acetylderivat begünstigt durch Anwesenheit von Dimethyl- 
anilin und Chinolin; Pyridin bewirkt dagegen ebenso wie Alkali C-Acetylierung (DIECKMANN, 
STEIN, B. 37, 3374, 3379). ‚Phenyldihydroresorcin reagiert mit Anilin unter Bildung des 
Monoanils (Syst. No. 1604) (V., E.). Mit Phenylisocyanat entsteht das Carbanilat der Enol- 
form C,H, HO<CH® DES NSCH (Syst. No. 1625) (DIECKMANN, HoPPE, STEIN, 
B. 37, 4636). Benzoldiazoniumchlorid reagiert mit Phenyldihydroresorein in überschüssiger 
Sodalösung unter Bildung der Verbindung Hs HO<CH!.og>C:N-NH-CH, (Syst. No. 
1976) (V.,E.). — NaC,H,,0,. Krystalle (aus Alkohol). Wird durch CO, teilweise zerlegt (V., 
E.). — AgC,,H,10,- Weißes Pulver (M.). — Pb(C,,H,103),-. Weißer Niederschlag (V., E.). 

Monoxim C,H,0,;N = C,H, :C5H,0:N-OH. B. Aus 1 Mol.-Gew. 1-Phenyl-cyclo- 
hexandion-(3.5) und etwas weniger als 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol 
durch 2-stdg. Erwärmen auf dem Wasserbade (VORLÄNDER, ErIG, A. 294, 307). — Weiße 
Krystallbüschel (aus abgekühltem sehr verd. Alkohol). F: 79—82°. Kaum löslich in Wasser; 
löslich in Salzsäure und Natronlauge, unlöslich in Natriumcarbonat. 

Dioxim C,,H,,0;N, = C,H,:CaH,(:N-OH),. B. Aus 1 Mol.-Gew. 1-Phenyl-cyclo- 
hexandion-(3.5) in Alkohol durch Einw. von 2 Mol.-Gew. freiem Hydroxylamin (VORLÄNDER, 
B. 27, 2057; V., Erıc, A. 294, 308). — Krystalle. F: 177°. Leicht löslich in Alkohol und 
Aceton, fast unlöslich in Äther, Benzol, Chloroform und kaltem Wasser. 


4. Dioxo-dimethyl-naph- CH; 


thalintetrahydrid (C.H130, 8. _._ C0 CH-CH; oder _ _ C0 \CH-CH, 
nebenstehende Formeln. Vgl. Dioxy- | CH ee 
dimethyl-naphthalin, Bd. VI, S. 988. nen, 9 CH, 


5. Dioxo-Verbindungen C,,H,,O;. 


1% Ian IH DR LODUETE LEONE EIER Denen; er 
7 I-phenyl]-a-but,'en, sopropyl-styryl]-glyoxal, Cuminal-brenz- 
eva C,sH14Ö0, = (CH,),CH C,H, -CH:CH-CO-CHO. 
[4-Isopropyl-styrylj]-glyoxal-aldoxim, a’-Isonitroso-a-cuminal-aceton C,;H,,0,N 
= (CH,),CH-C,H,-CH:CH-CO-CH:N-OH. B. Aus Cuminaldehyd, Isonitrosoaceton und 
Natronlauge (HARRIES, Mıucs, A. 330, 254; M., Chem. N. 83, 237). — Schwefelgelbe recht- 
eckige Platten (aus Benzol). F: 162—163’; leicht löslich in Äther, Aceton, etwas weniger 
löslich in Benzol, Alkohol, unlöslich in Petroläther (H., M.; M.). 
45* 
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? . P 1 PER TERSE LEE BEN A | H,O. } 
[4-Isopropyl-styryl]-glyoxal-dioxim, [4-Isopropyl-styryl]-glyoxim C;H1s0;N n 
== (ENOH- OL -OR:CH-CLN-OH)-CH:N -ÖOH. B. Durch are en 
(S. 707) mit freiem Hydroxylamin (MıtLs, Chem. N. 88, 237). — Weiße Nadeln (aus Alkohol). 
F: 192° (Zers.); sehr leicht löslich’ in. Äther, Aceton, Essigester, leicht in Alkohol, Benzol, | 
"unlöslich in Petroläther; löslich in Natronlauge (HARRIES, M., es 330, 255). B 
[4-Isopropyl-styrylj-glyoxal-aldoxim-semicarbazon RL -Isonitroso-a-cuminal- “ 

aceton-semicarbazon C}4H}s03N, — (CH,),CH-C;H,-CH:CH-C(:N NEO NEE # 
OH. B. Durch Einw. von Semicarbazid auf das Aldoxim (S. 707) (Mızs, Chem. N. 88, 237). 

— Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 176° (Zers.); sehr leicht löslich in Aceton, leicht in 
Alkohol, Äther, unlöslich in Benzol, Petroläther (HarrıeEs, Mırıs, A. 330, 254). 


2. N CH, I 
naphthalintetrahydri 00 ä 
C,;H,40,, s.nebenstehendeF'ormeln. Su —CH-G,H, oder Ka CB C;H,. 

CH;- 


Vgl. Dioxy-methyl-äthyl-naphtha- ar co } 
lin, Bd. VI, S. 388. CH, < INCH, | 
BR C(:N-OH)-CH-C,H, . - I 
Dioxim C,;H,,0,N, = CH,-CHx« CH d. N-OH' Vgl. Dihydroxylamino-methyl- 


„GNH-OH)=C-C,H, 


äthyl-naphthalin CH,-C;Hx< CH——€-NH-0#’ 


Syst. No. 1936. 


6. Dioxo-Verbindungen C,4H1s0:- 


1. 1.1-Dimethyl-2-phenyl-cyclohexandion-(3.5) CH10, = 
ON ch bezw. desmotrope Formen. B. Aus Phenylessigsäureäthyl- 
ester und Mesityloxyd in Gegenwart von Natriumäthylat in Alkohol auf dem Wasserbade 
(BoRscHE, B. 42, 4498). — Blättchen mit 1 H,O (aus 50°/,igem Alkohol). Schmilzt bei 110°, 
wasserfrei bei ca. 135°. 


2. 1.1-Dimethyl-4-phenyl-cyclohexandion-(2.6) C,H10; = 
GH, Ho<CHr CO och, B. Durch längeres Kochen von 1.1-Dimethyl-4-phenyl- 
= 


cyclohexandion-(2.6)-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester mit 80°/,iger Essigsäure (DIECKMANN, 
on, B. 41, 1274). — Nadeln (aus Alkohol + wenig Essigsäure). F: 86°. Leicht löslich 
in Äther, Benzol, Chloroform; schwerer in Alkohol, Eisessig, Ligroin; kaum löslich in 
Wasser. — Wird durch alkoh. Alkali oder durch Mineralsäuren leicht in 8-Phenyl-y-iso- 
butyryl-buttersäure übergeführt; mit konz. wäßr. Ammoniak entsteht das Amid dieser Säure. 
Dioxim C,,H,0;N; = Ci4Hy1s(:N OH). B. Aus 1.1-Dimethyl-4-phenyl-cyclohexan- 
dion-(2.6) in Alkohol und essigsaurem Hydroxylamin (D., K., B. 41, 1275). — Krystalle. 
F: 235—236°. Kaum löslich in heißem Wasser, schwer in Benzol, Chloroform, etwas leichter 
in Äther, mäßig in Alkohol. 


3. 1.5-Dimethyl-2-phenyl-cyclohexandion-(4.6) CuH1O, = 
OH, HO<CH Ha) OO CH:CH, bezw. desmotrope Formen. B. Aus Dimethyl-phenyl- 


dihydroresorcylsäure (Syst. No. 1319) durch Abspaltung von CO,, z. B. beim Erhitzen (Vor- 
LÄNDER, B. 30, 2265). Man läßt Dimethyl-phenyl-dihydroresorcylsäure-methylester mit 
alkoh.-wäßr. Kalilauge 10 bis 14 Tage stehen und versetzt, nachdem der ganze Alkohol 
verdunstet ist, mit Salzsäure (V., ErıG, A. 294, 302, 311). — Krystalle (aus Essigsäure 
oder Alkohol). Erweicht, rasch erhitzt, bei 170° und schmilzt bei 190—192° (V.). Löslich 
in Alkalicarbonat (V., E.). — Zerfließt beim Aufbewahren zu einem gelben, stechend 
riechenden Öl (V., E.). FeCl,-Reaktion schwach bräunlich (V.; V., E.). 


7. 3-[d-Campheryliden-(3)]-d-cam- H,C—C(CH,)—C0O 0C—-C(CH,)—CH, 
pher, Dicamphochinon C„H,0,, 8. | ' 

eig N ET MALM- | C(CH3), | | C(CH,), 

GREN, B. 36, 2610; ODn0, @. 3561, 14. — B. Ent- C 6 

steht neben anderen Produkten durch kurzes Er- H,C—C TER H CH, 
hitzen von Dicampher ($. 693) mit Kaliumhydroxyd auf ca. 200° (O., G. 27 I, 169). Neben 
anderen Produkten durch Einw. von Natrium auf Campher (O., @. 271, 205; R. A.L. [5] 
61, 227) oder auf a-Brom-campher (O., G. 271, 150; vgl. G. 33 II, 314; Höchster Farbw., 
D. R. P. 94498; Frdl. 4, 1310) in siedendem Toluol und Zersetzung der Reaktionsprodukte mit 
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_ Wasser. Neben anderen Produkten durch Einw. von Magnesium auf a-Brom-campher in heißem 
Xylol (MALmarEn, B. 36, 2609; vgl. BrünL, B. 37, 749) oder heißem Toluol (Opno, B. 37, 
‚1570; G. 34 II, 46) und Zersetzung der Reaktionsprodukte mit Wasser. — Darst. Man er- 
hitzt 184,8 g a-Brom-campher, 19,2 g Magnesium und 800 ccm wasserfreies Toluol 24 Stdn. 
"unter Rückfluß und behandelt dann das Produkt mit Eis und verd. Schwefelsäure -bis zum 
Eintritt saurer Reaktion; aus der Toluollösung entfernt man Borneol, Campher und Brom- 
_ campher mittels Wasserdampfs und krystallisiert den gelben Rückstand aus verd. Alkohol 
(2:1) um. Man erhält in einer Ausbeute von 37,2°/, ein Gemisch von Dicampher und Di- 
 eamphochinon, das durch Ligroin oder Petroläther getrennt wird (Oppo, B. 37,:1570; @. 
34 11, 46). — Citronengelbe prismatische Nadeln oder Täfelchen (aus Ligroin oder aus 4 Vol. 
" Ligroin + 1 Vol. Benzol) oder Schuppen (aus verd. Essigsäure). F: 192—193° (O.; @. 271, 
170; Marm.). Destilliert bei 332—335°, dabei in Isodicamphochinon (Syst. No. 2674) über- 
gehend (O., @. 27 I, 170). Schwer löslich in kaltem und heißem Ligroin (Mar.m.), leicht in 
"sonstigen organischen Mitteln (O., @G. 371, 170). [a}%: + 381° (in 2,9°/,iger alkoh. Lösung); 
[a]: + 331° (in 3,5°/,iger Benzollösung) (O., @. 271, 170). — Liefert beim Erhitzen mit 
-rauchender Salpetersäure Camphersäure (O., G. 35I, 20). Wird durch Zinkstaub und Eis- 
- essig zu Dicampher reduziert (O., @. 27 I, 160; vgl. G. 33 II, 326). Geht durch Erhitzen mit 
- Natrium in Toluol und Zersetzung der Reaktionsprodukte mit Wasser in Dicampher und ein 
Gemisch von Säuren über (O., R. A. L. [5] 61, 145). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
entsteht neben Isodicamphochinon Camphenoncamphensäure (Syst. No. 1295) (O., G. 351, 
25). Bei der Einw. von gelbem Quecksilberoxyd und Jod in Alkohol entsteht ein Additions- 
produkt C,,H„0;I (s. u.) (O., @. 351, 21). Dicamphochinon verwandelt sich unter Einw. 

der verschiedensten Reagenzien, so von HBr, Brom in Eisessig, Nitrosylchlorid, Stickoxyden, 

KMnO,, CrO,, Na,0,, PCI, in POCI,, konz. alkoh. Kalilauge zum Teil oder auch vollständig 
in Isodicamphochinon (O., G. 351, 17). Beim Kochen mit salzsaurem Hydrazin in Essig- 


C:N-N:C 
säure entsteht die Verbindung C,H“ | SC,H,. (Syst. No. 3485) (O., @. 271, 172). 


(m 

n „co 0C\ Er: 

Verbindung C,„H30;I = HK & 1_(Ho) 6 jCsHu (9). B. Bei Einw. von gelbem 

_ Quecksilberoxyd und Jod auf Dicamphochinon in Alkohol (Opno, @. 351, 22). — Dunkel- 

- rote Schuppen (aus Benzol). F: 142—145°. — Liefert beim Schütteln mit wäßr. SO,-Lösung 
BE nsheckinon und bei kurzem Kochen mit HgO in alkoh. Lösung ein Gemisch von Di- 
camphochinon und Isodicamphochinon. 


C-0-.0:C 
Isodicamphochinon C,H,0, = Hu (2CsHu s. Syst. No. 2674. 


8. Onoketon C,,H,,0,. B. Aus Onocerin (Bd. VI, S. 973) mit CrO, in kaltem Eisessig 
(v. HEMMELMAYR, M. 27, 187) oder mit K,Cr,O,- in Eisessig ‘bei 60° (Tmoms, B. 28, 2987). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 186—187° (Tn.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol (Tn.). — 
Durch Oxydation mit überschüssigem CrO, in siedendem Eisessig entsteht eine harzartige, 
bei 75—80° schmelzende Säure C,H30; (?) (Ta.; vgl. v. H., M. 27, 182). 

Dioxim C,,H,,0;N, = C3;H,0(:N-OH),. B. Aus Onoketon mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und Kalilauge in Alkohol (Tuoms, B. 28, 2988). — Amorph, weiß. 
| Monosemicarbazon C„H,s0;5N;=C3,H,,0:N:NH-CO-NH,. Schmilzt gegen 175° unter 
Zersetzung (THoms, B. 29, 2988). 


9. Dioxo-Verbindungen C,,H,O;- 
1. Dehydrositostandion C,H,0; s. Syst. No. 4729b. 
2. Dehydärocholeständion C,,H,0, s. Syst. No. 4729c. 


6. Dioxo-Verbindungen C,Ha-:40:. 


1. Dioxo-Verbindungen C,,H,0;. 


1. 1.2-Dioxo-naphthalin-dihydrid-(1.2), 1.2-Diketo-1.2-di- [00 
hydro-naphthalin, Naphthochinon-(1.2), B-Naphthochinon za 
C,,H,O,, 8. nebenstehende Formel. Über den strukturellen Unterschied UL op>CH 
und die geringere Reaktionsfähigkeit des ß-Naphthochinons im Vergleich 
mit Benzochinon-(1.4) und amphi-Naphthochinon vgl. WILLSTÄTTER, ParnAs, B. 40, 1408. 
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Bildung. Beim Behandeln von schwefelsaurem 2-Oxy-l-amino-naphthalin mit Kal 
dichromat und verd. Schwefelsäure (STENHOUSE, GROVES, Soc. 32, 82; 4: 189, 153; 18 
202; LIEBERMANN, JACOBSON, A. 211, 49, 55) oder von salzsaurem 2-Oxy-l-amino-naphtha 
in wäßr. Lösung mit FeCl, (Gro., Soc. 45, 298; ZınckeE, A. 268, 274; PAUL, Z. Ang. 
48). Man löst 1 Tl. 1.2-Dioxy-naphthalin in 50 Tin. warmem Wasser, setzt etwas SO, 

ßt auf 40° erkalten und filtriert in überschüssige Eisenchloridlösung (Z., A. 268, 275). 

Darstellung. Man erwärmt feuchtes Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l), dargestellt aus 50 & 

-Naphthol, mit 300 ccm 10°/,iger Natronlauge unter Zusatz von so viel Wasser, daß das Ga‘ 

nicht mehr als 1200 ccm ausmacht und leitet H,S ein. Das entstandene 2-Oxy-l-amino- 
naphthalin wird abfiltriert, gewaschen und mit 700 cem auf 70—80° erwärmter 5"/,iger 
Schwefelsäure übergossen. Man filtriert und wäscht den abfiltrierten Schwefel mit weiteren 
700 ccm 5°/,iger Schwefelsäure aus. Die Lösung wird durch eingeworfenes Eis schnell ab- 
gekühlt und mit einer Lösung von 35 g K,Cr,O, oxydiert; Ausbeute 86,6%), der Theorie 
(LAGoDzinskı, HARDINE, B. 27, 3076). Man gießt ein Gemisch von 30 g salzsaurem 2-Oxy- 
l-amino-naphthalin, 50 g konz. Schwefelsäure und 100 g H,O in die eiskalte wäßr. Lösung 
von 15 g K,Cr,0, (GRANDMoUGIn, MicHEL, B. 25, 982; vgl. Gra., B. 39, 3561). Man löst. 
50 g salzsaures 2-Oxy-l-amino-naphthalin in 2 Liter Wasser mit 60 g konz. Schwefelsäure, 
filtriert und versetzt mit einer filtrierten Lösung von 85 g Na,Cr,O, in 250 ccm Wasser 
(Russıc, J. pr. [2] 62, 56; vgl. auch PauL, Z. Ang. 10, 24). 

Physikalische Eigenschaften. Rote Nadeln (aus Äther); orangefarbene Blättchen (aus 
Benzol). Geruchlos (Lie».); schwärzt sich unter Zersetzung bei 115—120°; nicht mit Wasser- 
dämpfen flüchtig (LiesB., Jac.). In konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe löslich (Russıq). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1110,0 Cal., bei konstantem Druck: 
1111,3 Cal. (VALEurR, Bl. [3] 10, 512; A.ch. [7] 21, 562). 

Chemisches Verhalten. ß-Naphthochinon geht bei längerem Stehen in die blauschwarze, 
bei 120° schmelzende Verbindung C,,H;o(: O),(OH), (Syst. No. 812) über (SIEGMUND, MW. 29, 
1096). Die Lösung von ß-Naphthochinon in verd. Alkali ist gelb und absorbiert lebhaft Sauer- 
stoff unter Dunkelfärbung (LIEBERMANN, JACcoBson, A. 211, 57). Bei der Oxydation von 
ß-Naphthochinon mit H,O, in alkal. Lösung entsteht 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (TEICHNER, 
Weır, B. 38, 3376). $-Naphthochinon liefert bei längerem Kochen mit verd. Salpetersäure 
Phthalsäure (STENHOUSE, GROVES, Soc. 32, 53; A. 189, 155). Nitrierung mit Salpetersäure s. 
S. 711. Beim Erhitzen der grünen Lösung von 8-Naphthochinon in konz. Schwefelsäure (oder 
einer 5°/, Anhydrid enthaltenden Schwefelsäure) unter Zusatz von Borsäure tritt unter SO,-Ent- 
wicklung Farbenumschlag ein unter Bildung von Farbstoffen, welche chromgebeizte Wolle 
grünschwarz färben (Chem. Fabr. v. Hrypen, D.R.P. 113336; C. 1900 II, 655). Schüttelt 
man ß-Naphthochinon in wäßr. Suspension mit der ausreichenden Menge Chlorkalklösung 
(10 gChinon + 110—115 ccm Chlorkalklösung, enthaltend 3,6°/, CIOH) und äthert die Lösung 
direkt aus, so erhält man 3.4-Dioxy-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Syst. No. 800) 
(Zınck£, B. 25, 1175).. Behandelt man ß-Naphthochinon mit so viel verd. Chlorkalklösung, 
wie zur Lösung erforderlich ist, säuert dann mit Salzsäure an und läßt einige Tage an der 
Luft stehen, so erhält man als Hauptprodukt 2.3-Dioxy-naphthochinon-(1.4) (Isonaphthazarin; 
Syst. No. 801) (Z., SCHARFENBERG, B. 25, 409), neben einer Verbindung, die sich auch beim 
Stehen einer Sodalösung von Naphthopyrogallol an der Luft bildet (Z., Noack, A. 295, 
19; Z., OssENBECK, A. 307, 3). Beim Ansäuern der mit Chlorkalk erhaltenen Lösung mit 
Essigsäure unter Zusatz von nur sehr wenig Salzsäure und Aufkochen tritt die Bildung der 
letztgenannten Substanz ganz zurück (Z., OSSENBECK, A. 307, 4). Überschüssige konz. Chlor- 
kalklösung liefert mit B-Naphthochinon das Caleiumsalz des Lactons der [2-Carboxy-phenyl]- 
glycerinsäure GH CH(OB)- r H-CO,H (Syst. No. 2624) (Z., SCHARFENBERG, B. 25, 405; 
Z.. B.25, 1168; vgl. BAMBERGER, KITsScHELT, B. 25, 892). Läßt man freie unterchlorige Säure 
(erhalten durch Behandlung von Chlorkalk in wäßr. Suspension mit Kaliumcarbonat und 
Schütteln der filtrierten Lösung mit Borsäure) auf 8-Naphthochinon einwirken, versetzt die 
Lösung, sobald sie hellorangegelb geworden ist, mit Salzsäure und kocht, bis die Farbe deı 
Lösung in Dunkelrot übergegangen ist, so erhält man Isonaphthazarin neben geringen Mengen 
eines anderen Farbstoffes (Bam., Kr, B. 25, 134). Über den Verlauf der Oxydation des 
ß-Naphthochinons mittels Chromsäure zu Phthalsäure vgl. BoswELr, 0.1907 II, 67. ß-Naphtho- 
chinon gibt in wäßr. Suspension beim Erwärmen mit konz. Kaliumpermanganatlösung Phthal- 
säure (LIEB., Jac.). Geschwindigkeit der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Gegenwart 
von überschüssigem Natriumdicarbonat: Day, €. 1807 II, 67). 8-Naphthochinon wird durch 
Da ar BER eagnd sung in den Äther des 4-Oxy-naphthochinons-(1.2 
Hella NZ la r ne | 
60-CO-CH He-co- &o (Syst. No. 778) übergeführt (WIcHELHAUs, B. 80, 2199 


D. R.P. 83042; Fral. 4, 359). ß-Naphthochinon gibt mit gesättigter Schwefligsä Ö 
in der Kälte 1.2-Dioxy-naphthalin (STENHOUSE, GRoVEs, a 32, 53; ‚: Be 
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Bac. Einw. von Natriumdisulfit s. u. ß-Naphthochinon wird von h droschwefligsaurem 
‚Natrium Na,8,0, zu 1.2-Dioxy-naphthalin reduziert (GRANDMOUGIN, B. 30, 3563). Läßt 
sich durch Jodwasserstoffsäure zu 1.2-Dioxy-naphthalin (Srex., Gro., Soc. 38, 53; 4. 180, 
155) und bei Verwendung von überschüssiger höchst konz. Jodwasserstoffsäure weiter zu 
-Naphthol reduzieren (Jarr, KLINGEMANN, Soc. 68, 774). Wird von Zinnchlorür und Salz- 
säure in 3.4.3°.4’-Tetraoxy-dinaphthyl-(1.1’) übergeführt (LieBERMANN, JACoBSoN, A. 211, 58; 
vgl. Korn, B. 17, 3024). Bei der Nitrierung von on uozen mit Salpetersäure auf dem 
"Wasserbade (SrEn:, GRo., Soc. 383, 416; A.194, 203; Z., A. 368, 257, 275) oder mit Diacetyl- 
-orthosalpetersäure (PicTET, de Krisanowskı, ©. 1908 II, 1109) entsteht 3-Nitro-naphthochi- 
‚non-(1.2). Beim Kochen von -Naphthochinon mit festem Ammonacetat erhält man asymm. 
‚diang-Dinaphthazin, s. nebenstehende Formel (Syst. No. 3493) (Jarr, 
"Burton, Soc. 51, 100). 8-Naphthochinon gibt mit salzsaurem Hydroxyl- € 
-amin beim Kochen in alkoh. Lösung Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) (GotD- Ar 
. hi 
in 


. 


SCHMIDT, B. 17, 215). Erwärmt man ß-Naphthochinon mit salzsaurem 
-O-Methyl-hydroxylamin in alkoh. Lösung unter Zusatz von etwas Salz- NN 
BäUTE, BO erhält man Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-methyläther (GoLD- 
_ SCHMIDT, SCHMID, B.22, 2224). Leitet man Chlor in eine Sebehian von 
'ß-Naphthochinon in Eisessig, bis alles Chinon in Lösung ogangen ist und gießt sofort auf 
Eis, so erhält man 3.4-Dichlor-1.2-dioxo-naphthalin-tetra par -(1.2.3.4) (Z., SCHMIDT, B. 
27, 2759); gießt man aber die Eisessiglösung in heißes Wasser und,’kocht suf, so erhält 
‚man 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) (Z., Scumipt, B. 27, 737; vgl. Z., B. 10, 2497). Über- 
sättigt man eine Suspension von ß-Naphthochinon in en ohne zu kühlen, mit Chlor, 
so wird nach 1—2-tägigem Stehen aus der Lösung durch Wasser 3.3.4-Trichlor-1.2-dioxo- 
naphthalin.tetrahydrid.{1.2.3.4) gefällt (Z., FRöLICH, B. 20, 2892). Durch Einw. von Essig- 
säureanhydrid auf ß-Naphthochinon in Gegenwart von konz. Schwefelsäure oder von Chlor- 
zink entsteht 1.2.4-Triacetoxy-naphthalin (THIELE, WINTER, A. 311, 345; BayER & Co., 
D. R.P. 101607; C. 1899 I, 1094). 8-Naphthochinon geht bei der Einw. von Alkalidisulfiten 
in 1.2-Dioxy-naphthalin-sulfonsäure-(4) über (BAYER & Co., D.R.P. 70867; Frdl. 3, 503). 
"Gibt bei der Einw. von Natriumthiosulfat in wäßr.-essigsaurer Lösung das Natriumsalz der 
3.4-Dioxy-naphthyl-(1)]-thioschwefelsäure (Bd. VI, S. 1133) (Bayer & Co., D.R.P. 71314; 
ba 8, 504). Beim Erwärmen von ng mit verd. Schwefelsäure (1 Vol. H,SO, 
+ 2 Vol. Wasser) auf 55° bildet sich die Verbindung C„H,.(:0),(OH), (Syst. No. 812) (STEn., 
Gro., Soc. 33, 418; A. 184, 205). — $-Naphthochinon verbindet sich ın Eisessig unter Zusatz 
einiger Tropfen verd. Schwefelsäure mit a-Naphthol zu 1.2-Dioxy-4-a-naphthoxy-naphthalin 
(Bd. VI, S. 1132), mit Resorein zu 1.2-Dioxy-4-[3-oxy-phenoxy]-naphthalin, mit Re 
zu 1.2-Dioxy-4-[2.3-dioxy-phenoxy]-naphthalin (BLUMENFELD, FRIEDLÄNDER, B. 80, 7; 
D.R.P. 96265: Frdl. 6, 671). a 
Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 2.3-Dioxy-naphthalin auf 8-Naphthochinon in Benzol 
wird die Verbindung CzH,(:0),(OH), (Syst. No. 812) gebildet (Sıegmunn, M. 28, 1097). 
ß-Naphthochinon kondensiert sich mit De zu der Verbindung 
FH, m C,H< en (Syst. No. 1458) (LiEBER- 
NCO —— C-OH N ee 
MANN, B. 31, 2906; 32, 264; vgl. SACHS, CRAVERI, B. 38, 3694). Gibt beim Kochen mit der 


a A i NH 
äquimolekularen Menge Harnstoff in Eisessig eine Verbindung 0:C,H,<yg>CO (Syst. 
No. 3593) (Grımauvı, @. 25 I, 79; 27 I, 235), beim Erhitzen mit 3 Tin. Harnstoff auf 200° 
eine Verbindung OS >00 (Syst. No. 4142) (Grimaroı, @. 971, 237). 


j -Naphthochinon und salzsaurem Semicarbazid erhält man Naphthochinon-(1.2)-semi- 
SEN (TuiELE, BArLow, A.302, 330). Liefert bei mehrtägigem Stehen mit wäßr. 
Benzolsulfinsäurelösung Phenyl-[3.4-dioxy-naphthyl-(1)]-sulfon (Bd. VI, S. 1133) (HINSBERG, 
B. 28, 1316). Vermischt man eine alkoh. Lösung von ß-Naphthochinon mit ca. 1 /a Tin. 
Anilin, so erhält man 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino-naphthochinon-(1.2) 
(Syst. No. 1604) (ZincKE, B. 14, 1494; Lıze., Jac.). Kocht man $-Naphthochinon mit über- 
schüssigem Anilin in alkoh. Lösung, so gewinnt man neben dieser Verbindung als Haupt- 
produkt 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino-naphthochinon-(1.2)-anil-(2) 
(Syst. No. 1874) (Z., B.15, 481; vgl. Z., B. 14, 1494 Anm. 2, 1900 Anm. 3). Kocht man 
salzsaures Äthylendiamin mit -Naphthochinon unter Zusatz von Soda in alkoh. Lösung, so 
erhält man a.ß-Naphthochinoxalin C,,H;N, (Syst. No. 3487) (0. FiIscHER, RÖMER, B. 41, 
2353). Mit a-Phenyl-äthylendiamin gibt ß-Naphthochinon ein Gemisch von Verbindungen, 
aus dem sich nach dem Kochen mit alkal. Kaliumferrieyanidlösung geringe Mengen von 
3. und 3-Phenyl-a.ß-naphthochinoxalin (Syst. No. 3491) gewinnen lassen (O. Fı., Rö.). ß-Naph- 
thochinon gibt mit p-Amino-dimethylanilin ein Kondensationsprodukt, das durch Behandlung 
mit rauchender Schwefelsäure bei Gegenwart von Schwefel in einen Thiazinfarbstoff über- 
geht (Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 83269; Frdl. 4, 462; vgl. auch Akt.-Ges. f. Anilinf., 
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D. R. P. 83967; Frdl. 4, 464). Kondensation von ß-Naphthochinon mit -Amino-dimethy | 
‚ anilin-thiosulfonsäure zu a Thiazinfarbstoff: BAYER & Co., D.R. P. 86717; Fral. 
456. Einen analogen Farbstoff s. bei Schultz, Tab. No. 667. aan Sie kondensiert 
sich mit Aminooxycarbonsäuren der Benzol-, Toluol- oder Na hthalin-Reihe zu_beizen 
färbenden Chinonimidfarbstoffen (Chem. Fabr. v. HEYDEN, D. R.P. 119863; 0.1901 I, 1028) 

Analytisches. Mikrochemischer Nachweis des f-Naphthochinons: BEHRENS, Ch.Z. 
26, 1153. Farbenreaktion mit Resorein und Ammoniak: EDLEFSEN, A. Pith. 52, 437. — 
Bestimmung durch Titration mit SnCl,: BoswELt, Am. Soc. 28, 232. RR | 

C.H,0, + SnCl,. B. Aus den Komponenten in CS, (K.H. MEYER, B. 41, 2573). Grüne 
Flocken. Zersetzt sich mit Wasser und Alkohol. 


Naphthochinon-(1.2)-chlorimid-A) CH,ONCI = O:CjHg:NCl. B. Aus 2-Oxy- 
l-amino-naphthalin «durch Versetzen der Lösung in überschüssiger Salzsäure bei 0° mit 
Chlorkalklösung (FRIEDLÄNDER, REINHARDT, B. 27, 240). — Eigelbe Nadeln (aus Benzol 
+ Petroläther). F: 85—87%. Schwer löslich in kaltem Alkohol, Eisessig und in Petroläther, 
leicht in Äther und Benzol. — Zinnchlorür liefert 2-Oxy-l-amino-naphthalin. NaHSO, 
erzeugt 2-Oxy-l-amino-naphthalin-sulfonsäure-(4). Gibt beim Erwärmen mit salzsaurem 
Hydroxylamin in alkoh. Lösung Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1). Mit der 11/,—2-fachen Menge 
Anilin in warmer alkoh. Lösung entsteht 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino- 
naphthochinon-(1.2) (Syst. No. 1604). — Färbt die Haut braunschwarz. ; 

Naphthochinon-(1.2)-chlorimid-(2) C,H,ONCI = 0:C,H;:NCl. B. Beim Versetzen 
einer eiskalten salzsauren Lösung von 1-Oxy-2-amino-naphthalin mit Chlorkalklösung (FRIED- 
LÄNDER, REıIsHarvTt, B. 27, 241). — Bräunlichgelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). 
Zersetzt sich bei 98°, ohne zu schmelzen. — NaHSO, erzeugt 1-Oxy-2-amino-naphthalin- 
sulfonsäure-($). Reagiert mit salzsaurem Hydroxylamin unter Bildung von Naphthochinon- 
(1.2)-oxim-(2). Mit Anilin entsteht 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino- 
naphthochinon-(1.2)-anil-(2) (Syst. No. 1874). 

Naphthochinon-(1.2)-bis-chlorimid C,oH;N;Cl, = CIN:C,,H;:NCl. B. Bei raschem 
Versetzen einer salzsauren Lösung von 1.2-Diamino-naphthalin mit Chlorkalklösung (FRIED- 
LÄNDER, REINHARDT, B. 27, 243). — Gelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 105% 
— Zersetzt sich bei 120°. — Gibt mit Zinnchlorür 1.2-Diamino-naphthalin. 


Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 1-Nitroso-naphthol-(2), «-Nitroso-ß-naphthol 
CüH;0;N = 0:C,Hs:N-OH bezw. HO-C,H,;:NO. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-chlor- 
imid-(1) und salzsaurem Hydroxylamin beim Erwärmen in alkoh. ung (FRIEDLÄNDER, 
REINHARDT, B. 27, 241). Aus -Naphthol durch Lösen in verd. Kalilauge, Zusata von KNO, 
und dann von verd. Schwefelsäure (Fuchs, B. 8, 1026). Durch Eingießen einer Lösung von 
ß-Naphthol in Natronlauge in eine Lösung von salpetriger Säure, erhalten durch Zersetzung 
von Nitrosylschwefelsäure mit Wasser (Or eekone GrovEs, Soc. 32, 47; A. 189, 146; 
Irsınskı, B. 17, 2584). Aus $-Naphthol mit Isoamylnitrit in Gegenwart von alkoh. Natrium- 
äthylatlösung (als Natriumsalz) (GoLpscHMmiDT, B. 17, 803). Aus Bis-[2-oxy-naphthyl-(1)]- 
methan (Bd. VI, S. 1053) durch Behandlung mit ZnCl, und NaNO, in wäßr.-alkoh. Tocang 
(als Zinksalz) (ABEL, B. 25, 3482; MÖHLAU, er B. 33, 806). — Darst. Man versetzt 
eine Lösung von 50 g ß-Naphthol in 14 g NaOH und 500 ccm Wasser nach Zusatz von 1 Liter 
Wasser mit 25 g NaNO,, gibt ca. $00 g Eis hinzu und gießt allmählich zu 700 ccm 10 0/ iger 
Schwefelsäure (LAconzInskI, HARDINE, B. 27, 3076). Reinigung des rohen Oxims: Man 
bringt das aus 4 TIn. $-Naphthol gewonnene, noch feuchte Naphthochinonoxim durch Zusatz 
von Wasser auf ein Gewicht von 140 TIn. und löst es durch Zusatz von 4 Tln. n-Natronlauge 
die vorher mit 140 TIn. Wasser verdünnt wurde. Man filtriert und gibt zum Filtrate 16 e. 
n-Natronlauge, wodurch sich das Natriumsalz ausscheidet; man wäscht es mit sehr verd, 
Natronlauge (4 Tle. n-Natronlauge, 40 Tle. Wasser) und zerlegt es durch Salzsäure (GRovEs 
Soc. 45, 295). Man versetzt die siedende Lösung von 1 Tl. $-Naphthol und 0,75 Tin. ZnCl, 
in 6 Tin. Alkohol mit der konz. wäßr. Lösung von 0,5 TIn. NaNO, und läßt über Nacht stehen. 
Das abgeschiedene Zinksalz wird abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen, dann mit 10 Tin. 
Wasser angerührt und kurze Zeit mit der Lösung von 0,8—1 Tl. NaOH digeriert. Man läßt 
erkalten, filtriert das Natriumsalz ab und zerlegt es durch kalte, nicht zu verd. Salzsäure 
Das freie Naphthochinonoxim löst man eventuell in Soda und fällt mit verd. Schwefelsäure 
Mr aus (HENRIQUES, IrLsınskı, B. 18, 705; vgl. auch KöHLerR, D.R.P. 25469; Fral. 

Krystallisiert aus Alkohol, Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff oder Petroläther i & 
freien dünnen Blättchen oder in kurzen, dicken, orangebraunen Prismen (Bruno Ca 
Soc. 82, 50; A. 188, 151). F: 109,5° (Sre., Gro.). Reines Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) 
verflüchtigt sich leicht mit Wasserdämpfen; das unreine verharzt beim Kochen mit Wasser 
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ı größten Teil (ILsinsk1, B. 17, 2583). 1 Liter Wasser löst bei 20° ca. 0,2 x Naphtho- 
inon-(1.2)-oxim-(1) auf (ILJINSKI, v. KnoRRE, B.18, 2729). Sehr wenig löslich in kochenden 
asser, schwer in Petroläther, sehr leicht in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Eis- 
g; löslich in 42 Tin. Alkohol bei 13°, sehr leicht in heißem Alkohol (STr., Gro.). Kryo- 
pisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph. Ch. 12, 697. Molekulare Verbrennungswärme 
ei konstantem Vol.: 1169,6, bei konstantem Druck: 1169,7 (VALEUR. Bl. [3] 19, 517; A. ch. 
[7] 21, 540). Elektrische Leitfähigkeit: TrüBsBacH, Ph.C'h. 16, 727. 
a Die Salze des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) werden durch Erhitzen auf 250° in Salze 
er o-Cyan-zimtsäure umgewandelt (BAyEr & Co., D.R.P. 116123; €‘. 19011, 69). Die 
"Umlagerung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in o-Cyan-zimtsäure erfolet auch durch Be- 
ıandlung mit Benzolsulfonsäurechlorid oder Sulfurylchlorid in Pyridinlösung (Werxer, 
Pıever, B. 37, 4310). Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) wird von verd. Salpetersäure in der 
‚Kälte in 1-Nitro-2-oxy-naphthalin übergeführt (STENHOUSE. GROVES, Soc. 32, 51; 1.189, 
152). Gibt mit Salpetersäure (D: 1,5) bei 40—50° 1.6-Dinitro-2-oxy-naphthalin (Hrwrrr, 
"MITcHELL, Soc. 88, 1172). Geht bei der Einw. von Schwefelammonium oder Schwefel- 
'natrium in 2-Oxy-l-amino-naphthalin über (GrovEs, Soc. 45, 296). Auch mit Phenyl- 
'hydrazin (+ Benzol) entsteht 2-Oxy-l-amino-naphthalin (PLAancHEr. (. 35 1I, 392). Naph- 
'thochinon-(1.2)-oxim-(1) löst sich, als Paste in kalte Natriumdisulfitlösung eingetragen, zu 
einer Verbindung mit Natriumdisulfit auf (BönIGErR, B. 27, 23). Beim Eintragen des Oxims 
in 50° warme konz. Natriumdisulfitlösung scheidet sich nach kurzer Zeit diese Verbindung 
in grauen Krystallen aus (Dant & Co., D.R.P. 79583; Frdl. 4, 802). Beim Ansäuern 
der Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in Disulfitlösung mit Salzsäure, zweckmäßig 
bei 30—40°, entsteht 2-Oxy-l-amino-naphthalin-sulfonsäure-(4) (Bö.,, B. 27, 23; vgl. M. 
‚SCHMIDT, J. pr. [2] 44, 522). Dieselbe Säure wird bei der Einw. von Natriumhydrosulfit 
Na,S,0, auf Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in alkal. Lösung gebildet (GRANDMOUGIN, J. pr. 
[2].76, 136). Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) gibt beim Erhitzen mit 10°/,iger Ammoniak- 
lösung im Druckrohr im kochenden Wasserbade Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(1) 
(Irsınskı, B. 17, 391; 19, 343). Erhitzt man Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in alkoh. Lösung 
mit salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure im Druckrohr auf 150°, 


so erhält man a.ß-Naphthofurazan CuHszn>0 (Syst. No. 4494) (GoLDscHMiDT, B. 17, 


803). Erwärmt man Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in methylalkoholischer Lösung mit 1!/, Tin. 
salzsaurem Hydroxylamin unter Zusatz einiger Tropfen verd. Salzsäure auf dem Wasserbade, 
so entsteht außer geringen Mengen des a.ß-Naphthofurazans Naphthochinon-(1.2)-dioxim 
(GOLDSCHMIDT, SCHMID, B.17, 2066). Besser erhält man letzteres mit alkalischer überschüssiger 
Hydroxylaminlösung in der Kälte (KEHRMAnN, MESSINGER, B. 23, 2816). Beim Einleiten 
von Chlor in die gut gekühlte Chloroformlösung des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) bildet sich 
zunächst 3-Chlor-naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) (ZINCKE, SCHMUNK, A. 257, 140); über- 
schüssiges Chlor erzeugt 3.3.4-Trichlor-2-0x0-1-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Z., 
ScH., A. 257, 150). Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) nimmt in Chloroformlösung direkt 2 Atome 
Brom auf und geht in 3.4-Dibrom-2-0xo-1-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) über, 
während beim Bromieren in kaltem Eisessig 3-Brom-naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) entsteht 
(BRÖMME, B. 21, 386). Beim Erhitzen von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) mit konz. Salz- 
säure wird Hydroxylamin abgespalten (GoLpscHmipr, B. 17, 804.) — Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(1) reagiert mit Acetaldehyd in Gegenwart von Ammoniak unter Bildung von 2:0xo- 
naphthochinoxalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), s. nebenstehende Formel (LANGE, 
D.R.P. 196563; C. 1908 I, 1589; B. 42, 575)», Liefert beim Erhitzen ® 
mit Anilin und Eisessig 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. S_NH-CH, 
4-Anilino-naphthochinon-(1.2)-anil-(2) (Syst. No. 1874) (BRÖMME, B. 21, | NH 6 0 
393). Gibt mit o-Phenylendiamin in heißem Eisessig in Gegenwart vn NH I 
verd. Salzsäure ang.-Naphthophenazin C,sH,,N, (ULLMANN, HEISLER, B. 42, 4263). Die 
Natriumdisulfitverbindung des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) reagiert in alkal. Lösung mit 
Diazoniumverbindungen zu beizenfärbenden Azofarbstoffen (DauL & Co., D.R.P. 79583; 
Frdl.4, 802; D.R.P. 95758; 0.1898 I, 870; vgl. Schultz, Tab. No. 107, 116, 331). Naphtho- 
ehinon-(1.2)-oxim-(1) gibt mit dem Mono-azofarbstoff aus der Diazoniumverbindung der 
2-Oxy-l-amino-naphthalin-sulfonsäure-(4) und a-Naphthol einen Wolle färbenden, chromier- 
baren Farbstoff (CasserLa & Co., D.R.P. 213498; C. 1909 II, 1100). Verwendung des 
Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) (und seiner Natriumdisulfitverbindung) zum Färben von mit 
Eisen oder Chrom gebeizter Baumwolle: Schultz, Tab. No. 2. Fixierung von Naphtho- 
>hinon-(1.2)-oxim-(1) auf tannierter Baumwolle unter Zusatz von Säure und Chromaten: 
Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 66786; Fral. 3, 807. 

Giftwirkung des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(l): GIBBS, REICHERT, Am. 13, 362. 

Ammoniumsalz. B. Aus alkoh. Lösung des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) mit alkoh. 
Ammoniak (Irsınskı, B. 17, 2586). Grüne, metallglänzende Blättchen. Verliert schon 
beim Liegen an der Luft NH,. — NaC,,H,0,N. B. Durch Fällen einer alkoh. Lösung von 
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Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) mit alkoh. Natron (Ir., B. 17, 2585). Grüne feinkörnig-kry- 
stallinische Macee, i nl ae löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol und in verd. 
Natronlauge. — KC,H,0,N. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) durch Lösen in Pottasche. 
lösung (Ir., B. 17, 2685). Grüne metallglänzende Blättehen (aus verd. Alkohol). Leicht 
löslich in Wasser, ziemlich in Alkohol. — Cu(C,H,0,N),. B. Durch Fällung einer L n 
von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in ala Essigsäure mit neutraler Kupferlösung (V- 
KnoRrRE, B. 20, 283). Kaffeebrauner, metallglänzender Niederschlag. ; Unlöslich in Wasser. 
Alkohol und in kalter 50°/,iger Essigsäure, nicht unbeträchtlich löslich in kaltem, leicht 
in heißem Eisessig, in Chloroform und Anilin. Die Schwerlöslichkeit des Kupfersa 

in verd. Essigsäure ermöglicht die Trennung des Cu von Cd, Mg, Mn, Zn, Hg, Pb. S. | 
AgCoHs0;N + CuH,0,N. B. Durch Fällung einer alkoh. Lösung von Naphthochinon-(1.2) 
oxim-(1) mit alkoh. Silbernitratlösung (Ir., B. 17, 2587). Brauner mikroskopischer Nieder- 
schlag. Frisch gefällt in heißem Alkohol löslich, nach dem Trocknen so Fr wie unlöslich 
— AgC,H,0;N. B. Durch Fällen einer warmen Lösung des Natriumsalzes des Naphtho- 
chinon-(1.2)-oxims-(1) mit wenig überschüssiger Silbernitratlösung (Ir., B. 17, 2586). Rot- 
braunes Pulver. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — AgCıHsO,N + NH,C,H;0,N. B. 
Durch Versetzen einer heißen alkoh. Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) mit wäßr.- 
alkoh.-ammoniakalischer Silberlösung (IrL., B. 17, 2586). Grüne Nädelchen. Unlöslich in 
Wasser und Alkohol. — Ferrosalz. B. Durch Fällung einer stark verd. Ferrosalzlösung 
mit wäßr. Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) (Ir., v. K., B.18, 2729). Grüner Nieder- 
schlag. In Wasser unlöslich. Die Bildung des Salzes dient zum empfindlichen Nachweis 
von Eisenoxydul, z. B. in Leitungswasser. — Fe(C,,H,0,N), (bei 110°). B. Durch Fällung einer 
Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in 50°/,iger Essigsäure mit einer neutralen oder 
schwach sauren Lösung eines Ferrisalzes (FeCl,) (IL., v. K., B. 18, 701 Anm. 2, 2728). Durch 
Fällung einer alkal. Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) mit überschüssiger Ferri- 
chloridlösung und -Ansäuern mit: Salzsäure (Ir., v. K., B. 18, 2729). Schwarzer der braun- 
schwarzer Niederschlag. Unlöslich in Wasser und 50°/,iger Essigsäure, ziemlich schwer 
löslich in warmem Alkohol, löslich in Benzol, Phenol und Anilin (mit brauner Farbe), leicht 
löslich in warmem Eisessig (Ir., v. K., B. 18, 2728). Löslich in mäßig verd. Salzsäure oder 
Schwefelsäure (Ir., v. K., B. 18, 2728). Die Unlöslichkeit des Salzes in verd. Essigsäure 
sowie in hinreichend verdünnter Salzsäure gestattet die Trennung des Eisens von Aluminium 
(IrL., v. K., B.18, 2730) sowie von Chrom, Mangan, Nickel und Zink (v.K., B. 20, 286). — 
Co(C,H;0;N).. B. Durch Versetzen einer wäßr. neutralen Lösung von Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(l)-natrium mit überschüssiger Kobaltsalzlösung (Ir., v. K., B. 18, 699). Braunroter 
Niederschlag. In Wasser spurenweise löslich. — Co(C.H,0,;N),. B. Durch Versetzen einer 
mit Alkohol versetzten, mit HC] angesäuerten Lösung eines Kobaltsalzes mit überschüssiger 
Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) in 50°/,iger Essigsäure (IL., Ch.Z.10, 1421; vgl. 
Ir., v.K., B. 18, 700). Purpurroter, sehr voluminöser Niederschlag. Spurenweise löslich in 
kochender 50°/,iger Essigsäure und in verd. Alkohol, beträchtlich in starkem Alkohol, leicht 
in Phenol und Anilin; löslich in ca. 5000 TIn. kaltem Wasser. Löslich in roter rauchender 
Salpseteräure und konz. Schwefelsäure und daraus durch Wasser anscheinend unzersetzt fäll- 
bar. Wird durch Kochen mit Kalilauge sehr langsam zerlegt. Durch Schwefelammonium ent- 
steht CoS. Die Fällbarkeit des Kobaltsalzes des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) in Gegenwart 
von Salzsäure dient zur Trennung von Kobalt und Nickel, da Nickel unter diesen Umständen 
nicht von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) gefällt wird. — Ni(C,H,0,N),. B. Durch Fällen 
einer Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-natrium in Wasser oder von Naphtho- 
chinon-(1.2)-oxim-(1) in 50°/,iger Essigsäure,mit einer Nickelsalzlösung (Ir., v. K., B. 18, 
701). Braungelber Niederschlag. Schwer löslich in Wasser und Alkohol. Gibt an Salzsäure 
oder Schwefelsäure leicht alles Nickel ab. 


Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-methyläther C,,H,0,N = 0:C,H;:N-O-CH,. B. Aus 
dem Silbersalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) durch Kochen mit Methyljodid in Äther 
(ILsısskı, B. 17, 2587). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 75% (I.). Leicht löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol, ziemlich leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem Ligroin; 
löst sich tiefrot in konz. Schwefelsäure (I.). — Zerfällt beim Behandeln mit salzsaureı 
ren in Methylalkohol und 2-Oxy-1-amino-naphthalin (GOLDSCHMIDT, SCHMID, 

. 18, 572). 


Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-äthyläther C,.H,O,N == O:C,0Hg:N-O:C.H,. B. Aus 
dem Silbersalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) durch Erwärmen mit Äthyljodid in alkoh.. 
äther. Lösung (ILsınskı, B.19, 341). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Ligroin). F: 
50—60°. Wenig flüchtig mit Wasserdämpfen. Löslich in rauchender Salzsäure. — Wird 
durch Alkalien in eine amorphe isomere Verbindung (vielleicht ein Polymeres) umgewandelt 
die beim Erhitzen verpufft, ohne zu schmelzen, und in heißem Alkohol und in Benzol löslich 


ist. Liefert, mit salzsaurem Hydroxylamin in 80%/,igem Alkohol gekocht, Naphthochinon-(1.2) 
oxim-(2)-oximäthyläther-(1). 
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Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-benzyläther (,,H,,0,N = V:C,0H4:N-O -CH,-C,H,. 
Aus dem Kaliumsalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) durch Erwärmen mit Benzyl- 
hlorid und Alkohol (BÖTTCHER, B. 16, 634). Aus dem Silbersalz des Naphthochinon-(1.2)- 
xims-(1) mit Benzylchlorid (HAnTzscH, GLOVER, B. 39, 4171). — Hellgelbe Krystalle (aus 
‚Alkohol + Petroläther). F: 98° (B.), 101° (H., G., B. 39, 417 l). Gibt mit Hydroxylamin 
ı Alkohol Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximbenzyläther-(1) (H., G.. B. 40, 4349). 
Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1)-[.ß.ß-trichlor-u-oxy-äthyl]-äther, Chloral-naph- 
thochinon-(1.2)-oxim-(1) C,H,0,NCl, = 0O:C,,Hg:N-O-CH(OH)-CCl,. B. Aus Naphtho- 
a mit Chloral (v. Hryven Nachflg., D.R.P. 66877; Frdl. 3, 994). — 
: ca. 100°. 
E- Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-naphthol-(), p-Nitroso-a-naph- 
thol („H;O,N = 0:C,,Hg:N-OH bezw. HO-C,,H,:NO. B. Neben weniger Naphthochinon- 
(1.4)-monoxim (S. 727) durch Zusatz von verd. Schwefelsäure zu der alkal. Lösung von a-Naph- 
thol und KNO, (Fuchs, B. 8, 626), oder durch Zusatz der Lösung von a-Naphthol in Alkali 
zu einer Nitrosvlsulfatlösung (Irsınskı, B.17. 2589) oder durch Kochen einer Lösung von 
a-Naphthol in Alkohol mit ZnCl, und wäßr. NaNO,-Lösung (HENRIQUEs, H., B. 18, 706). 
Bei halbstündigem Kochen von ß-Naphthochinon mit salzsaurem Hydroxylanıin in alkoh. 
Lösung (GoLpschMIDT, B. 17. 215). Beim 3—4-stdg. Erwärmen von 2-Nitro-naphthalin 
mit 27°/,igem methylalkoholischem Kali auf 55° (MEISENHEIMER, WırTE. B. 36, 4168). 
— Durst. Eine Lösung von 10 & 1-Oxy-naphthalin-carbonsäure-(2) und 4 g NaOH wird mit 
Eiswasser auf 2 Liter verdünnt. mit einer Lösung von 5 g NaNO), versetzt. dann mit verd. 
Schwefelsäure angesäuert und 24 Stdn. stehen gelassen; I Tl. des ausgefällten und aus sie- 
dendem Wasser umkrystallisierten Oxims wird mit '/, TI. NaOH in 20 Tin. Wasser gelöst 
und das auskrystallisierte Natriumsalz mit Salzsäure zerlegt (REvervin, DE La Harp, 
B.286. 1280). — Eine Lösung von 60 g «-Naphthol in verd., 40 g KOH enthaltender Kalilauge 
verdünnt man mit ca. 18 Liter Wasser, versetzt mit der Lösung von 70 x KNO, und gibt 
dann eine Mischung von 85 g konz. Schwefelsäure mit 1 Liter Wasser hinzu (Fuchs, 
B. 8, 626), wobei man durch eingeworfene Eisstücke die Temperatur erniedrigt, um die 
Bildung harziger Nebenprodukte zu vermeiden (WorMs, B. 15, 1816). Der Niederschlag 
wird nach 24 Stdn. gesammelt und erst aus Wasser und dann aus Benzol unkrystallisiert; 
hierbei scheidet sich zunächst das in Benzol schwerer lösliche Naphthochinon-(1.4)-monoxim, 
dann das Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) ab (Fuchs, B. 8, 626). Reinigung des Produktes 
durch Überführung in das Natriumsalz: Worms. — Man versetzt eine kochende Lösung von 
I TI. «-Naphthol und 1 Tl. ZnCl, in 6 Tin. Alkohol mit der konz. wäßr. Lösung von 0,5 Tin. 
NaNO,, kocht 2—3 Stdn. lang und läßt erkalten. Der Niederschlag (Zinksalz des Naphtho- 
chinon-(1.2)-oxims-(2), gemischt mit freiem Naphthochinon-(1.4)-monoxim) wird nach längerer 
Zeit abfiltriert und mit wenig kaltem Alkohol nachgewaschen. Aus dem alkoh. Filtrat wird 
(durch das 3—4-fache Vol. Wasser der in Lösung befindliche Teil des Naphthochinon-(1.4)- 
monoxims ausgefällt. sofort (ehe noch daneben vorhandenes unangegriffenes a-Naphthol 
wuskrystallisiert) abfiltriert und mit Wasser gewaschen (HENRIQUES, ILsınskı, B.18, 706). 
Den Niederschlag übergießt man mit heißem alkoh. Kali, schüttelt in der Wärme gut durch 
und läßt nach dem Erkalten einige Zeit stehen, wobei das Kaliumsalz des Naphthochinon(1.2)- 
oxims-(2) ungelöst bleibt, das man abfiltriert. mit kaltem Alkohol wäscht, durch heißes Wasser 
löst und mit Salzsäure zerlegt; das bei der Behandlung mit alkoh. Kali Gelöste versetzt man 
mit dem 4—5-fachen Vol. Wasser und fällt durch Salzsäure das darin enthaltene Naphtho- 
ehinon-(1.4)-monoxim aus (Ir., B. 17, 2590; Hen., Ir.; vgl. HArDEn, A. 255, 151). e 
Gelbe oder gelbgrüne Nadeln (aus Benzol); gelbe Nadeln (aus siedendem Wasser). ‚E: 
162— 164° (Zers.) (MEISENHEIMER, Wirte). Leicht löslich in Methylalkohol, Alkohol, Eis- 
»ssiv, Aceton, schwerer in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ather und Petroläther, 
fast unlöslich in kaltem Wasser (Fuchs, B. 8, 627). Etwas mit Wasserdämpfen flüchtig 
Fv.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mıt intensiv router Farbe und wird durch Wasser 
ınverändert aus der Lösung ausgefüllt (Fu.). Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem 
Vol : 1170.0 Cal., bei konstantem Druck: 1170,4 Cal. (VALEUR, Bl. [3] 18, 516; A.ch. [7] 
21, 539). Elektrische Leitfähigkeit: TrüsssacH. Ph. Ch. 16, 727. 
Wird von einer alkal. Kaliumferrieyanidlösung zu 2-Nitro-l-oxy-naphthalin oxydiert 
Fuchs, B. 8. 629). Auch Eisenchlorid oxydiert teilweise zu 2-Nitro-1-oxy-naphthalin 
WICHELHAUSs, B. 30, 2200). Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) liefert mit N,0, in Ather 2.4-Di- 
litro-l-oxy-naphthalin (OLIivERI-TORTORICI, @. 28 I, 309). Wird von Salpetersäure in 
-Nitro-l-oxy-naphthalin und 2.4-Dinitro-l1-oxy-naphthalin übergeführt (Fuchs, B. 8, 629; 
ÜRANDMoUGIn, MıcHEL, B. 25, 973). Wird durch Zinnchlorür und Salzsäure zu 1-Oxy- 
-ainino-naphthalin reduziert (REVERDIN, DE La HarpE, B.26, 1281). Liefert auch mit 
Phenylhydrazin (+ Benzol) 1-Oxy-2-amino-naphthalin (PLANCHER, @. 25 II, 393). Trägt 
nan in eine siedende ca. 35°%,ige Natriumdisulfitlösung Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) ein 
Ind versetzt die heiße Lösung mit Salzsäure, so erhält man 1-Oxy-2-amino-naphthalin-sulfon- 
äure-(4) (Syst. No. 1926) (M. Schmp, J. pr. [2] 44, 531). Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) 
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wandelt sich beim Erhitzen mit NH,Cl und Ammoniumacetat in Ber -imid 
oxim-(2) um (HARDEn, A. 255, 151). Gibt beim Erwärmen mit 1Y/, .salzsaurem H 

f amin in methylalkoholischer Lösung unter Zusatz einiger Tropfen verd. Salzsäure auf ı 
Wasserbade Naphthochinon-(1.2)-dioxim (GOLDSCHMIDT, ScHMiD, B. 17, 2067). Beim 
hitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung unter Zusatz einiger Tropfen ; 
säure im Druckrohr auf 130° entsteht a.ß-Naphthofurazan (Syst. No. 4494) (Go., B. 17, 2 
Mit alkal. Hydroxylaminlösung gekocht, liefert Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) nur gering 
Mengen des a.ß-Naphthofurazans (Go., ScH., B. 17, 2068). Nimmt direkt 1 Mol. Brom au 
indem es in 3.4-Dibrom-1-0xo-2-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) übergeht (Fuc 
B. 8, 1022; BRÖMME, B. 21, 390). Spaltet beim Kochen mit konz. Salzsäure Hydroxylamı 
ab (Go., B. 17, 804). Die Einw. von alkoh. Kali beschränkt sich auch bei längerem Kochet 
auf die Bildung des Kaliumsalzes (Fuchs, B. 8, 627). — Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) zabt 
mit Acetaldehyd in Gegenwart von Ammoniak 3-Oxo-naphthochinoxalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) 
s. nebenstehende Formel (Lange, D.R.P. 196563; (. 18081, 1589). — 
Beim Erhitzen von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) mit 5 TIn. Äthylamin- is 
acetat und 2 TIn. salzsaurem Äthylamin unter häufigem Zusatz von | 

E 


Äthylamincarbonat entsteht neben viel schwarzem Harz Naphtho- x $ N 
chinon-(1.2)-äthylimid-(1)-oxim-(2) (HARDEN, A. 255, 161). Beim Er- NH-CH. 
wärmen mit der doppelten Menge Anilin und der 3—4-fachen Menge Eisessig entsteht da: 
2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino-naphthochinon-(1.2)-anil-(2) (BRÖMME 
B. 21, 393). — Fixierung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) auf tannierter Baumwolle unteı 
Zusatz von Säure und Chromaten: Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 66786; Frdl. 3, 807. 

Ammoniumsalz. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) durch Versetzen der alkoh 
Lösung mit alkoh. Ammoniak (Fuchs, B. 8, 628). Grüne, metallisch glänzende Nadeln 
Verliert beim Liegen an der Luft dasNH,. — NaC,,H;0,N (bei 105—110°). B. Aus Naphtho 
chinon-(1.2)-oxim-(2) mit verd. Natronlauge (F.). Krystallisiert aus Wasser oder Alkoho 
in rotbraunen, im durchfallenden Licht gelbrot erscheinenden Prismen. Ziemlich leicht 
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in konz. Natronlauge. — Kaliumsalz. B. Aus 
Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) mit wäßr. Kalilauge (F.). Grüne, metallglänzende Blättchen 
Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, unlöslich in konz. Kalilauge. — Silber 
salz. B. Aus dem Natriumsalz durch Fällung der Lösung mit Silbernitrat (F.). Braunrote: 
pulveriger Niederschlag. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C,H;0,;,N);, + 2H,0. B 
Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) durch Lösen in verd. Ammoniak und Fällen der heißer 
Lösung mit BaC], (F.). Bronzefarbene Blättchen (aus heißem Wasser) mit starkem Dichrois 
mus (gelbgrün und purpurrot). Schwer löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. — 
Pb(C,.H,0,N), B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) durch Fällen der alkoh. Lösung mir 
Bleiacetat und Kochen (F.). Dunkelbraune Schuppen. Unlöslich in Wasser und Alkohol 


Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-methyläther C,,H,0:N=0:C,0H;:N:O:CH,. B. Au: 
dem Silbersalz des Naphthochinon-(1.2)-oxims-(2) und Methyljodid beim Erwärmen mi 
Alkohol (Fuchs, B. 8, 630). Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von ß8-Naphthochinor 
mit der berechneten Menge salzsauren O-Methyl-hydroxylamins in alkoh. Lösung unter Zu 
satz von etwas verd. Salzsäure (GOLDSCHMIDT, SCHMID, B. 18, 2224). — Gelbgrüne Nadelı 
(aus verd. Alkohol). F: 95° (F.), 93° (G., ScH., B. 18, 2224). Leicht löslich in Alkohol (F.) 
Löst sich in konz. Schwefelsäure mit intensiv roter Farbe (Irsınskı, B. 17, 2591 Anm. 2) 
— Liefert mit salzsaurem Zinnchlorür 1-Oxy-2-amino-naphthalin (G., Sch., B.18, 572). 


, Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-äthyläther C,H,0;N = 0:C.H;:N-0:C,H,. Zu 
Konstitution vgl. ILsısskı, B.19, 343. B. Aus dem Silbersalz des Naphthochinon-(1.2) 
oxims-(2) mit Äthyljodid beim Erwärmen mit Alkohol unter Zusatz von etwas verd. Salz 
säure (Fuchs, B. 8, 630). — Grüngelbe Nadeln. F: 101° (F.). Leicht löslich in Alkoho 
(F.). — Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol im zugeschmolzenen Roh: 
entsteht a.ß-Naphthofurazan (ILsınskı, B. 18, 342). 


Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-[4-nitro-benzyl]-äther C,.H.,0,N, = 0:C,H.:N-O 
CH,:CyH,:NO,. B. Aus dem Silbersalz des Naphthochirion-(1.2)-oxims-(2) und p-Nitro 
benzyljodid (MEISENHEIMER, WITTE, B. 36, 4169). — Gelbe Nadeln. F: 199°. Leicht löslich 
in Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und Alkohol, sehr wenig in CS, und Äther 


Naphthochinon-(1.2)-dimethylacetal-(l)-oxim-(@2) C,H,0.N — 
‚r /X0 :CH,),:C:N-OH @) (C2H,,0;N 
CHXK TREE CH . B. Man versetzt die Lösung, welche bei der Einw. von methyl 


alkoh. Kali auf 2-Nitro-naphthalin bei 55° erhalten wird, mit Wasser und Eis, filtriert si 

et, a a Te A 4169). — Rautenförmige Tafeln a Bean 
: 12 rünfärbung). icht löslich in den organischen Lösu i i 

— Wird leicht zu Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) N ee a 
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'yst. No. 674.1. _ NAPHTHOCHINON-(1.2)-IMID-(2)-OXIM-(1). 


Naphthochinon-(1.2)-dimethylacetal-(l)-oxim-(2)-[4-nitro-benzyl]-äther 


O0 -CH3),-C:N-O-CH,-C,H,-NO 
CyH,0;N, = C,H, ER d &H ” 674°%,.B, Aus dem Silbersalz des Naphtho- 
- ehinon-(1.2)-dimethylacetal-(1)-oxims-(2) und p-Nitro-benzyljodid (M., W., B. 36, 4170): — 
Blättchen (aus Methylalkohol). F: 97—98°. — Mineralsäuren fällen aus den Lösungen 
Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-[4-nitro-benzyl]-äther. 
5 Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-() bezw. 1-Nitroso-2-amino-naphthalin, 
- a-Nitroso-ß-naphthylamin C,,H,;0N, = HN:C,,H;:N-OH bezw. H,N-C,,Hs:NO. B. Bei 
. 20—30 Minuten langem Erhitzen von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) mit 10°/,iger wäßr. 
 Ammoniaklösung in einer Druckflasche im siedenden Wasserbade; man saugt die gebildete 
2 Verbindung ab,, wäscht sie mit verd. Ammoniak, löst sie rasch in kalter verd. Salzsäure, 
- filtriert und fällt unter Abkühlung mit Ammoniak (ILsınskı, B. 17, 391; 19, 343). — Grüne 
_ Nadeln (aus verd. Alkohol). . Krystallisiert aus Benzol in dunkelgrünen, benzolhaltigen, 
BE atlschen Nadeln, die an der Luft rasch verwittern (I., B..19, 344). F: 150— 152° (I., 
- B.17, 392). In heißem Wasser schwer löslich, leicht löslich in der Hitze in fast allen organischen ° 
- Lösungsmitteln außer Ligroin, am leichtesten in Alkohol (I., B. 17, 391; 19, 344). Kryo- 
' skopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Bartsch, Ph. Ch. 32, 53. — Leicht löslich in 
- verd. Säuren mit gelber bis braunroter Farbe; gibt mit starken Alkalien purpurrote, lösliche 
Salze, aus denen Wasser die Base ausfällt (I., B.19, 344). — Liefert mit Alkalihypobromit 
- oder Kaliumferricyanid in alkal. Lösung a.ß-Naphthofurazan (I., B. 10, 347). Wird durch 
Schwefelammonium in 1.2-Diamino-naphthalin übergeführt (I., B. 19, 347). Liefert bei 
Behandlung des salzsauren Salzes mit KNO, das Kaliumsalz des Naphthochinon-(1.2)-nitros- 
- imid-(2)-oxims-(1) (S. 718) (I., B.19, 346; HARDEN, OKELL, P. Ch. S. No. 230). Reagiert in 
kalter alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin unter Bildung von Naphthochinon-(1.2)- 
- dioxim (I., B.19, 345). Wird durch Kochen mit konz. Alkalilauge in NH, und die Salze des 
- Naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) zerlegt (I., B. 17, 392). Auch beim Kochen der wäßr. Lösung 
des salzsauren Salzes des Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxims-(1) wird Naphthochinon-(1.2)- 
- oxim-(1) gebildet (I., B. 18, 344). Beim Erhitzen von Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(1) 
- mit Anilin und Eisessig wird 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino-naphtho- 
chinon-(1.2)-anil-(2) (Syst. No. 1874) gebildet (BRöÖMME, B. 21, 393). Beim Erhitzen von 
Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(1) mit a-Naphthylamin unter Zusatz von salzsaurem 
a-Naphthylamin auf 100—110° entsteht asymm. diang.-Dinaphthazin (Formel I) (Syst. 
No. 3493) (0. Fischer, Hrrr, A. 255, 147). Besser erhält man diese Verbindung 
beim Kochen obiger Bestandteile in alkoh. Lösung (0. FıscHer, Herr, A. 272, 351). 


4 
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BINT N % 
1. R II... 020 or 


NN } | a gi NH, 


Daneben entsteht bei dieser Reaktion immer das 9-Amino-symm.-diang.-dinaphthazin 
(Formel II) (Syst. No. 3725) (O. Fischer, ALBERT, B. 29, 2089). — Läßt man 2 g 
Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(/1) mit 1,5 g Phenylhydrazin und einem kleinen 
Überschuß von Essigsäure 48 Stdn. stehen, so erhält man 2.2’-Diamino-1.1’-azoxy- 
naphthalin (Syst. No. 2216); setzt man zu einer kochenden alkoh. Lösung von 4 g Naphtho- 
chinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(1) 3,5 g salzsaures Phenylhydrazin, so entsteht 2-Amino-1-anilino- 
naphthalin (?) (Syst. No. 1783) (Harpen, A. 255, 160). Verwendung der Eisen-, Nickel- 
und Kobaltsalze des Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxims-(1) zum Färben: KArLE & Co., 
D.R.P. 58851; Fral. 3, 809. — KC„H,ON,. B. Durch Zusatz von alkoh. Kali zu einer 
alkoh. Lösung von Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)-oxim-(1) und Fällen der Lösung mit absol. 
Äther (ILsınskı, B. 10, 345). Rotes krystallinisches Pulver. Unzersetzt löslich in absol. 
Alkohol. : Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. Zersetzt sich an der Luft unter Rückbildung 
der Base. — C,„H;ON,; + HCl. B. Durch Zusatz von Alkohol, dem etwas rauchende Salz- 
säure zugesetzt ist, zu der amylalkoholischen Lösung von Naphthochinon-(1.2)-imid-(2)- 
oxim-(1) und Fällung der Lösung mit Äther (Ir., B.10, 344). Gelbe Blättchen. — C,H,ON, 
+ HNO,. B. Aus dem salzsauren Salz durch Versetzen der wäßr. Lösung mit überschüssiger 
Salpetersäure (Ir. B. 19, 345). Gelbe Nadeln, die sich bald zu Tafeln vereinigen. Leicht 
löslich in Wasser, ziemlich in Alkohol. — 2C,H30N,;, + 2HC1-+ PtCl, + 2 H,O. Orange- 
gelbe Nadeln. Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr schwer in heißem Alkohol. Wird aus 
alkoh. Lösung durch Äther in roten, wasserfreien Prismen gefällt. 
Naphthochinon-(.2)-äthylimid-(2)-oxim-(l) bezw. 1-Nitroso-2-äthylamino-naph- 
thalin 0, HnON, = &H,'N:CjHs:N-OH bezw. 0,H,-NH-CuH,°NO. B. Man übergießt 


718 DIOXV-VERBINDUNGEN GnHan-1402 


— Grune 
Methyl- 
bj 
z 


are 
stehender Formel (Syst. No.3811)(H., O.). — KC,.Hg0;N;. Gelbe Krystalle (I.). | Ye: 
. 


N-Nitrosoderivat des 1-Nitroso-2-äthylamino-naphthalins (';H„O,N, = | 
C,H, -N(NO)-C.Hg:NO 3. Syst. No. 1732. | 
Naphthochinon-(.2)-imid-(l)-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-l-amino-naphthalin, 
ß-Nitroso-a-naphthylamin C,H,ON, = HN:C,.H,:N-OH bezw. H,N CoHg:NO. B. Bei 
\/,.stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade von 10 g Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) mit 20 g NH,CI 
und 50 g Ammoniumacetat; man rührt die Schmelze beständig um und hält durch Zusatz. 
von Ammoniumcarbonat die Reaktion stark alkalisch (HARDEnN, A. 255, 151). — Canthariden- 
grüne Prismen (aus Benzol). Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, etwas schwerer 
in Äther und Chloroform, schwer in Ligroin und heißem Wasser, fast unlöslich in kaltem 
Wasser (H.). Unlöslich in wäßr. Alkalien (H.). Alkal. Kaliumferricyanidlösung oxydiert 
zu a.ß-Naphthofurazan (H.). Schwefelammonium erzeugt 1.2-Diamino-naphthalin (H.). 
Beim Kochen der alkoh. Lösung von Naphthochinon-(1.2)-imid-(1)-oxim-(2) mit der gleichen 
Menge KNO,, gelöst in wenig Wasser, unter Zusatz von 1 Mol.-Gew. Salzsäure erhält man 
das Kaliumsalz des Naphthochinon-(1.2)-nitrosimid-(1)-oxims-(2) (s. u.) (H., OKELL, P. Ch. 8. 
No. 230; vgl. H.). Naphthochinon-(1.2)-imid-(1)-oxim-(2) gibt mit salzsaurem Hydroxylamin 
Naphthochinon-(1.2)-dioxim (H.). Wird durch Alkalien und Säuren in NH, und Naphtho- 
chinon-(1.2)-oxim-(2) gespalten (H... — C,H;ON,;,+ NaOH. Hellbraune Warzen. Sehr 
hygroskopisch (H.). — C,H,ON,+ HCl. Rote Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol (H.). — C.H,ON,;,+ H,SO,-+ H,0. Verfilzte Nadeln (H.). — 2C,H;0N,+ 2HCI+ 
PtCl,. Hellroter amorpher Niederschlag. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Wasser (H.). 
Naphthochinon-(1.2)-äthylimid-()-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-l-äthylamino-naph- 
thalin C,;H3,ON, = C,H,-N:C,H,:N-OH bezw. C,;H,-NH-C.Hgs:NO. B. Entsteht neben 
viel Harz, wenn man unter häufigem Zusatz von Athylamincarbonat 1 Tl. Naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(2) mit 5 Tin. Athylaminacetat und 2 Tin. Äthylamin-hydrochlorid 20 Minuten lang 
auf dem Wasserbade erhitzt (HARDEN, A. 2355, 162). — Grüne Blättchen (aus verd. Alkohol), 
welche Krystallwasser enthalten. Schmelzpunkt der wasserhaltigen Verbindung: 95°. 
Naphthochinon-(1.2)-nitrosimid-(1)-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-l-nitrosamino- 
naphthalin C,,H;0,N; = ON -N:Cj5H,:N:-OH bezw. ON-NH-C,H;:NO. B. Das Kalium- 
salz entsteht bei Behandlung von Naphthochinon-(1.2)-imid-(1)-oxim-(2) in alkoh. Lösung 
mit KNO, und Salzsäure (HARDEN, ÖKELL, P. Ch. 8. No. 230; vgl. H., A. 355, 156). — 
2: ren gibt bei der Behandlung mit Zinnchlorür und Salzsäure N 
die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. No. 3811) (H., O.). — r | 
NaC,H4O,N, (H.. 0). — KCHHLO,N. Rötliche Nadeln, Zerzetzt eich Be Bet 
heftig bei 250° (H., O.). 


| 
Sn 


Naphthochinon-(1.2)-dioxim, ß-Naphthochinon-dioxim C,,H;0,N, = HO-N:CjoHs: 
N:OH. B. Bei mehrtägigem Erwärmen einer Lösung von I TI. Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) 
in möglichst wenig Methylalkohol mit 1Y/, Tin. salzsaurem Hydroxylamin und einigen Tropfen 
verd. Salzsäure auf dem Wasserbade (GoLDSCHMIDT, Schmip, B. 17, 2066), besser beim Ver- 
setzen einer heiß hergestellten und dann gekühlten Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) 
in der eben zureichenden Menge Natronlauge mit einer kalten, stark alkal. Lösung von 
2—3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin (KEHRMANN, MESSINGER, B. 23, 2816; Ponzıo, 
€. 1806 I, 1701; G. 36 II, 105). Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) beim Erwärmen mit 
salzsaurem Hydroxylamin‘ unter Zusatz von etwas Salzsäure in methylalkoholischer Lösung 
(G., Scn.). Beim Versetzen einer kalten alkoh. Lösung von Naphthochinon.(1.2).imid«(2) 
oxim-(l) mit salzsaurem Hydroxylamin (ILsınskı, B. 10, 345). Aus Naphthochinon-(1.2)- 
imid-(1)-oxim-(2), gelöst in Alkohol, mit der gleichen Menge salzsauren Hydroxylamins, gelöst 
in wenig Wasser, bei 3—4-stdg. Stehen (HARDEn, A. 2585, 154). — Gelbe Nädelchen (aus 
Benzol -+ Ligroin). Bräunt sich bei 140° und schmilzt bei 149° (G., ScH.), schmilzt bei 166° 


= 
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 (BröMmNE, b. 21, 392), bei 180—181° (Ke., M.). Löslich in Alkalien mit rotgelber Farbe (G., 
 ScH.). — Geht beim Schmelzen in a.ß-Naphthofurazan (Syst. No. 4494) über (B.). Wird 
_ von einer alkal. Kaliumferrieyanid-Lösung zu „1.2-Dinitroso-naphthalin‘“ (s. u.) oxydiert 
 (KorErr, B. 19, 182), desgl. von Natriumhypobromit (Ir.), sowie von Natriumhypochlorit 
- (Pon.). Wird von Zinnchlorür in alkoh. Lösung zu 1.2-Diamino-naphthalin reduziert (Ko.). 
- Wandelt sich beim Erhitzen mit verd. Schwefelsäure oder rascher beim Erwärmen seiner 
- alkal. Lösung in a.ß-Naphthofurazan um (G., ScH.). Auch Acetylchlorid bewirkt sofort die 
Bildung des «.8-Naphthofurazans (G., ScH.), desgl. Phenylisocyanat, das dabei in N.N’-Di- 
 phenyl-harnstoff übergeht (G., B. 22, 3107). Verbindet sich direkt mit 1 Mol.-Gew. Phenyl- 
 hydrazin zu einem Additionsprodukt (PoLonowsky, B.21, 184). — KC,.H,0,N,. B. Durch 
 Versetzen einer alkoh. Lösung von Naphthochinon-(1.2)-dioxim mit alkoh. Kali und Zusatz. 
von Ather zu dieser Lösung (Ir.). Braunroter amorpher Niederschlag. — AgC.H,0,N;. 
- B. Durch Fällen einer alkoh.-ammoniakalischen Lösung von Naphthochinon-(1.2)-dioxim 
mit alkoh. Silbernitratlösung (Ko.). Dunkelroter Niederschlag. 
 __»141.2-Dinitroso-naphthalin“, „8-Naphthochinondioximperoxyd“ C,.H,0,N, = 


E, 
- O-N:C,Hs:N-O(?)}). Zur Konstitution vgl. Ponzıo, C. 1908 I, 1700; @. 386 II, 313. — B. 
- Aus Naphthochinon-(1.2)-dioxim durch Oxydation mit alkal. Kaliumferrieyanidlösung, 
-Kaliumpermanganatlösung, Salpetersäure (KoREFF, B. 18, 182), mit Natriumhypobromit- 
lösung (ILsınskı, B. 18, 350), Net tahspschleritiösung (Pon.). Aus 2-Nitro-1-azido-naph- 
thalin (Bd. V, S. 565) durch Erhitzen auf 150° (NoELTInG, KoHn, Ch. Z.18, 1095; FORSTER, 
 Fıerz, Soc. 91, 1947). Aus 1-Nitro-2-azido-naphthalin beim Erhitzen (N., KoHn) oder beim 
Kochen der Lösungen in Alkohol oder Eisessig (Fo., Fı.). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 126° (Kor.), 127° (I.). Leicht flüchtig mit Wasserdämpfen (I.). Löslich in Alkohol, 
Benzol und Ligroin (Kor.; I.); schwer löslich in Äther (I.). Unlöslich in Alkalien und 
Säuren (Kor.). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (I.). — Liefert bei der 
- Reduktion mit Zinn und Salzsäure a.ß-Naphthofurazan (Syst. No. 4494) neben 1.2-Diamino- 
naphthalin (Pon.). Bei der Einw. von Salpeterschwefelsäure bei 40—50° entsteht ein Dinitro- 
‚derivat (S. 724) (Pon.). 
| Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximmethyläther-(1) C,H,0;N, = HO-N:C,H;:N- 
O-CH,. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1)-methyläther (S. 714) durch Kochen der alkoh. 
Lösung mit freiem Hydroxylamin (KorErr, B. 19, 177). — Hellgelb. F: 161° (Hantzsch, 
GLOVER, B.39, 4171). Unlöslich in Wasser (K.). Über Farbintensität in Alkohol, Benzol und 
Chloroform s. H., G., B. 38, 4172; 40, 4348. Löslich in Alkalien mit intensiv gelber oder 
orangegelber Farbe (K.; H., G., B. 38, 4171; 40, 4347). Diese Lösungen zersetzen sich 
langsam unter Bildung von a.ß-Naphthofurazan (H., G., B. 39, 4170). — KC„H,0,N,+ 
C„H10O;N,. B. Durch Fällung der alkoh. Lösung der Verbindung mit !/, Mol.-Gew. Kalium- 
methylat, gelöst in Äther (H., G., B. 40, 4347). — KC,H,0,N,. B. Durch Digerieren der 
freien Verbindung mit konz. Kalilauge (H., G., B. 40, 4347). — AgC„H5,0;N,+ C,H, O:N;. 
Rot (H., G., B. 40, 4347). 
Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-oximmethyläther-(2) C,„H,O;N; = HO-N:C,,H,:N- 
-CH,. B. Aus dem Silbersalz des Naphthochinon-(1.2)-dioxims durch Kochen mit Methyl- 
jodid und Äther (K., B.19, 177). Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-methyläther (S. 716) durch 
Kochen der alkoh. Lösung mit freiem Hydroxylamin (K.). — Hellgelbes Öl. In Alkali löslich. 

Naphthochinon-(.2)-oxim-(2)-oximäthyläther-() C,H3,0;N, =HO-N:C.H;:N-O- 
C,H,. B. Bei !/,-stdg. Erwärmen gleicher Teile von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1)-äthyläther 
(S. 714) und salzsaurem Hydroxylamin mit der 100-fachen Menge 80 °/,igem Alkohol (ILJInsk1, 
B. 19, 341). — Grüngelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 153°. Unlöslich in Wasser und 
Petroläther, ziemlich schwer löslich in verd. Alkohol, verd. Essigsäure und Benzol. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe. — Liefert beim Kochen mit Kalilauge 
a.ß-Naphthofurazan. — KC,,H,,0;N,. B. Aus der alkoh. Lösung der Verbindung mit alkoh. 
Kali (1... Braune Nadeln. 

Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2)-oximbenzyläther-(l) C,H„O;N, = HO-N:C,H;:N- 
O0-CH,-C;H,. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1)-benzyläther (8. 715) mit freiem Hydroxyl- 
amin in alkoh. Lösung (HAnTzscH, GLOVER, B. 38, 4171). — Gelbe Prismen (aus Ch oroform 
+ Aceton). F: 168°; in alkoh. Kali mit Orangefarbe, in konz. Säuren mit roter Farbe löslich 
(H., G., B. 39, 4171). Über Farbintensität in Alkohol, Benzol und Chloroform s. H., G., B. 
39, 4172; 40, 4349. — Geht rasch in alkoh.-alkal. Lösung in a.ß-Naphthofurazan über (H., 

G., B. 40, 4349). 


!) Auf Grund der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von GREEN, ROWE (Soc. 103, ih ) 
897; 111, 613) und FORSTER, BARKFR (Soc. 108, 1918) ist die Konstitution 


in ü 
dieser Verbindung durch nebenstehende Formel auszudrücken. I 
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1 

Naphthochinon-(1.2)-formylhydrazon-(2) bezw. 1-Oxy-naphthalin-azoformalde H 
hyd-(2) C4H,0;N, = 0:C,0Hs:N-NH-CHO bezw. HO-CjHg"N:N-CHO. B. Aus ß-Naphtho- 
chinon und salzsaurem Formylhydrazin in wäßr. Lösung (BORSCHE, OcKINGA, A. 340, 95). 
— Hellbraune Nadeln (aus Aceton). F: 168° (Zers.). BR | 

Naphthochinon-(1.2)-semicarbazon-(2) bezw. 1-Oxy-naphthalin-azoformamid- | 
1 C,HLON, = 0:C,Hs:N'NH-CO-NH bezw. HO-C,H,;'N:N-CO-NH,. B. Aus ß-Naphtho- 
chinon und salzsaurem Semicarbazid (THIELE, BARLOw, A. 302, 330). — Goldgelbe Blättchen 
(aus Alkohol). — Zersetzt sich bei 184°. Spaltung mit Alkalien liefert a-Naphthol. | 

Naphthochinon-(.2)-guanylhydrazon-(2) bezw. 1-Oxy-naphthalin-azoformami- 
din-@) C„H„ON, = 0:C,Hs:N-NH-C(:NH)-NH, bezw. HO-C,Hg-N:N-C(:NH)-NH,. 
B. Das Nitrat entsteht beim Kochen einer alkoh. Lösung von ß-Naphthochinon mit 1 Mol.- 
Gew. Aminoguanidinnitrat, gelöst unter Zusatz von etwas Salpetersäure in heißem Wasser; 
man macht die Base aus dem Nitrat mit Ammoniak frei (THIELE, BARLow, A. 302, 323). 
— Braune Krystalle. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren. Beginnt unter vollständiger 
Zersetzung bei 175—180° gelb zu sublimieren und schmilzt bei ca. 202°. Löslich in Wasser 
und Alkohol. Das Nitrat gibt bei der Einw. von Alkalien NH,, etwas a-Naphthol und eine 
Verbindung C„H,ON; (s. u.). — C,H„ON,+ HCl. Orangegelbe Nadeln. Zersetzt sich esaon 
278°. Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, unlöslich in Äther. — C„H„ON, + O;. 
Orangegelbe Nadeln. Zersetzt sich gegen 217°. Leicht löslich in Wasser, schwerer in Alkohol, 
unlöslich in Äther. 

Verbindung C„H,ON;. B. Bei mehrstündigem Kochen von 3 g des Nitrats des Naphtho- 
chinon-(1.2)-guanylhydrazons-(2) (s. o.) mit 200 ccm Wasser und 60 g KOH. Man verdünnt 
mit Wasser, säuert an und schüttelt etwas a-Naphthol mit Äther-aus. Der ungelöste gelbe 
Niederschlag wird in NH, gelöst und durch H,SO, wieder gefällt (THIELE, BArLow, A. 302, 
324). — Krystalle (aus Alkohol). Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Äther, Benzol und 
Ligroin, leicht löslich in Eisessig. Die Lösung in Alkohol ist rot und fluoresciert 
grün. Löslich in Alkalien. — NaC,„H,ON,. Gelbgrüne Nadeln. Sehr hygroskopisch. — 
AgC,„H,ON;,. Orangeroter Niederschlag. Verpufft beim Erhitzen. 


Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-semicarbazon-(2) C„H,0;N, = HO-N:C,H;:N-NH: 
CO-:NH,. B. Aus Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) und salzsaurem Semicarbazid (THIELE, 
BARLow, A. 302, 332). — Gelbe Nadeln. F:ca. 189°. Löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Naphthochinon-(.2)-oxim-(1)-guanylhydrazon-(2) OynON; = HO-N:C,Hs:N: 
NH-C(:NH):-NH,. B. Das Nitrat entsteht beim Kochen von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) 
mit Aminoguanidinnitrat in alkoh.-wäßr. Lösung unter Zusatz einiger Tropfen Salpeter- 
säure (THIELE, BARLOw, A. 302, 326). — C„H„ON,+HNO,. Gelb. Schmilzt’gegen 145°, 
Sehr leicht löslich in Alkohol, löslich in warmem Wasser. Zerfällt beim Kochen mit Wasser 
in NH,NO, und die Verbind C„H;ON, (8. u.). 

. Verbindung C„H,ON,. B. Bei mehrstündigem Kochen des Nitrats des Naphtho- 
ehinon-(1.2)-oxim-(1)-guanylhydrazons-(2) mit Wasser. Zur Reinigung wird der gebildete 
Niederschlag in konz. Salzsäure gelöst und durch Wasser gefällt (THIELE, BARLow, A. 302, 
326). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 240°. Schwer löslich in Alkohol. 
Löslich in Alkalien. — Liefert mit SnCl, und Salzsäure eine Verbindung C„H,N, (8. u.). — 
C„H;ON,+ HCl. Gelbe Nadeln, die beim Stehen mit der Mutterlauge in rote Krystalle 
übergehen. Wird von Wasser zerlegt. — C„H,;ON,+HNO,. Wird von Wasser zersetzt. 

erbindung C,H,N,. B. Das salzsaure Salz entsteht beim Behandeln der Verbindung 
C,H,ON, mit SnCl, und Salzsäure (TuieLe, BArRLow, A. 302, 327). — Die freie Base ist 
sehr oxydierbar. FeCl, erzeugt aus dem salzsauren Salz eine Verbindung C,H;N, (e. u.). 
_ N HCl. a be no unter Zersetzung. 

erbindung gN4. B. Fällt beim Versetzen einer wäßr. Lösung des Salzes C,H 
+ HCl (s. o.) mit viel FeCl, aus (TureLe, BARLow, A. 302, 328). — Nadeln (aus Kr 
F: 201°. Unlöslich in Wasser, löslich in Benzol und Aceton, leicht löslich in Alkohol; unlös- 
lich in Alkalien. — C„H3N,+ HCl. — C,H,;N,+HNO,. 


A Mopitbn china SEES EI CuH,ON, = 0:C,,H;(N;) 8. 1-Diazo-naphthol-(2), Syst. 
Ir he C,H,ON, = 0:C,,H4(N;) s. 2-Diazo-naphthol-(1), Syst. 


, „3-Chlor-naphthochinon-(1.2) Cj,H,0,Cl1 = 0:C,,H,C1:0. B. Man leitet Chlor i 
ein Gemisch aus 1 N aphthochinon und. 10 Tin. Eisessig; bis sich alles gelöst hat, ießt 
die Lösung in ca. 3 Tle. heißen Wassers und kocht (ZINcKE, B. 18, 2497; Z., SchMipTt, 
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. B. 27, 737). Beim Erwärmen einer eisessigsauren Lösung von 1.3-Dichlor-2-oxy-naphthalin 


mit konz, tersäure (Z., KEGEL, B. 21, 3386). Beim Behandeln von 1.1.3.4-Tetrachlor- 
2-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) mit ee Keezr, B. 21, 3380, 3552). — 
Rote Nadeln (aus Chloroform). F: 172° (Z.). Löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Benzol 
und Chloroform (Z.). Unlöslich in Soda (Z.). — Chlorkalklösung erzeugt u. a. das Lacton 
C,H,0,Cl, der a.a-Dichlor-ß-oxy-o-carboxy-hydrozimtsäure und 2.2-Dichlor-1.3-dioxo- 
hydrinden (Z., ScaH.). Löst sich ig in verd. Alkalilauge, dabei in 3-Chlor-2-oxy- 
naphthochinon-(1.4) übergehend (Syst. 
1.2-dioxy-naphthalin reduziert (Z.). Gibt mit alkoh. Ammoniak Ru er 
alog 


. ehinon-(1.4)-imid-(4) bezw. 3-Chlor-4-amino-naphthochinon-(1.2) (Syst. No. 778) (Z.). 


entsteht mit Anilin in alkoh. Lösung Korn YalrRaphikochingnd dan 34) bezw. 3-Chlor- 

4-anilino-naphthochinon-(1.2) (Syst. No. 1604) (Z.). 
3-Chlor-naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) bezw. 3-Chlor-l-nitroso-naphthol-(2) 

C,H,0,NC1 = 0:C,5H,C1:N-OH bezw. HO-C,H;,Cl-NO. B. Beim Einleiten von Chlor 


(bereitet aus 3 g 90°/,igem Braunstein mit Salzsäure) in eine gekühlte Lösung von 5 g Naphtho- 


— Nadeln (aus heißem Alkoho 


chinon-(1.2)-oxim-(1) in 35 8 Chloroform (ZINcCKE, SCHMUNK, A. 257, 141). — Gelbrote 
). 


in der Hitze in Alkohol, Chloroform, Eisessig und Benzol. Löslich in kalter konz. Schwefel- 
säure mit roter Farbe und durch Wasser unzersetzt fällbar. — Salpetersäure (D: 1,4) oxydiert 
in Eisessiglösung zu 3-Chlor-naphthochinon-(1.2). Erhitzt man 3-Chlor-naphthochinon-(1.2)- 
oxim-(1) in essigsaurer Lösung mit konz. Schwefelsäure auf 80—90°, bis eine Probe mit Wasser 
einen tief braunroten Niederschlag gibt, so erhält man 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)- 
imid-(1) (Syst. No. 778). Erwärmt man länger, so entsteht 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4), 
das auch beim Kochen der Eisessiglösung des 3-Chlor-naphthochinon-(1.2)-oxims-(1) mit 
konz. Salzsäure entsteht. — NaC,,H;0,NCl. Grüne Blättchen. Ziemlich löslich in Wasser 
und verd. Alkohol. 


8.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) C,,H,0;Cl, = 0:C,,H,C1,:0. B. Durch Chlorieren 
von ß-Naphthochinon in Eisessig (ZINcKE, B. 19, 2499). Bei der Oxydation einer heißen 
eisessigsauren Lösung von 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2)-oxim-{1) mit Salpetersäure 
(D: 1,4) (Z., ScHmunk, A. 257, 147). Durch Einleiten von Chlor in ein nicht gekühltes Ge- 
misch aus 10 g salzsaurem 2-Oxy-l-amino-naphthalin und 100 g Eisessig (Z., B. 10, 2499; 
Z., ENGELHARDT, A. 283, 347). Aus 3.4-Dichlor-3-nitro-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid- 
(1.2.3.4) (S. 701) durch Behandlung mit Acetylchlorid bei 100° (Z., SCHARFENBERG, A. 268, 
303). — Rote Blättchen (aus Eisessig oder Benzol). F: 184° (Z.). Sublimiert unzersetzt 
(Z.). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht löslich in Chloroform (Z.). — Chlorkalk 
erzeugt 2.2-Dichlor-1-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonsäure-(1), 2.2-Dichlor-1.3-dioxo-hydrinden 


und @.».w-Trichlor-acetophenon-o-carbonsäure (Z., SCHMIDT, B. 27, 744). SO, reduziert zu 


3.4-Dichlor-1.2-dioxy-naphthalin (Z.). 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) liefert mit NH, in 
alkoh. ‘Lösung 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) bezw. 3-Chlor-4-amino-naphtho- 
chinon-(1.2) (Z.). Löst sich in kalter verd. Natronlauge, dabei in 1.2-Dichlor-3-oxy-inden- 
carbonsäure-(3) (Syst. No. 1087) übergehend (Z.; Z., E.). Wird von Natriumäthylat in 
3-Chlor-4-äthoxy-naphthochinon-(1.2) übergeführt (HırscH, B. 33, 2414). Bei der Einw. von 
Natriummalonester auf 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) in Alkohol erhält man die Ver- 
= C H „OLACO,CH,),]:0C1 Bee C H „CICH(CO,-C3H,)]:CCl 
N on er Ze Sog 7.72, 
(H.; vgl. Sacus, CrAaverı, B. 88, 3687). 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) liefert mit 
Methylamin 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-methylimid-(4) bezw. 3-Chlor-4-methylamino- 
naphthochinon-(1.2) (Z., FröLıch, B. 20, 2893). Analog entsteht mit Anilin 3-Chlor-2-oxy- 
naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 3-Chlor-4-anilino-naphthochinon-(1.2) (Z.). 
4-Dichlor-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 3.4-Dichlor-1-nitroso-naphthol-(2) 
GHLONCL = 0:CHHLCL:N-OH bezw. HO-C,H,C1,:NO. B. Das Kaliumsalz scheidet 
sich aus beim Versetzen einer gut gekühlten Lösung von 3.3.4-Trichlor-2-0xo-1-oximino- 
naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (8. 700) in Methylalkohol mit konz. Kalilauge; man Ta 
das Salz durch yerd. Salzsäure (ZINCKE, SCHMUNK, A. 257, 145). — Goldgelbe Nade: 
(aus Eisessig). Sehmilzt unter Zersetzung bei 165—166°. Ziemlich leicht löslich in heißem 
Alkölel,- Chloroform, heißem Eisessig und in Benzol. — Salpetersäure (D: 1,4) oxydiert in 
Eisessiglös zu 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2). Beim Erwärmen mit konz. chwefel- 
säure entsteht 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(1) bezw. 2-Chlor-4-nitroso-1.3-di- 
oxy-naphthalin. 


= -naphthochinon-(1.2) H,0,Br = 0:C,.H,Br:O. B. Man versetzt 5 Tle. 
Ns fhihochinon: verteilt in 15 Tin. Kt mit 6 Tin. Brom, gießt-nach erfolgter Lösung 


BEILSTEIN’s Handbuch, 4. Aufl. VII. 46 


0.778) (Z.). Wird von SO, in Eisessig zu 3-Chlor- 


Schmilzt unter Schäumen bei 167—168°%. Leicht löslich - 


& 0 (Syst. No. 1458) 


2a T- 


a 5 = 14.20, 8 4 Nu ie 


722 DIOXO-VERBINDUNGEN CnHzn-1402. 


WG 
ihr 
. 


A 
x 
e) 
B 
> 
& 
DI 
Ei 
& 
fe) 
D1 
7 
Z 
& 
g 
= 
3 
+ 
un 
E 
2 
E 
= 
& 
3 
[e) 
+ 
2 
& 
> 
E 
E 
R 
> 
ea 
e) 
3 
ie 
ig 
& 
° 
ea 
5 
B 


oxy-naphthochinon-(1.4) übergehend (Z.). Gibt mit Ammoniak das 3-Brom-2-oxy-naphtho- 


EEE 


7$ 


1515). Liefert mit Anilin 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 3-Brom-4-anilin: 


letztere 


83-Brom-naphthochinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 3-Brom-l-nitroso-naphthol-(2) 
C,.H,0,NBr = 0:C)H,Br:N-OH bezw. HO-C,„H,Br-NO. B. Beim Auflösen von 3.4-Di- 
brom-2-0xo-1-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 701) in Alkalien oder beim Kochen 
mit Alkohol oder Eisessig (BRÖMME, B. 21, 388). Entsteht auch beim Versetzen einer kalten 
eisessigsauren Lösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(1) mit Brom (B.). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 172° (B.). — Liefert beim Kochen mit konz. Salzsäure und Essig- 
säure 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (ZINCKE, SCHMUNK, A. 257, 153). Beim Behandeln 
mit Schwefelsäure und Eisessig entsteht 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Z., SCH.). | 


3-Brom-naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 3-Brom-2-nitroso-naphthol-(l) 
C,0Hs0,NBr = 0:C,H;Br:N-OH bezw. HO-C,.H,Br-NO. B. Beim Auflösen von 3.4-Di- 
brom-1-0xo0-2-oximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 701) in Alkalien oder beim Kochen 
mit Alkohol oder Eisessig (BRÖMME, B. 21, 390). Entsteht auch beim Versetzen einer 
kalten Eisessiglösung von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) mit Brom (B.). — Gelbe Krystalle 
(aus Alkohol); dunkelbraune Krystalle (aus Eisessig). F: 175°. Löslich in Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig, Benzol, Äther mit brauner Farbe. 

4-Brom-naphthochinon-(I.2)-diazid-(1) CyH,ON,Br = 0:C)H;Br(N,) s. 4-Brom- 
1-diazo-naphthol-(2), Syst. No. 2199. { 

4-Brom-naphthochinon-(1.2)-diazid-(2) C„H;ON,;Br = 0:C,H;Br(N,) s. 4-Brom- 
2-diazo-naphthol-(1), Syst. No. 2199. 

6-Brom-naphthochinon-(1.2) C,,H;0,Br = 0:C,,H;,Br:O. B. Man behandelt 1.6-Di- 
brom-2-oxy-naphthalin in Eisessig mit Salpetersäure und zersetzt das Reaktionsprodukt 
durch vorsichtiges Erwärmen mit Essigsäure (ARMSTRONG, RoSSITER, Chem. N. 63, 295, 
296; B. 24 Ref., 721). Aus 1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin durch Diazotieren in salzsaurer 
Lösung bei 0°, Eintragen der Lösung in siedendes Wasser und Kochen bis zur völligen Zer- 
setzung der Diazoniumverbindung (CLAus, PHILIPsoN, J. pr. [2] 48, 54). — Gelbe Nädelchen 
(aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung gegen 150° (C., P.). F: 145° (A., R.). Ziemlich 
leicht löslich in der Wärme in Alkohol, Äther, Essigsäure und Ligroin (C., P.). 


‚3-Chlor-4-brom-naphthochinon-(1.2) C,H,0,ClBr = 0:C,H,C1Br:O. B. Durch 
Zufügen von 4 g Brom zu einer warmen Lösung von 5 g 3-Chlor-naphthochinon-(1.2) in 90 ccm 
Eisessig und sofortiges Eingießen der roten Lösung in 300 ccm siedendes Wasser (HIRSCH 
B.83, 2412). — Broncefarbene Blättchen (aus Eisessig). F: 181,5°. — Gibt mit alkoh. Anilin- 
lösung 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 3-Chlor-4-anilino-naphthochinon-(1.2) 
(Syst. No. 1604). 


3.4-Dibrom-naphthochinon-(1.2) C,,H,0,Br, = 0:C,.H,Br,:O0. B. i 
einer heißen eisessigsauren Lösung von N TERN ) ii viel rn 
B. 10, 2496). Aus 2-Oxy-l-amino-naphthalin oder seinem Sulfat mit chlorfreiem Brom (Z ). 
— Rote Blätter oder Täfelchen (aus Eisessig). F: 172—174° (Z.). Schwer löslich in Alkohol 
und Ather (Z.). — Liefert mit NH, und Anilin dieselben Produkte wie 3-Brom-naphthochinon- 
(1.2) (Z.). Reagiert mit Natriummalonester in Alkohol unter Bildung der Verbindung 
CH „C:@00,'CaH,)2]-CBr are“ CICH(CO,-C,H,),]:CBr 

oo 60H Sk oo do (Syst. No. 1458) (LiEBER- 
MANN, D. 31, 2905; 32, 264; vgl. Sachs, CRAVERI, B. 38, 3687).: 


3.6-Dibrom-naphthochinon-(1.2) C,,H,0,Br, = 0:C,,H,Br,:0. B 
ne mit Salpetersäure und zersetzt das Re ig 
vorsichtiges Erwärmen mit Essigsäure (ARMSTRONG, ROSSITER, : 

Ta ee 1500. ER, Chem. N. 63, 295; B. 24 Ref., 

4.8-Dibrom-naphthochinon-(1.2) C,,H,0,Br, = 0:C,,H,Br,:O0. B i 
10 g 1.4.6-Tribrom-2-amino-naphthalin in ca. fi) Fi konz. EREEeN ei 
diazotiert bei 0° mit NaNO, und kocht die Diazoniumlösung mit ca. der 20-fachen Men, f 
Wasser (CLAuS, JÄcK, J. pr. [2] 57, 15). — Orangegelbe Nädelchen 5 


e 5 Ä { oder Blät h 
äther). Schwärzt sich bei 120— 130°, schmilzt bei ca. 200° unter völliger ee ee 
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. ‚löslich in’ Alkohol, Äther und Chloroform. Bräunt sich am Licht. — Schweflige Säure 
- reduziert erst, bei 120—130° zum 4.6-Dibrom-1.2-dioxy-naphthalin. Wird durch. Alkalien 
oder Ammoniak nicht gelöst, sondern in der Hitze verharzt. A 


-  ,.34.6-Tribrom-naphthochinon-(1.2) C,„H,0,Br, = 0: C,.HsBr3:0.. B. Beim Er- 
 wärmen von 1.3.4.6-Tetrabrom-2-oxy-naphthalin mit Eisessig und Salpetersäure (Arm- 
STRONG, Rossıter, Chem. N. 63, 295, 296; B. 24 Ref., 721). — F: 190°, 


ENTER 


R x.x.x.x-Tetrabrom-naphthochinon-(1.2) C,,H,0,Br, = 0:C,H;Br,:0. B. Aus 10 g 
 Pentabrom-2-oxy-naphthalin (Bd. VI, S. 653) bei 2-stdg. Kochen mit 100 cem Salpeter- 
' säure (D: 1,15) (Fuessa, B. 17. 1481). — Zinnoberrote Krystallkörner. F: 164°. Wenig 
- löslich in warmem Alkohol und Äther, etwas reichlicher in siedendem Eisessig und Chloroform, 
- beträchtlich in heißem Benzol. Löst sich leicht, aber nicht unzersetzt, in warmer Alkali- 
_ lauge. — Liefert beim Erhitzen mit Salpetersäure (D: 1,15) auf 150° Tribromphthalsäure. 


fi 


ak 


RETTET. 


N 


—— -8-Nitro-naphthochinon-(1.2) C,,H,0,N = 0:C,H,(N0,):0O. B. Aus ß-Naphtho- 
- chinon durch Erwärmen mit verd. Salpetersäure (STENHOUSE, GROVES, A. 194, 203; Soc. 
- 833, 416). Aus -Naphthochinon und Diacetyl-orthosalpetersäure (A. PıcTET, DE KrısA- 
- NowsKı, 0.1803 II, 1109). Aus 3.4-Dichlor-3-nitro-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) 
- (8. 701) mit Zinnchlorür in Eisessig (ZINCKE, SCHARFENBERG, A. 268, 304). — Darst. Man 
erwärmt ein Gemisch von je 10g ß-Naphthochinon und 20g Salpetersäure (D: 1,38— 1,40) kurze 
Zeit auf 80—90° und gießt in Wasser (Zı., LATTEN, 4.268, 275; Zı., Noack, A.295, 12 Anm.]1; 

- vgl. ZärtLing, B. 23, 175). — Rote Krystalle (aus Eisessig). F: 158° (St., G.). Unlöslich 
- in CS,, wenig löslich in Äther, leichter in Benzol und kochendem Alkohol, sehr leicht in 
- heißem ar (ST., G.). Wird von Salpetersäure (D: 1,52) nicht verändert (ZA.). — Läßt sich 
durch Behandlung mit wäßr. schwefliger Säure und Erwärmen der Lösung in 3-Nitro- 

- Ve wear überführen (ZäÄ.; Zı., No.). Dasselbe Reduktionsprodukt entsteht durch 
Einw. von Phenylhydrazin auf 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) (ZA.). Wird von Zinnchlorür und 
Salzsäure erst zu 3-Nitro-1.2-dioxy-naphthalin, dann zu 3-Amino-1.2-dioxy-naphthalin redu- 
ziert (G., Soc. 45, 299; Korn, B.17, 907). Beim Einleiten von troeknem Chlor in eine Lösung 
des 3-Nitro-naphthochinons-(1.2) in Chloroform entsteht das Hydrat des 3.4-Dichlor-3-nitro- 

- 1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) O:C,,H,C1,(NO,):O+ H,O (Zı., ScH.). Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine eisessigsaure Lösung des 3-Nitro-naphthochinons-(1.2) bis zur Sättigung 
entsteht ee a N meer 0,N-CHCI1-CHCI1-C;H,-CO-CO,;H 
(Syst. No. 1291) neben der Le ern sO,N (e. u.) (Zı., L.). Gießt man die mit Chlor 
gesättigte eisessigsaure Lösung des 3- are ee in Wasser, so erhält man 

ee) 
3-[Dichlornitromethyl]-phthalid wo (Syst. No. 2463) (Zı, L... Beim 


Stehen von 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) mit Chlorkalklösung entsteht eben diese Verbindung 
(Zı., ScH.). Salzsaures Hydroxylamin erzeugt mit 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) ein Additions- 
produkt C,,H,;0,N+ NH; OH (Zä.). Erwärmt man 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) mit Methyl- 
alkohol, so erhält man 3-Nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-1-oxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) 
(Syst. No.’777) (Zı., NEUMANN, A. 278, 173, 188); mit Propylalkohol, Isobutylalkohol 
und Amylalkohol entstehen keine analogen Verbindungen (Zı., Nev.). Behandelt man 
3-Nitro-naphthochinon-(1.2), gelöst in heißem Alkohol, mit der gleichen Er Anilin, so 
bildet sich 3-Nitro-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 3-Nitro-4-anilino-naphtho- 
chinon-(1.2) (Syst. No. 1604) (Brauns, B. 17, 1134; vgl. Ko.). Mit überschüssigem Anilin 
gewinnt man die Verbindung C,,H,,0,N; (Syst. No. 1598, bei Anilin) (B.; vgl. Ko.). 

Verbindung von 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) mit Hydroxylamin C,,H,0,N+ 
NH,-OH. B. Man schlämmt 2 g 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) mit 20 ccm Eisessig oder 
Alkohol an und gibt eine Lösung von 0,7 g salzsaurem Hydroxylamin in wenig Wasser hinzu 
(ZÄRTLING, B. 23, 180). — Geil liches Me ver. Schmilzt unter Zersetzung 
bei 140—141°. Unlöslich in siedendem Äther und Aceton, sehr wenig löslich in Benzol. — 
Beim Kochen mit Essigsäure entsteht 3-Nitro-1.2-dioxy-naphthalin. 

Verbindung C,H,0,N. B. Bei der Einw. von Chlor auf 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) 
in Eisessiglösung, neben dem Hauptprodukt o-[a.ß-Dichlor-f-nitro-äthyl]-phenylglyoxylsäure 
(Zinckr, LATTEN, A. 268, 289; vgl. GABRIEL, B. 36, 573). Nadeln oder Blätter (aus Essig- 
säure). Sintert bei 175°, schmilzt bei 194—195° unter SER RR Schwer löslich in 
Alkohol, Äther und Benzol (Z., L.). Eine kalte Lösung von methylalkoholischem Kali erzeugt 
eine Verbindung C,H10, [Nadeln (aus Benzol + Benzin) vom Schmelzpunkt 147°] (Z., 
L.). Die gelbe Lösung in konz. Schwefelsäure färbt sich auf Zusatz von Phenol grünblau, 
dann indigoblau (G.). 4 
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6-Nitro-naphthochinon-(.2)-diazid-(2) CjH;0;N; = 0:C,H,(NO;)(N;) 8. 6-Nitro- ! 
2-diazo-naphthol-(1), Syst. No. 2199. , a 

8-Nitro-naphthochinon-(.2)-diazid-(2) C„H;0;N; = 0:C0,H,(NO,YN,) 8. 8-Nitro- 
2-diazo-naphthol-(1), Syst. No. 2199. j on £ 

4-Chlor-3-nitro-naphthochinon-(A.2) C,H,0,NCI = 0:C,H,CKNO,):0. B. im 
Erwärmen einer eisessigsauren Lös von 1.4- ichlor-naphthol-(2) mit Salpetersäure (D: 
1,4) (Zınoke, KegzLr, B. 21, 3388). — Rote Nadeln (aus yaragr is F: 184°. Schwer löslich 
in Alkohol, Benzol und Eisessig, leicht in heißem Benzol oder isessig. — Liefert mit Anilin 
3-Nitro-2-anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 3-Nitro-4-anilino-naphthochinon-(1.2)- 


anil-(2) (Syst. No. 1874). 

„13-Dinitroso-x.x-dinitro-naphthalin® C,H,O,N, = Ö-N:C,H4NO,),:N-Ölt). B. 
Bei kurzem Erhitzen der Lösung des „1.2-Dinitroso-naphthalins“ (8. 719) in konz. Schhefel: 
säure mit Salpetersäure (D: 1,52) auf 40—50° (Poxzıo, C. 1906 I, 1700; @. 36 II, 316). — 
Gelbe Prismen (aus Eisessig). F: 212°. Unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol; 
löslich in Alkalien mit roter Farbe, etwas löslich in Salpetersäure. 


2. 1.4-Dioxo-naphthalin-dihydrid-(1.4), ü,a,-Diketo-di- _ CO cH 
hydronaphthalin, Naphthochinon-(1.4), a-Naphthochinon 7 : 
C,H;0O,, 8. nebenstehende Formel. Über den strukturellen Unterschied | _)_ _6H' 
und die geringere Reaktionsfähigkeit des a-Naphthochinons im Vergleich co 
mit Benzochinon-(1.4) und Naphthochinon (2.6) vgl. WiıLLsTÄTTeR, Parnas, B. 40, 1408, 

Bildung. Aus Naphthalin durch Oxydation mit CrO, in Eisessig (GROVES, Soc. 26, 
209; A. 187, 357), mit Cerisulfat in 15—20°/,iger Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R.P. 
158609; ©. 1905 I, 840), mit Manganisalzen, die man nach Beendigung der Oxydation elektro- 
lytisch regeneriert (Lane, D. R. P. 189178; C. 1908 I, 73). Durch elektrolytische Oxydation 
in einem Gemisch von Aceton und verd. Schwefelsäure in der Kälte (in geringer Menge) 
(PANCHAUD DE BOTTENS, Z. El. Ch. 8, 673), besser durch elektrolytische Oxydation in 20°/,- 
iger Schwefelsäure bei Gegenwart von Cerverbindungen bei 40— 60° (Höchster Farbw., D.R.P. 
152063; C. 1904 II, 71). Aus a-Naphthol und Diacetyl-orthosalpetersäure in geringer Menge, 
neben 2-Nitro-l-oxy-naphthalin (A. PıcTET, DE KrRIJANowsKkı, ©. 1903 II, 1109). Bei der 
Oxydation von a-Naphthol mit CrO, in Eisessig in geringer Menge (O. MILLER, B. 14, 1602). 
Aus a-Naphthylamin oder N.N-Dimethyl-a-naphthylamin mit K,Cr,0, und Schwefelsäure 
(MonNnET, REVERDIN, NOELTING, B.12, 2306). Bei der Oxydation von salzsaurem 1.4-Diamino- 
naphthalin in heißer wäßr. Lösung mit CrO, (LIEBERMANN, A.183, 242). Bei der Oxydation 
von salzsaurem 1-Oxy-4-amino-naphthalin in heißer wäßr. unter Zusatz von etwas 
Schwefelsäure mit er ie verd. Chromsäurelösung (Lie., A. 183, 248; B.14, 1796), 
oder bei der Oxydation mit Eisenchloridlösung (Lıe., A. 183, 248; ZINCKE, WIEGAND, A. 
286, 70). Aus 4-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(1) mit K,Cr,O, und Schwefelsäure (Mo., 
Re., Nor., B. 12, 2306). 

Darstellung. In eine durch Eiswasser abgekühlte Lösung von 400 g CrO, in 740 g SU RES 
Essigsäure gießt man allmählich unter beständigem Umrühren 'eine Lösung von 100 g Naph- 
thalin in 1 kg 99°/,iger Essigsäure und läßt das Gemisch ca. 3 Tage unter zeitweiligem Schüt- 
teln bei 15—20° stehen. Dann fällt man das a-Naphthochinon durch ca. 8,5 Liter Wasser aus 
(0. MILLER, 3E. 16, 417; B. 17 Ref., 355; vgl. PLımPpron, Soc. 87, 634; Jar, N.H. J. 
Soc. 88, 220). 1 Tl. a-Naphthylamin löst man in 25 Tin. Wasser und 6 TIn. H,SO, und trägt in 
die abgekühlte Lösung allmählich 2!/, Tle. pulverisiertes Kaliumdichromat ein; aus dem 
entstandenen Niederschlage zieht man nach dem Trocknen durch Äther das Chinon aus 
(Monnet, REVERDIN, NOELTING, B. 12, 2306). Man verreibt salzsaures 1-Oxy-4-amino- 
naphthalin mit 6 Tin. verd. Schwefelsäure (1 Tl. H,SO, + 4 Tle. Wasser), fügt Eisstücke 
hinzu und dann eine kalte Lösung von !/, Tl. K,Cr,O, in der 10-fachen Menge Wasser (ZINCKE, 
WIEGAND, A.286, 70). Man löst 20 ures 1-Oxy-4-amino-naphthalin in einem Gemisch 
von 600 ccm Wasser und 35 ccm Schwefelsäure (D: 1,84) heiß und gießt rasch in eine kalte 
Lösung von ‚32 g Na,Cr,O, in wenig Wasser (Russıc, J. pr. [2] 62, 3l). — Man reinigt 
«-Naphthochinon durch Destillation mit Wasserdämpfen (Lissurmany, B. 14, 1796). 

Physikalische Eigenschaften. Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Petroläther). Triklin 
(HırscuwALp, A. 183, 243). Riecht wie gewöhnliches Benzochinon (GROVES, Se 26, 210; 
A. 167, 358). F: 125° (Gr.), 126° (korr.) (Kemer, J. pr. [2] 78, 257). Beginnt schon unter 
100° zu sublimieren (Gr.). Sublimationsgeschwindigkeit: KEmPr, J. pr. [2] 78, 236, 257. 
Verflüchtigt sich leicht im Wasserdampfstrome (Gr.). Kaum löslich in kaltem Wasser, wenig 
in Petroläther, reichlich in heißem Alkohol, leicht in Äther, Benzol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, löslich in Eisessig (Ge.). Absorptionsspektrum: BALy, STEWART, Soc. 88, 5ll. 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1103,4 Cal., bei konstantem Druck: 
1103,7 Cal. (VALEUR, Bl. [3] 10, 512; A.ch. [7] 21, 562). h 


Syst. No. 674.] | a-NAPHTHOCHINON. 725 


_ C'hemisches Verhalten. «-Naphthochinon löst sich in konz. Schwefelsäure und wird 
_ «durch Wasser unverändert wieder ausgefällt (Groves, Soc. 26, 210; A. 187, 358); beim Er- 
- hitzen mit konz. Schwefelsäure tritt anfangs geringe CO,-Entwicklung, zum Schluß heftige 
_ 80,-Entwicklung auf (ÜECHSNER DE CONINcK, C.r. 137, 263). Löst sich in Alkalien mit 
- rötlichbrauner Farbe (Gr.); beim Stehen dieser Lösung an der Luft entsteht 2-Oxy-naphtho- 
- chinon-(1.4) bezw. 4-Oxy-naphthochinon-(1.2) (Syst. No. 778) (Kowaskı, B. 25, 1659). 
- Läßt man auf «-Naphthochinon 25—30 Tle. Chlorkalklösung, 3,5—4°/, HCIO enthaltend, 


ee: en ‚CH 
_ einwirken, so bildet sich Diketotetrahydronaphthylenoxyd Een : dm? (Syst. No. 2480) 


- als Hauptprodukt (Zincke, B. 25, 3602; Zı., Wıngann, A. 286, 71), neben Phthalsäure und 
etwas @.o.@-Trichlor-acetophenon-o-carbonsäure (Zı., B. 25, 3602 Anm.). Bei der Einw. von 
" nicht getrockneter flüssiger salpetriger Säure (aus As,0,+ HNO,) entsteht die Verbindung 


 CH,<CO>C:N,O, (8. 726) (J. Sour, B. 33, 543). a-Naphthochinon gibt mit Diacetyl- 


_ orthosalpetersäure in der Wärme Phthalsäure und 5-Ox -naphthochinon-(1.4) (Juglon) 
- (A. PıcTET, DE Krısanowskı, 0.1908 II, 1109). Geschwindigkeit der Oxydation des a-Naph- 
- thochinons mit Kaliumpermanganat in Gegenwart von überschüssigem Natriumdicarbonat: 
Dary, ©. 1907 II, 67. Verhalten des a-Naphthochinons gegen FeCl,: WıcHELHAus, B. 30, 
- 2200. a-Naphthochinon wird von SO, in der Kälte kaum angegriffen (GrovEs, Soc. 26, 
210; A. 167, 358). Beim Erhitzen mit schwefliger Säure auf 140—150° entsteht etwas 
- 1.4-Dioxy-naphthalin neben viel en Produkten (Primpron, Soc. 37, 635). Beim 
Kochen von a-Naphthochinon mit schwacher Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
- bildet sich die Doppelverbindung von a-Naphthochinon mit 1.4-Dioxy-naphthalin, während 
beim Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor letzteres allein entsteht 
(Gr.). Bei länger dauernder Einw. von starker Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor 
auf a-Naphthochinon bildet sich 1.4.17.4’-Tetraoxy-dinaphthyl-(2.2°) (Korn, B. 17, 3025). 
a-Naphthochinon wird von Zinn und Salzsäure zu 1.4-Dioxy-naphthalin reduziert (Prı.). 
Besser erhält man letzteres durch Reduktion mit Zinnchlorür und sehr verd. Salzsäure (Russıg, 
- J. pr. [2] 62, 32). Sättigt man eine Lösung von 1 Tl. a-Naphthochinon in 15 Tin. Eisessig 
- mit Chlor, so erhält man 2.3-Dichlor-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (ZINCKE, 
- M- Schumipt, B. 27, 2756); mit Brom gewinnt man die analoge Verbindung (Zı., M. Sch.). 
Bei Einw. von Essigsäureanhydrid in Gegenwart von ZnCl, oder konz. Schwefelsäure liefert 
- a-Naphthochinon 1.2.4-Triacetoxy-naphthalin (THIELE, WINTER, A. 311, 345). Beim Kochen 
mit rauchender Salzsäure entsteht aus a-Naphthochinon ein graues amorphes Pulver, 
das sich nicht in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, wohl aber teilweise in Eisessig 
mit blauer Farbe löst (v. Knarr, G. Schutz, A. 210, 178). a-Naphthochinon liefert 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure (12 Tle. H,SO, + 10 Tle. Wasser) oder beim Er- 
wärmen mit Eisessig und H,SO, ein violettes, bei 270° noch nicht schmelzendes, unlös- 
liches Kondensationsprodukt (LIEBERMAnNn, B. 18, 967). Ammoniak verwandelt das 
a-Naphthochinon in einen braunen amorphen Körper (Zıncke, B, 12, 1645; Puimpron, 
Soc. 87, 641). 


a-Naphthochinon liefert mit Cyclopentadien Cyclopentadien-a-naphthochinon C,,H,,0; 
(S. 726) (ALBRECHT, A. 348, 46). Kondensiert sich mit Diphenylcarbinol in eisessigschwefel- 
saurer Lösung zu 2-Benzhydryl-naphthochinon-(1.4)' (S. 837) (MöHLAU, B. 31, 2351; MöHLAU, 
Kroprer, B. 32, 2149). Liefert mit a-Naphthol in Benzin die Verbindung C,,H,0;+ CoHz: 
OH (S. 726) (K. H. Meyer, B. 42, 1153). Kondensiert sich mit a-Naphthol in Eisessig bei 
Gegenwart von etwas verd. Schwefelsäure zu ER en a en (BLUMEN- 
FELD, FRIEDLÄNDER, B. 30, 2566; D.R.P. 96565; Fral. 5, 671). Ad iert, Hydrochinon 
unter Bildung der Verbindung C,,H,0;+C,H,(OH), (URBAN, M. 28, 300). Gibt mit 1 Mol. 
1.4-Dioxy-naphthalin ein Additionsprodukt (Naphthochinhydron) (GRovEs, Soc. 26, 210; 
A. 167, 359). Kondensiert sich in Eisessig bei Gegenwart einiger Tropfen verd. Schwefel- 
säure mit Pyrogallol zu ER per Bas hthalin (BLUMENFELD, FRIED- 
LÄNDER, B. 30, 1464, 2565; D. R. P. 96565; F'ral. 5, 671). a- aphthochinon gibt mit 2 Mol.- 
Gew. Diphenylketen, angewandt in Form seiner Chinolinverbindung C,H,N + 20,,H,0 
(8. bei ach: Syst. No. 3077), in siedendem Toluol a-Naphthochinon-bis-diphenylmethid 
(Bd. V, S. 761) (STAUDINGER, B. 41, 1361). Liefert, mit 3 TIn. Benzoesäure auf 160° erhitzt, 
die Verbindung C,,H,,0, (8. bei Benzoesäure, Syst. No. 897) (Jarp, N. H. J. MILLER, Soc. 
39, 221). Dampft man eine alkoh. Lösung von a-Naphthochinon mit überschüssiger Methyl- 
aminacetatlösung ein, so erhält man 2-Methylamino-naphthochinon-(1.4) bezw.4-Oxy-naphtho- 
chinon-(1.2)-methylimid-(2) (Syst. No. 1874) neben 1.4-Dioxy-naphthalin (Zmcke, B. 12, 
1646; PLımpron, Soc. 87, 640). Analog verläuft die Reaktion mit Dimethylamin (Pr.) und 
mit Anilin (Zı.; Pr.). Einw. von Diphenylamin auf a-Naphthochinon bei Gegenwart von 
Salzsäure: Zı.; PL. Versetzt man a-Naphthochinon, suspendiert in der 10—15-fachen 
Menge Eisessig, mit etwas mehr als der berechneten Menge von salzsaurem Phenylhydrazin, 
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gelöst in der 15-fachen Menge Wasser, so erhält man 4-Benzolazo-naphthol-(1) (Syst. 
No. 2119) (Zıncke, BınpewArLn, B. 17, 3026). Aus a-Naphthochinon und Diazomethan 
in äther. Lösung entsteht ein weißer, oH ı 


nachdunkelnder Niederschlag, der __ _: CH co CH 3 
sich beim Rrhitzen mit Bisessig bis. |“ TEN > | 
zur Lösung in die Verbindu \ > E 

8 ng NH CO NH 4 


nebenstehender Formeln (Syst. No. 
3537) umwandelt (v. PECHMANN, OH i d = 
Serı, B. 32, 2297). — Die alkoh. Lösung von a-Naphthochinon färbt sich auf Zusatz von 
Natriummalonester grünblau (LIEgERMANN, B. 31, 2906). 

Analytisches. Mikrochemischer Nachweis von a-Naphthochinon: BEHRENS, Ch.Z. 26, 
1154. Bestimmung durch Titration mit SnCl;: BoswELL, Am. Soc. 28, 230. \ 


Verbindung von a-Naphthochinon mit Antimonpentachloyid CuH,0, + 
2SbCl,. B. Aus den Komponenten in CS, (K. H. Meyer, B. 41, 2573). — Rote Nadeln. 
Wird im Exsiecator grünlich unter Zersetzung. Durch Alkohol wird das Chinon regeneriert. 

Verbindung vona-Naphthochinon mita-Naphthol C,,H,0,+C,H;0. B. Aus 
den Komponenten in Benzin (K. H. M., B. 42, 1153). — Rote Nadeln. 297% E 

Verbindung von a-Naphthochinon mit Hydrochinon (,,H;0,+ C3H;0,. B. Aus 
a-Naphthochinon und Hydrochinon in Äther +, Petroläther (Ursan, M. 28, 300), Aus 
1.4-Dioxy-naphthalin und Benzochinon-(1.4) in Äther (U.). — Blättehen oder Nadeln (aus 
Äther + Petroläther), im auffallenden Licht dunkelgrün und lebhaft metallglänzend, im 
durchfallenden Licht rubinrot bis rotbraun. Rhombisch (GRENGG, M. 28, 305). F: 123° (U.). 
— Wird durch Wasser in a-Naphthochinon und Hydrochinon zersetzt; in der gleichen Weise 
wirken siedendes Alkohol, heißer Eisessig und siedender Petroläther (U.). 

Verbindung von a-Naphthochinon mit 1.4-Dioxy-naphthalin, Naphtho- 
chinhydron C,,H;0;,+ C1sH,0,. B. Durch Vermischen der Lösungen von a-Naphthochinon 
und 1.4-Dioxy-naphthalin (GRovEs, Soc. 26, 210; A. 187, 359). Beim Kochen von a-Naphtho- 
chinon mit schwacher Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor (G.). — Dunkelpurpur- 
farbige Krystalle. — Wird durch Hl in 1.4-Dioxy-naphthalin und durch Oxydationsmittel in 
a-Naphthochinon verwandelt. 


| 
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Verbindung H,0,N, = <> >20 | oder CH, 20. B. 


Durch Übergießen von 5 g fein gepulvertem a-Naphthochinon mit 25 cem flüssiger, nicht 
getrockneter salpetriger Säure (aus As,0,-+ HNO,) (J. ScHhm!pDT, B. 38, 545). — Dunkelrote 
Krystalle. Schmilzt nach vorhergehendem Sintern bei 160° unter Gasentwicklung und 
Bildung eines Sublimats von Phthalsäureanhydrid. Sehr wenig löslich in den gewöhnlichen 
organischen Lösungsmitteln. In Alkalien mit intensiv roter Farbe löslich. — Liefert beim 


Erhitzen mit Wasser „Anhydrobisdiketohydrinden“ CH,<CO>c:0<Ceco (Syst, 
2 


No. 704); bei der Einw. kalten Wassers entsteht dagegen 1.3-Dioxo-hydrinden. — Gibt beim 
Erwärmen mit Phenol und konz. Schwefelsäure einen grünblauen, in Alkali mit gleicher Farbe 
löslichen Farbstoff. 


Cycelopentadien-a-naphthochinon C,,H,,0,. B. Aus den Komponenten in Benzol 
(ALBRECHT, A. 348, 46). — Weiße Prismen (aus Alkohol). F: 115-1160. Ist der a 


chenden BIN DID EODOBLapEbE ähnlich. — Reduziert in der Kälte ammoniakalische 
Silberlösung und FEHLInGsche Lösung. 


. Naphthochinon-(1.4)-monochlorimid C,,H,ONCI = O0:C,0H,;:NCl. B. Man versetzt 
eine mit Salzsäure angesäuerte Lösung von 1 Tl. (reinem) salzsaurem 1-Oxy-4-amino-naphthalin 
in 50 Tin. Wasser, die man durch zugegebenes Eis auf 0° abgekühlt hat, rasch mit Chlorkalk- 
lösung, bis der entstandene Niederschlag eine rein eigelbe Farbe annimmt (FRIEDLÄNDER 
ReınHarpr, B. 27, 239). — Eigelbe Nädelchen (aus ohol). Schmilzt bei 109,5°. Zersetzt 
sich bei 130— 133°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heißem Alkohol, in 
Ather, Ligroin und Benzol. — Gibt mit Zinnchlorür 1-Oxy-4-amino-naphthalin. Liefert mit 
NaHS0O, (und Eisessig) 1-Oxy-4-amino-napkthalin-sulfonsäure-(2) (?). Mit Eisessig + HCl ent- 
steht bei 25—30° 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4). Beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxzyl- 
amin in alkoh.-wäßr. wer era Naphthochinon-(1.4)-monoxim. Anilin erzeugt 2-Ani- 


lino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino-naphthochinon- -anil- 
a N ) nilino-naphthochinon-(1.2)-anil-(2) (Syst. No. 1874). 
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- ,  Naphthochinon-(1.4)-bis-chlorimid C,,H,;N;Cl, = CIN:C,H,:NCl. B. Beim Versetzen 
_ einer kalten Lösung von 1.4-Diamino-naphthalin in überschüssiger Salzsäure mit Chlorkalk- 
_ lösung (FRIEDLÄNDER, B. 22, 591). Wärmetönung bei der Bildung aus salzsaurem 1.4-Di- 
_ amino-naphthalin und Chlorkalk: SwETos£awsKı, 4R. 41, 839; C. 19089 II, 2143. — Darst. 
_ Man trägt eine auf 0° abgekühlte Lösung von 230 Tin. salzsaurem 1.4-Diamino-naphthalin 
- in ca. 6000 Tin. Wasser in eine gleichfalls kalt gehaltene Lösung von Chlorkalk, enthaltend 
‚ca. 220 Tle. wirksames Chlor, ein (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 74391; Frdl. 3, 382). 
- — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). Riecht intensiv nach Chinon (F.). 
 F: 142—143° (B. A. S. F.), 136—137° (F.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Benzol (B. A. S. F.). — Wird von Zinnchlorür in 1.4-Diamino-naphthalin zurück- 
verwandelt (F.). Gibt in Eisessig mit konz. Salzsäure 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (F.). 


.. „Naphthochinon-(1.4)-monoxim bezw. 4-Nitroso-naphthol-(l), a-Nitroso-a-naph- 
_ thol C,H,0,N = 0:C,H.:N-OH bezw. HO-C.H;'NO. B. Entsteht neben einer viel 
größeren Men e von Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) durch Zusatz von verd. Schwefelsäure 
- zu der alkal. Lösung von a-Naphthol und KNO, (Fucas, B. 8, 626), oder durch Zusatz der 
Lösung von a-Naphthol in Alkali zu einer Lösung von Nitrosylsulfat (ILsınskı, B.17, 2589), 
‘oder durch Kochen einer Lösung von a-Naphthol in Alkohol mit ZnCl, und wäßr. Natrium- 
_ nitritlösung (HENRIQuzs, ILJInsKı, B. 18, 706). Aus 4-Nitroso-1-methoxy-naphthälin durch 
Verseifung mit Mineralsäuren (MEISENHEIMER, A. 355, 304). Beim Kochen einer alkoh. 
Lösung von a-Naphthochinon mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas Salzsäure (GoLD- 
SCHMIDT, SCHMID, B. 17, 2064). Beim Erwärmen von Naphthochinon-(1.4)-monochlorimid 
mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh.-wäßr. Lösung (FRIEDLÄNDER, REINHARDT, B. 97, 
240). Aus Nanhihochiion (I4)-äthylimid-oxim (S. 728) beim Kochen mit Natronlauge, 
- neben Äthylamin (Kock, A. 248, 312). Aus 1-Nitro-naphthalin beim Schütteln mit höchst 
konz. methylalkoholischem Kali neben 4-Nitroso-l-methoxy-naphthalin (M.). — Darst. 
- aus a-Naphthol s. bei Naphthochinon-(1.2)-oxim-(2) (S. 715). — Nadeln (aus Benzol oder 
verd. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 190°, ohne vorher zu schmelzen (G., ScaH.); F: 193— 194° 
(Fr., R.).. Mit Wasserdämpfen nur spurenweise flüchtig (Ir... Leicht löslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Ather und Aceton, schwer in Chloroform und CS,, wenig in heißem Benzol (Fuv.). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1166,4 Cal., bei konstantem Druck 
1166,5 Cal. (VaLeur, Bl. [3] 19, 516; A.ch. [7] 21, 539). Elektrische Leitfähigkeit: Trüss- 
BACH, Ph.Ch. 16, 727. Löst sich leicht in Sodalösung und wird aus ihr durch CO, völlig 
ausgefällt (Ir.). Die Salze sind wenig beständig und verlieren schon beim Schütteln mit Äther 
Naphthochinon-(1.4)-monoxim (Ir... Naphthochinon-(1.4)-monoxim färbt nicht auf Metall- 
beizen (v. KosTAneckı, B. 30, 3147). — Eine alkal. Lösung von rotem Blutlaugensalz wirkt 
nur sehr langsam ein und erzeugt 4-Nitro-l-oxy-naphthalin (Fv.). Naphthochinon-(1.4)- 
'monoxim wird von konz. Salpetersäure in 2.4-Dinitro-l-oxy-naphthalin übergeführt (Fu.). 
- Wird von Phenylhydrazin + Benzol zu 1-Oxy-4-amino-naphthalin reduziert (PLANCHER, 
- @. 26 II, 393). Brom, in Eisessig gelöst, erzeugt 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4)-oxim bezw. 
- 2.3-Dibrom-4-nitroso-l-oxy-naphthalin (BRÖMME, B. 21, 391). Beim Erhitzen mit Anilin 
und Eisessig entsteht 2-Anilino-naphthochinon-(1.4)-anil-(4) bezw. 4-Anilino-naphthochinon- 
(1.2)-anil-(2) (Syst. No.1874) (BRömme, B. 21, 393). Liefert mit Phenylcarbamidsäure- 
hydrazid oder Hippursäurehydrazid die entsprechenden Naphthochinon-oxim-hydrazone 
Deus: Kiur, 4.343, 179). — KC,H;0,N. Gelbbraune Krystalle (M., A. 355, 305). 
Naphthochinon-(1.4)-monpximmethyläther C,H,0;N = 0:C,H;:N-O-CH;,. B. Aus 
a-Naphthochinon und salzsaurem O-Methyl-hydroxylamin (GoLDSCHMIDT, SCHMID, B. 18, 
2227). Aus dem Kaliumsalz des Naphthochinon-(1.4)-monoxims mit Methyljodid in methyl- 
alkoholischer Lösung in der Kälte (MEISENHEIMER, A. 355, 305). — Hellgelbe Nadeln (aus 
Alkohol und Äther, aus Methylalkohol und aus Gasolin). F: 85° (G., Sc#.), 80—82° (M.). 
Leicht löslich in allen Lösungsmitteln außer Wasser (M.). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe (G., ScH.). | 
Dieselbe (?) Verbindung entsteht aus dem Silbersalz des Naphthochinon-(1.4)-monoxims 
mit Methyljodid (ILsınskı, B. 17, 2591; GoLDSCHMIDT, ScHMID, B. 18, 2226). — Krystalle 
(aus Petroläther). F: 98—100° (I.; G., ScH.). Unlöslich in Wasser. Leicht löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol (I.)- Löst sich in konz. Schwefelsäure mit gelber 
Farbe (I.). 


Naphthochinon-(1.4)-methylimid-oxim bezw. 4-Nitroso-l-methylamino-naph- 
thalin C„H,ON; = CH;'N:C,Hs:N-OH bezw. CH,-NH-C.H;:NO. B. Man versetzt 
eine verdünnte schwefelsaure Lösung von 1-Methylamino-naphthalin mit Natriumnitrit, 
schüttelt das Nitrosamin sofort mit Äther aus und behandelt es in äther. Lösung mit alkoh. 
Salzsäure. Man löst das gefällte salzsaure Salz des Naphthochinon-(1.4)-methylimid-oxims 
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in verd. Natronlauge und fällt durch CO, (O. FIscHER, %; 
farbige Krystalle ln Benzol). Schmilzt bei 157° unter Zersetzung. Zie) 
löslich in Benzol, Äther und Alkohol. — Wird durch 

Erwärmen mit verd. Schwefelsäure oder Kochen N. 
mit Natronlauge in Methylamin und Naphtho- Vene | 
chinon-(1.4)-monoxim gespalten. Beim Erwärmen des CH.-NH | 
salzsauren Salzes mit Alkohol . und 1.3-Dianilino- 3 


"UM 


benzol entsteht 9-Methylamino-2-anilino-ang.-naphtho- 38 “ a 
phenazin-11-chlorphenylat, s. nebenstehende Formel R ‚Ystlz } 1 
(Syst. No. 3754). — CuH„ON, + HCl. Hellgrüne Nadeln. Reizt heftig zum Niesen. — 
Pikrat. Grünlichgelbe Nadeln. 


Naphthochinon-(1.4)-äthylimid-oxim bezw. 4-Nitroso-l-äthylamino-naphthalin 
C, H,,ON, = GH; N:C,Hs: N OH bezw. C,H, :NH- «NO. B. Man versetzt die 
schwefelsaure Lösung des 1-Äthylamino-naphthalins mit ii ha behandelt das erhaltene 
Nitrosamin in äther. Lösung mit alkoh. Salzsäure. Man löst I salzsaure Salz des 
Naphthochinon-(1.4)-äthylimid-oxims in verd. Natronlauge und fällt die Lösung durch CO, 
(Kock, A. 243, 310). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 133° (K.). 
Leicht löslich in Alkohol, Chloroform und Benzol, unlöslich in Ligroin (K.). — Zerfällt mit 
verd. Natronlauge leicht in Äthylamin und Naphthochinon-(1.4)-monoxim (K.). Beim Er- 
hitzen von 1 Tl. des salzsauren Salzes mit 1 Tl. Anilin und 4 Tin. Essigsäure entsteht 9-Anilino- 
ang.-naphthophenazin-11-chlorphenylat, s. nebenstehende Formel 
(Syst. No. 3722) (O. FiscHEr, Herr, B. 21, 2621) neben 1.2.4-Tri- N 
anilino-naphthalin und 1.2.3.4-Tetraanilino-naphthalin (0. F., a 
H., A. 256, 249). — C,H,,0N, + HCl. Olivengrüne Nadeln. ., y, NH [>] 
Zersetzt sich bei höherer Temperatur, ohne zu schmelzen. Sehr “ss NN 
schwer löslich in verd. Salzsäure (K.). Reizt heftig zum Niesen FR 
(K.). — Pikrat C,„H,ON,+ C,H;0,N,. Lauchgrüne, glänzende cl C,H, 
Blättchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 174°. Sehr wenig löslich in Wasser, leichter in 
Alkohol (K.). — NaC,H,ON,. Glänzende Schuppen. Löst sich mit orangegelber Farbe 
leicht in Wasser und Alkohol; unlöslich in stark überschüssiger Natronlauge (K.). 

4-Nitroso-l-diäthylamino-naphthalin C,,H,ON, = (C;H,),N-C.H,;,:NO 8. Syst. 
No. 1722. 


Naphthochinon-(1.4)-dioxim, a-Naphthochinon-dioxim C,,H;0;N, = HO-N:C,.Hg: 
N-OH. B. Man verteilt 1 Tl. Naphthochinon-(1.4)-monoxim in 500 Tin. Wasser, fügt die 
nötige Menge salzsauren Hydroxylamins und so viel Alkohol hinzu, daß sich beim Erwärmen 
alles löst, und kocht 2 Tage lang (NIETZKI, GUITERMAN, B. 21, 433). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt bei 207° unter Zersetzung (N., G.). — Wird von Kaliumferricyanid 
in warmer Sodalösung zu „1.4-Dinitroso-naphthalin“ (s. u.) oxydiert. Einw. von N,O;: 
OLIVERI-TORTORICI, G. 30 I, 537. 


Ta Fa | 

„1.4-Dinitroso-naphthalin“ C,,H0,N, = O-N:C,oHg:N-Oi?). B. Aus Naphtho- 
chinon-(1.4)-dioxim durch Oxydation mit Kaliumferrieyanid‘in warmer Sodalösung (NIETZKI, 
GUITERMAN, B. 21, 434). — Hellgelbes Pulver. In allen indifferenten Solvenzien unlöslich. 
Verpufft im Capillarrohre bei 120°. 

Naphthochinon-(.4)-bis-oximacetatC',H,,0,N,=CH;:CO:O-N:Cy,H4:N-O-CO-CH,. 
B. Aus Naphthochinon-(1.4)-dioxim und Essigsäureanhydrid (NIETZKI, GUITERMAN, B. 21, 
433). — Verfilzte Nadeln. F: 160°, d 


Naphthochinon-(1.4)-monoformylhydrazon bezw. 1-Oxy-naphthalin-azoform- 
aldehyd-(4) C,,H,0;N, = O:C,5Hg:N:NH-CHO bezw. HO-(1oHs:N:N-CHO. B. Aus 
a-Naphthochinon und salzsaurem Formylhydrazin in wäßr. Lösung (BORSCHE, OCKINGA 
A. 340, 94). — Braunes Krystallpulver (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 225°, : 


Naphthochinon-(1.4)-monosemicarbazon bezw. 1-Oxy-naphthalin-azoformamid-(4) 
CuH,0,N, = 0:CyoHs:N-NH-CO-NH, bezw. HO-C,Hs;'N:N-CO-NH,. B. Aus a-Naphtho- 
chinon und salzsaurem Semicarbazid (THIELE, BARLow, A. 302, 330). — Grünlichgelbe 
Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei ca. 247° (vorher Zers.). Unlöslich in Alkohol und 
Wasser. — Gibt beim Spalten mit Alkalien glatt a-Naphthol. 


‚Naphthochinon-(1.4)-monoguanylhydrazon bezw. 1-Oxy-naphthalin-azoform- 
amidin-(4) C„H„ON, == OÖ: C.Hs:N-NH " C :NH) "NH, bezw. HO 3 CoHs ‘N: N- C :NH) -NH,. 
B. Das Nitrat entsteht beim Kochen einer alkoh. Lösung von a-Naphthochinon mit 1 Mol.- 
Gew. Aminoguanidinnitrat, gelöst unter Zusatz von etwas Salpetersäure in heißem Wasser; 
man macht die Base aus dem Nitrat mit Ammoniak frei (THIELE, BARLow, A. 302, 320). — 


1 ü 
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- Schmilzt gegen 233°; Zersetzung schon bei 222°. Äußerst schwer löslich in Wasser, etwas 
leichter in Alkohol und ih ohol. — Beim Kochen mit Kalilauge wird a-Naphthol ab- 
gespalten. — non + HCl. Gelbe Nadeln. Zersetzt sich gegen 235°. — C,H„ON, 

+ HNO, Gel Nadeln. Schmilzt gegen 253°. Ziemlich schwer löslich in Wasser, un- 
löslich in Alkohol und Äther. — Sulfat. Gelber Niederschlag. Zersetzt sich bei ca. 260°, 

r 
# 


\ 


- ohne zu schmelzen. — Pikrat. Schmilzt unscharf bei ca. 272°, 


Naphthochinon-(.4)-bis-guanylhydrazon C,H,N;=H,N-C: NH)-NH-N:C.H;:N- 
NH-C(:NH)-NH, B. Das Nitrat entsteht aus a-Naplıthöchinon und 2 MoL-Gew Antine. 
guanidindinnitrat. Man löst den erhaltenen Niederschlag in Wasser, fällt durch NH, bei- 

Eeamenzien Naphthochinon-(1.4)-monoguanylhydrazon und im Filtrate davon durch HNO, 

das Nitrat oder nach starkem Verdünnen mit Wasser durch H,SO, das Sulfat des Naphtho- 

__chinon-(1.4)-bis-guanylhydrazons; man zerlegt das Sulfat durch NH, (TrıeLe, BARLow, 

4.302, 321). — Orangegelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol. — Gibt 

beim Kochen mit Kalilauge reichlich Naphthalin. — C,H,.N;+2HNO,. Gelbgrüne Nadeln. 

Sechmilzt nicht bei 277°. Schwer löslich in Wasser. — C,H,Ns+ H,SO,+H,0. Hellgelbe 

Nadeln. Wird bei 130° wasserfrei und schmilzt gegen 260° unter vorhergehender Zersetzung. 

1 Liter Wasser löst ca. 0,2 g. 


Ir 
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23-Chlor-naphthochinon-(1.4) C,,H,0,C1 = 0:C,,H,C1:0. B. Bei der Oxydation von 
1.3-Dichlor-naphthalin mit CrO, und Eisessig, neben Phthalsäure (CLeve, B. 28, 955). Beim 
Erwärmen von 2.4-Dichlor-l-oxy-naphthalin mit CrO, in Eisessig (C., B. 21, 892) oder mit 
HNO, in Eisessig (ZIncK&, KEGEL, B. 21, 1036). Als Nebenprodukt der Darstellung von 
2.3-Dichlor-naphtiochinon-(1.4) aus 2.4-Dinitro-l-oxy-naphthalin mit Salzsäure und KCIO, 
(PLAGEMANnN, B. 15, 485 Anm. 1), Beim Kochen des Trichlor-1-oxo-naphthalindihydrids 
(S. 387) mit wasserhaltigem Alkohol oder Eisessig (Z., K.).. Beim Kochen von 2.3-Dichlor-1.4- 
 dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (S. 702) mit Natriumacetat und Eisessig (Z., M. 
ScHMIDT, B. 27, 2757). Aus 1.4-Dioxynaphthalin-carbonsäure-(2) durch SnCl, (Russıc, 
J.pr. [2] 62, 41). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder verd. Eisessig). Hat 
stechenden Chinongeruch (R.). F: 112° (R.), 116—117° (Z., K.), 117° (Z., M. Sca.). Mit 
Wasserdampf flüchtig (R.). Leicht löslich in Alkohol (C., B. 21, 893) und Benzol, schwer 
in Äther (Z., K.). — Gibt mit Chlor in Eisessig 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Z., K.; Z., 
M. ScH.). Gibt mit Anilin 3-Chlor-2-anilino-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874) (C., B. 
21, 893; Z., K.). 
3-Chlor-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 2-Chlor-4-nitroso-naphthol-(1) 
C,H,0,NC1 = 0:C,,H;C1:N-OH bezw. HO-C,,H,C1-NO. B. Aus 2-Chlor-naphthochinon-(1.4) 
bei mehrstündigem Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol (CLEevE, B. 23, 
955). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 200° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig. — NaC,,H,0,NCI+ 2H,0. Gelbe Nädelchen. In heißem Wasser leicht löslich. 


2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) C,,H,0,C1, = 0:C,H,C1,:0. B. Beim Erwärmen 
von 100 g Naphthalin-tetrachlorid-(1.2.3.4) (Bd. V, S. 492—493) mit 600 ccm Salpetersäure 
(D: 1,45) (HeLesıc, B. 28, 505). Beim Behandeln von Naphthalin in Eisessig mit CrO,Cl, 
(CARSTANJEN, B. 2, 633). Aus a-Naphthol mit Salzsäure und‘ KC1O, (DARMSTÄDTER, 
WICHELHAUS, A. 152, 301). Aus a-Naphthol durch Sulfurieren mit roher Schwefelsäure, 
Verdünnen mit dem gleichen Vol. Wasser, Zusatz des gleichen Vol. Salzsäure und Eintragen 
von KCIO, (WEICHARDT, vgl. ZINCKE, CooKsEy, A. 355, 372; KeurmAnn, B. 21, 1780). 
Beim Behandeln von 2.3-Dichlor-1-oxy-naphthalin mit CrO, und Eisessig (CLaus, KnyRIm, 
B. 18, 2928). Beim Behandeln von 2.4-Dinitro-1-oxy-naphthalin mit Salzsäure und KCIO, 
(GRAEBE, A. 149, 3). Beim Erhitzen von 2.2.3.4.4-Pentachlor-1-oxo-naphthalin-tetrahydrid 
(S. 370) mit verd. Alkohol oder mit verd. Essigsäure auf 120—130° im Druckrohr (ZinckE, 
KeEser, B. 21, 1045). Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-Chlor-naphthochinon-(1.4) 
in Eisessig (Zı., Kea., B. 21, 1039; Zincke, M. ScHmipt, B. 37, 2757). Beim Versetzen einer 
eisessigsauren Lösung von. Naphthochinon-(1.4)-monochlorimid mit der 8—10-fachen Menge 
konz. alakne bei 25—30° (FRIEDLÄNDER, REINHARDT, B. 27, 240). — Darst. Man übergießt 
ı TI. salzsaures 1-Oxy-4-amino-naphthalin mit 5 Tin. Eisessig und leitet unter Kühlung Chlor 
ein, bis die Lösung stark nach Chlorriecht. Das abgeschiedene 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) 
krystallisiert man aus heißem Eisessig um (ZINcCkE, CooKsEy). Durch Einleiten von Chlor 
in eine siedende Lösung von 1 Tl. a-Naphthochinon im zehnfachen Gewicht Eisessig unter 
Zusatz von !/, Tl. Jod; bei der Verwendung von 50°/,igem, naphthalinhaltigem Rohchinon 
sind nur 6 Gewichtsteile Eisessig zur Lösung erforderlich (BERTHEIM, B. 34, 1554). — Gold- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 189° (GrRAEBE; FrıeE., Rer.), 190° (korr.) (Da., Wı.), 192° 
(LiEBERMANN, B. 32, 264), 196° (HrLeie). Unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem 
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Alkohol und Äther, ziemlich reichlich in heißem Alkohol (GRAEBE). — Wii } ien mit 
Salpetersäure (D: 1,35) langsam in Phthalsäure verwandelt (GRAEBE). Liefert beim Erhitzen 
mit Königswasser im Druckrohr Phthalsäure (resp. a Seren neben etwas Trichlor- 
naphthochinon (s. u.) (CLAus, v. D. LIPPE, B. 16, 1017). Wird beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoff und etwas weißem Phosphor zu 2.3-Dichlor-1.4-dioxy-naphthalin reduziert (GRAEBE). 
Ebendieses entsteht auch beim Schütteln der äther. Lösung mit wäßr. Zinnchlorürlösung 
(Craus, B. 19, 1144). Sehr leicht erfolgt diese Reduktion auch durch Zinn und Salzsäure; 
dabei wird aber auch zugleich ein Teil des Chlors gegen Wasserstoff ausgetauscht (GRAEBE). 
SO, wirkt erst bei 130—140° im Druckrohr ein (GRAEBE). Kaliumsulfit- oder -disulfitlösung 
bewirkt" aber sehr leicht die Bildung des Kaliumsalzes der Säure von 0-S0;H 
nebenstehender Formel (Syst. No. 1567) (GRAEBE). Erwärmt man 2.3-Di- BER .SO.H 
chlor-naphthochinon-(1.4) mit 3 Mol.-Gew. Natriumnitrit und der hin- Be “u 

u H 

OH 


reichenden Menge Wasser unter zeitwei a Zusatz von etwas Alkohol, so, 
so erhält man das Natriumsalz des 3-Nitro-2-oxy-naphthochinons-(1.4) 
(Ken., B. 21, 1780; Keu., WEICHARDT, J. pr. [2] 40, 180). Beim Erhitzen Ber | 
von 5 g 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit 5 g Braunstein und 25 g rauchender Salzsäure 
im Druckrohr auf 150— 160° erhält man 2.2.3.3-Tetrachlor-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid- 
(1.2.3.4) (Craus, B. 19, 1142; ZinckE, CooksEy). Beim Erhitzen von 2.3-Dichlor-naphtho- 
chinon-(1.4) mit PC], entsteht 1.2.3.4.5-Pentachlor-naphthalin (Bd. V, S. 546) (GRAEBE; CLAus, 
v. n. Lirpe, B. 16, 1016). Kalte Natronlauge wirkt langsam auf 2.3-Dichlor-naphtho- 
chinon-(1.4) ein; kochende Natronlauge liefert 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (GRAEBE). 
2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) ee mit Natriummalonester unter Bildung von 3-Chlor- 
naphthochinon-(1.4)-malonsäure-(2)-diäthylester (LIEBERMAnN, B. 32, 264). Analoge Ver- 
bindungen erhält man mit Natriumbenzyleyanid, Natriumacetessigester usw. (MICHEL, B. 33, 
2403). Als Nebenprodukt gibt letzterer 3-Acetonyl-naphthochinon-(1.4)-essigsäure-(2)-äthyl- 
ester (Mı., B. 38, 2404). Natriumeyanessigester liefert 3-Chlor-naphthochinon-(1.4)-[cyan- 
essigsäure]-(2)-äthylester und ‚Naphthochinon-(1.4)-bis-[cyanessigsäureäthylester]-(2.3) (Lie., 
B. 82, 917). Bei der Kondensation von 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit 3-Oxy-thio- 
naphthen entsteht ein Küpenfarbstoff (KALLE & Co., D.R.P. 197037; C. 1808 I, 1508). 
2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) liefert mit Anilin in heißer alkoh. Lösung 3-Chlor-2-anilino- 
naphthochinon-(1.4) (v. Knapp, G. ScHULTz, A. 210, 189). Analog verläuft die Einw. von 
primären und sekundären Basen überhaupt; es gelingt nicht, das andere Chloratom durch 
einen Aminrest zu ersetzen (PLAGEMANN, B. 15, 484). t 

2.8-Dichlor-naphthochinon-(1.4) C,,H,0;Cl, = 0:C,,H,C1,:0. B. Beim Behandeln 
von 2.6-Dichlor-naphthalin mit CrO, und Essigsäure; man krystallisiert das Rohprodukt 
aus Benzol und Ligroin um, wobei man die ersten stallisationen, welche Dichlornaphthalin 
enthalten, entfernt. Den Rest an diesem Körper entfernt man durch fraktionierte Subli- 
mation: das Dichlornaphthalin sublimiert bei ca. 115°, das 2.6-Dichlor-naphthochinon-(1.4) 
zwischen 125—130° (CLaus, MÜLLER, B. 18, 3073). — Intensiv gelbe Nadeln. F: 148—149°, 
— Liefert mit alkoh. Alkali 6-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4). Mit Anilin entsteht beim 
Kocheti in alkoh. Lösung 6-Chlor-2-anilino-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874). 

, 5.6-Dichlor-naphthochinon-(.4) C,H,0,Cl, = 0:C,5H,C1,:0. B. Bei der Oxydation 
einer eisessigsauren Lösung von 1.2-Dichlor-naphthalin mit CrO, in Eisessiglösung (HELLSTRÖM, 
B. 21, 3269). — Krystalle (aus Alkohol). Sublimiert in gelben Nadeln. F: 181°. Ziemlich 
schwer löslich in Alkohol. — Gibt mit Anilin Dichlor-anilino-naphthochinon (Syst. No. 1874). 

, „5.8-Dichlor-naphthochinon-(1.4) C,H,0;Cl, = 0:C,H,C1,:0. B. Entsteht neben 
Dichlorphthalid (Syst. No. 2463) beim Versetzen einer Lösung von 10 g 1.4-Dichlor-naphthalin 
in 150 com Eisessig mit einer Lösung von 30—35 g CrO, in 300—400 ccm Eisessig (GUARESCHI, 
B. a — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 173—174°. Sublimiert in Nadeln. Löslich 
in er. 


2.3.x-Trichlor-naphthochinon-(.4) C,,H,0,Cl,= 0:C,H;C1,;:0. B. Bei anhaltendem 
Kochen von 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit rauchender Salpetersäure oder beim Erhitzen 
mit Königswasser im Druckrohr in geiger Menge (CLAUS, SPRUCK, B.15, 1403; C., v.D. LIPPE, 
B. 16, 1017). — Gelbe Nadeln. F: 250°. Sublimiert in Nadeln. Leicht löslich in heißem 
Alkohol; versetzt man die Lösung mit Wasser, so fallen farblose Blättchen eines Hydrates 
aus, die bei 95° schmelzen. Löst sich in wäßr.-alkoh. N atronlösung mit intensiv roter Farbe; 


aus der wäßr. Lösung der roten Verbindung fällt Salzsäure £ ü 
punkt 250° aus. 8 8 alzsäure farblose Krystalle vom Schmelz 


‚5.8.7.8-Tetrachlor-naphthochinon-(1.4) C,,H,0,Cl, = 0:C,.H,C1,:0. B. Bei 10- 
Erhitzen von 1 Tl. 1.2.3.4.5-Pentachlor-naphthalin mit 8 Tin. rauchender Salpı Sa 
(D: 1,5) im Druckrohr auf 110—120° (Craus,.v. D. Lippe, B. 16, 1018). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 160° (C., v. n. L.). Sublimiert unzersetzt (C., v.D. L.). — Wird von Salpeter. 
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ure bei höherer Temperatur zu Tetrachlorphthalsäure oxydiert (C., v. D. L.). Gibt mit 
alkoh. Alkalilauge dunkelrote Salze eines Triohlotorynapheköchinons (C5 8, 2. 1,2057B. 19 
1141). Liefert bei 6—8-stdg. Erhitzen mit 2 Tln. PCI, auf 250° im Druckrohr 1.2.3.4.5.6.8- 
_ Heptachlor-naphthalin (C., v. v. L.; C., Wenzriık, B. 19, 1165). 


chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4). Beim Erhitzen mit PCI, auf 250° wird Perchlornaphthalin 
- gebildet. Anilin erzeugt 5.6.7.8-Tetrachlor-2-anilino-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874). 


= : 
- 2-Brom-naphthochinon-(1.4) -C,,H,0,Br = O:C,H,Br:O. B. Beim Kochen von 
2.3-Dibrom-1.4-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) mit Eisessig und Natriumacetat 
- (Zınck&, M. ScHhmipt, B. 27; 2758). Durch Oxydation von 2.4-Dibrom-1-oxy-naphthalin mit 
konz. Salpetersäure (LIEBERMANN, SCHLOSSBERG, B. 32, 548, 2097). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 130° (Z., M. Sce.). Leicht löslich in heißem Alkohol, Eisessig, Chloroform und 
Aceton, schwerer in Benzin und Äther (Z., M. Sch.). — Kalilauge erzeugt langsam, bei 
Gegenwart von Alkohol rascher, 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Z., M. Sc#.). Brom 
- gibt in Eisessiglösung 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) (Z., M. ScH.). Anilin liefert in essig- 
' saurer oder alkoh. Lösung 3-Brom-2-anilino-naphthochinon-(1.4) (Z., M. Sch.). 


E 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) C,,H,0,Br, = 0:C,.H,Br,:0O. B. Aus a-Naphthol 
bei mehrstündigem Erhitzen mit der do pelten Menge Jod und der 7-fachen Menge Brom in 
Gegenwart von Wasser (DiEHL, Merz, B. 11, 1065). Aus 2.4-Dinitro-1-oxy-naphthalin durch 
Erhitzen mit Brom unter Zusatz von Jod in Gegenwart von Wasser (D., Merz). Aus 2-Brom- 
-naphthochinon-(1.4) mit Brom in Eisessigflösung (ZINcke, M. ScHMivT, B. 27, 2758) unter 
_ Jodzusatz (LIEBERMANN, SCHLOSSBERG, B. 32, 549, ae: Fa einer essigsauren 
"Lösung von 4-Brom-naphthochinon-(1.2)-diazid-(2) CGH«< CBr 1“ ») (Syst. No. 2199) mit 
- Brom (MELDOLA, STREATFEILD, Soc. 67, 909). — Darst. Man löst 1 Tl. «-Naphthochinon 
"in 16 Tin. 99°/,iger Essigsäure, gibt !/, TI. Jod und 2!/, Tle. Brom hinzu und erhitzt am 
Rückflußkühler. Ist die Reaktion beendet, so verjagt man durch Kochen das freie Brom 
und den Bromwasserstoff und wäscht das beim Erkalten auskrystallisierte Produkt mit 
Alkohol (O. MıLLer, JR. 16, 419; B. 17 Ref., 356). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 218° 
(0. Mı.). Löst sich bei 14° in mehr als 1000 TIn. 98°/,igem Alkohol (0. Mr., JE. 16, 425). Wenig 
löslich in Äther, Petroläther und Essigsäure (O. Mı., $K. 16, 419). Krystallisiert unverändert 
"aus warmer rauchender Salpetersäure (0. Mr., JK.16, 419). — Wird von warmer Natron- 
lauge oder siedender Sodalösung in 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) übergeführt (D., Merz). 
Bei der Einw. von 1!/, Mol.-Gew. Natriumäthylat in konz. Lösung auf die Benzollösung des 
2.3-Dibrom-naphthochinons-(1.4) entsteht 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) und dessen 
Äthyläther (LieEBERMANN, B. 32, 263). Mischt man 2 g 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4), 
-in 25 com Alkohol möglichst gelöst, mit einer Lösung von 2,8 g Natriummalonester in 10 ccm 
Alkohol und fällt nach Zusatz von Wasser die blaue Lösung mit Essigsäure, so erhält man 
3-Brom-naphthochinon-(1.4)-malonsäure-(2)-diäthylester (Lr., B. 31, 2905; 32, 262). Durch 
"längere Einw. von Natriummalonsäureester auf 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) entsteht 
_Naphthochinon-(1.4)-bis-[malonsäurediäthylester]-(2.3) (Syst. No. 1392) (Lr., B. 33, 576). 
Mit Natriumacetessigester reagiert 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) zunächst unter Bildung 
von 3-Brom-naphthochinon-(1.4)-acetessigsäure-(2)-äthylester (Lr., B. 32, 263). Bei längerer 
Einw. von 2 Mol.-Gew. Natriumacetessigester erhält man 3-Acetonyl-naphthochinon-(1.4)- 
essigsäure-(2)-äthylester (Lr., B. 33, 576). 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) (2 Mol.-Gew.) 
reagiert in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylatlösung (3 Mol.-Gew.) mit (3 Mol.-Gew.) 
Acetondicarbonsäureester unter Bildung des Diäthyl- 


esters der 9-Brom-2.8-dioxo-pentanthren-dihydrid-di- Be CO Br 
carbonsäure-(1.3), s. nebenstehende Formel (Syst. No. 4 e& 
1360) (Lr., LAnser, B. 34, 1550). Liefert beim Kochen 07 7>CH: 605:C,H, 


mit Anilin in alkoh. Lösung 3-Brom-2-anilino-naphtho- .0-00-6 | 
chinon-(1.4)(0. Mi., IK. 16, 420). Über die verschiedene CaHs0:C0.C CO 
Reaktionsfähigkeit der beiden Bromatome im 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) vgl. Lr., 
SCHLOSSBERG, B. 32, 2098. 

3.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4)-monoxim bezw. 2.3 - Dibrom - 4 -nitroso -naph - 
thol-(1) C,,H,0,;NBr,=0:C,,H,Br,:N-OH bezw. HO-C,,H,Br,:NO. B. Beim Versetzen einer 
eisessigsauren Lösung von Naphthochinon-(1.4)-monoxim mit Brom (BRöMME, B. 21, 391). 
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— Nadeln (aus Alkohol). F: 174—175°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig, 
unlöslich a CS, und 1% oin. Löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. Unzersetzt löslich 
in kalter konz. Schwöfelsäukn. — Wird durch Kochen mit konz. Salzsäure nicht verändert. 
Durch Erhitzen mit Alkalien entsteht ee SE, BAR 
5.8-Dibrom-naphthochinon-(1.4) C,„H,0,Br, = 0O:C,sH,Br,:0. B. Entsteht neben 
Dibromphthalid (Syst, No. 2463) beim Vermischen der Lösung von 30 1.4-Dibrom-naphthalin 
in 800 g Eisessig mit der Lösung von 60 g CrO, in 400 g Eisessig. ach beendeter Reaktion 
erhitzt man 1 Stde. lang auf dem Wasserbade und fällt dann mit dem 4—5-fachen Vol. Wasser 
(GvArkscHi, A. 322, 280). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 171—173°. Sublimiert nicht 
unzersetzt, verflüchtigt sich aber mit Wasserdämpfen. 1 TI. löst sich bei 16° in 200 Tin. 
95°/,igem Alkohol. j 


2.3.5.8-Tetrabrom-naphthochinon-(1.4) C,,H,0,Br,=0:C,„H,Br,:0. B. Bei l}/,.stdg. 
Erwärmen der Lösungen von 1 g 1.4.6.7-Tetrabrom-naphthalin in 120 g Eisessig und von 
5 g CrO, in 90 g Eisessig auf dem Wasserbade (GUARESCHI, @. 16, 150). — Orangegelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 221—225°. Sublimiert in gelben Nadeln. Wenig löslich in kaltem Alkohol. 

2.3.6.7-Tetrabrom-naphthochinon-(1.4) C,H;0,Br, = 0:C,H,Br,:0. B. Beim 
Kochen von 2.3.4.6.7-Pentabrom-l-oxy-naphthalin (Bd. VI, S. 614) mit 10 Tin. Salpeter- 
säure (D: 1,15) (BLümtemm, B. 17, 2489). — Goldgelbe Blättchen (aus Benzol). Sintert von 
255° ab, schmilzt bei 265°. Wenig löslich in Alkohol und Äther, reichlich in Benzol und Eis- 
essig. Sublimiert in goldgelben Blättchen. 


„2.8-Dinitroso-naphthochinon-(1.4)“ C,,H,0,N, = 0:C,H,(N,0,):0 s. bei 1.4-Dioxo- 
2.3-dioximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), Syst. No. 719. 


5-Nitro-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 4-Nitroso-5-nitro-naphthol-(1l) 
C,oHs0,N; = 0:Cj0H,(NO,):N-OH bezw. HO-C,.H,(NO,)-NO. B. Durch Erwärmen von 
1.8-Dinitro-naphthalin mit 5 Tin. rauchender Schwefelsäure von 13—23°/, SO, auf eine 
40—50° nicht übersteigende Temperatur (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 90414; Fral. 4, 
342; vgl. FRIEDLÄNDER, B. 32, 3528; F., v. SCHERZER, C. 18001, 409; GRAEBE, ÖSER, 
4A. 335, 145). Durch mehrwöchiges Stehen der beim Diazotieren von 5-Nitro-1-amino- 
naphthalin in verd. Schwefelsäure erhaltenen Lösung (KAUFLER, BRÄUER, B. 40, 3271). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol); gelbe Krystalle (aus.Pyridin). Bräunt sich bald 
über 200° und zersetzt sich unter Verkohlung (B. A. S. F.). Beginnt bei 250—260°, sich 
unter Braunfärbung zu zersetzen (G., O.). Zersetzt sich lebhaft bei 195—200° (K., B.). 
Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig, Alkohol, Äther und Pyridin (B. A. S. F.; F., v. Sch.; 
G., O.). Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe (F., v. ScH.). Scheidet sich aus der 
warmen Lösung in kohlensauren Alkalien beim Erkalten unverändert aus (G., O.). — Alkal. 
Kaliumferricyanidlösung liefert 4.5-Dinitro-l-oxy-naphthalin (F.; F., v. ScH.). Die Oxy- 
dation mit KMn0, in alkal. Lösung ergibt 3-Nitro-phthalsäure (G., B. 32, 2877; G., O.). 
Salpetersäure führt in 2.4.5-Trinitro-l1-oxy-naphthalın über (G.; G., O.). Die alkal. Lösung 
färbt sich beim Erwärmen mit Zinkstaub rot (F., v. Sch.). Die Reduktion mit salzsaurer 
Zinnchlorürlösung in der Kälte ergibt 4.5-Diamino-1-oxy-naphthalin (G.; G., O.). Gibt beim 
Erwärmen mit Zinn und Salzsäure 5-Amino-1.4-dioxy-naphthalin (G.; G., O.). Wird durch 
Einw. von Natriumpolysulfid und Chlorzink in einen Schwefelfarbstoff übergeführt (Höchster 
Farbw., D.R.P. 128118; C. 1802 I, 447). — Gibt mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat ein Acetylderivat C,,H,O,N, [Krystalle (aus Eisessig); F: 136°] (K., B.). Beim 
Schütteln der alkal. Lösung mit Benzoylchlorid entsteht ein Benzoylderivat (gelbe Nadeln; 
F: 210°) (F.; F., v. ScaH.). j 

7-Nitro-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 4-Nitroso-7-nitro-naphthol-(1) 
CoHgO,N, = 0:C,0H,(NO,):N-OH bezw. HO-C,H,(NO,)-NO. B. Aus 1.6-Dinitro-naph- 
thalin und rauchender Schwefelsäure (15—17°/, SO,) bei 40—50° (GRAEBE, A. 335, 144). 
— Hellbräunlichgelbe Nadeln (aus heißem Alkohol + wenig heißem Wasser). Zersetzt 
sich oberhalb 200°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, in Alkalien mit rötlich- 
brauner Farbe. — Wird durch KMnO, zu 4-Nitro-phthalsäure oxydiert. 

8-Nitro-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 4-Nitroso-8-nitro-naphthol- 
CHgO,N, = 0:C.,H,(NO,):N-OH bezw. HO-C,,H,(NO,)-NO. B. Aus 1.5-Dinitro.xeph. 
thalin durch Behandlung mit der 5—10-fachen Menge rauchender Schwefelsäure (12— 23°, 
SO,) bei 40—50° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 91391; Frdl. 4, 343; vgl, FRIEDLÄNDER 
B. 32, 3528; F., v. Sch., ©. 18001, 411). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). Beginnt bei 
235— 240°, sich zu zersetzen. Unlöslich in Wasser, löslich in Eisessig ; löslich in Alkalien und in 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (GRAEBE, OsEr, A. 335, 153). — Wird von alkal. Kalium- 
ferrieyanidlösung zu 4.8-Dinitro-l1-oxy-naphthalin oxydiert (F.; F., v. ScH.; G., O.). Gibt 
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mit verd. Salpetersäure 2.4.8-Trinitro-1-oxy-naphthalin (G., 3. 32, 2879; G., O.). Die alkal. 
Lösung färbt sich beim Erwärmen mit Zinkstaub grün (B. A. 8. F.). Die Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure (G.) oder mit salzsaurer Zinnchlorürlösung (G.; G., O.) liefert 4.8-Di- 
amino-1l-oxy-naphthalin. Gibt ein Benzoylderivat [Nadeln (aus Xylol) vom Schmelzpunkt 
‚194° (F.), 193° (F., v. Scn.)]. — Kaliumsalz. In starker Kalilauge schwer löslich (F.). 
e- Ba(C0H;0,N,); + 3H,0. Gelbbraune Krystalle (aus heißem Wasser) (G., O.). 


3. Naphthochinon-Derivat, von dem es ungewiß ist, ob es sich vom a- 
oder ß-Naphthochinon ableitet. 
F- 4.x-Dichlor-naphthochinon-(1.2) oder 2.x-Dichlor-naphthochinon-(1.4) C.H,0;C1, 
= 0:C,H,C1,:0. B. Entsteht bei der Darstellung des 2.3-Dichlor-naphthochinons-(1.4) 
_ (GRAEBE, A. 148, 3) aus 2.4-Dinitro-1-oxy-naphthalin mit Salzsäure und KCIO, als Neben- 
- produkt (PLagemann, B. 15, 485 Anm. 1). — Rote Nadeln. KF: 152—153°. — Gibt mit 
m malonester in Alkohol einen bei 86° schmelzenden Chlornaphthochinonmalonsäure- 
- diäthylester (Syst. No. 1358) (LIEBERMAnN, B. 32, 264; Mıcheı, 3. 33, 2403). 


£ 4. Bicyclo-[0.4.4, -decatetren-(1(2).4.67).9)-dion-(3.8), ‚CH x 
| Die Haphihaumediganie an, B\.ß®- Diketo- NC Er nad 
dihydronaphthalin, Naphthochinon-(2.6), amphi- cc er ICH 
- Naphthochinon C,.H,0,, 8. nebenstehende Formel. B. Durch ach CH 
Eintragen von 3 g reinem 2.6-Dioxy-naphthalin in 250 ccm zum Sieden erhitztes Benzol, 
das 200 g scharf getrocknetes, feinpulveriges PbO, enthält (WILLSTÄTTER, PAarnas, B. 40, 
1406). — Gelbrote bis ziegelrote Prismen. ruchlos. Nicht flüchtig. Bei 130 — 135° schlägt 
- die Farbe in Grau um; danach ist das Produkt mit grüner Farbe in Alkali löslich. Unlöslich 
in Gasolin, sehr wenig löslich in Äther, ziemlich schwer in Benzol und Chloroform; die Lösung 
in Chloroform zersetzt sich in einigen Stunden, die Lösung in Benzol ist tagelang unverändert . 
- haltbar; leicht löslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Eisessig und Pyridin unter sofortiger 
Zersetzung. Im Exsiccator tagelang haltbar. Löslich in starker Salpetersäure mit tief 
orangegelber Farbe. Konz. Schwefelsäure färbt amphi-Naphthochinon dunkelblau, ohne zu 
lösen. — Wird von Wasser und verd. Säuren schnell zersetzt unter Bildung eines weißen 
amorphen Körpers. Alkalien verwandeln amphi-Naphthochinon in ein grünes, unlösliches 
Produkt. Wirkt kräftig oxydierend, ähnlich dem Benzochinon-(1.4), auf Guajac-Harz, 
Hämatoxylin usw.; bläut Guajac-Harztinktur; oxydiert 1.4-Dioxy-naphthalin zum a-Naphtho- 
“chinon. Gibt mit sehr verd. Jodwasserstoffsäure in der Kälte .2.6-Dioxy-naphthalin; andere 
Reduktionsmittel verwandeln in zwei höhermolekulare Substanzen. Mit schwefliger Säure 
entsteht eine in Äther unlösliche, an der Luft leicht oxydierbare Verbindung, die in 
‚Alkalien smaragdgrün löslich ist. Phenylhydrazin liefert neben einer in Äther löslichen 
farblosen Verbindung ein tiefrotes Kondensationsprodukt. Gibt mit 2.6-Dioxy-naphthalin 
ein Additionsprodukt. 2 . h 
Verbindung mit te Tre amphi-Naphthochinhydron C,,H;0, 
"+ C,0H;0,;- B. Aus amphi-Naphthochinon in benzolischer Lösung und überschüssiger 
äther. 2.6-Dioxy-naphthalin-Lösung (WILLSTÄTTER, PARNASs, B.40, 1413). Bei unvollständiger 
Oxydation des 2.6-Dioxy-naphthalins mit PbO, oder Ag,O (W., P.). — Dunkelblaugrüne 
Nädelchen. Entfärbt sich bei 124—125°, ohne zu schmelzen. Unlöslich i:. Ather, löslich in 
verd. Natronlauge mit grüner Farbe. Bläut Guajac-Harzlösung. — Wird durch Alkohol, 
Wasser, Sodalösung und Säuren oder beim Stehen der benzolisch-äther. Lösung in ungefärbte, 
hochmolekulare Produkte verwandelt. 
1.5-Dichlor-naphthochinon-(2.8) C,,H,0;Cl, = 0:C,,H,C1,:0. B. Aus 1.5-Dichlor- 
2.6-dioxy-naphthalin in trockner benzolischer Lösung mit trocknem PbO, (WILLSTÄTTER, 
Pırnas, B. 40, 3975). — Dreiseitige rotgelbe Prismen (aus Chloroform); goldgelbe Nadeln 
(aus Alkohol); braungelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). Schmilzt bei 206,5° (korr.) 
unter Aufblähen und Schwärzung. In Luftbeständigkeit, Geruch usw. analog dem Naphtho- 
chinon-(2.6). Sehr leicht löslich in heißem Alkohol, Benzol, Base: Chloroform, Aceton 
und Essigester, sehr wenig in Äther, unlöslich in Wasser, Ligroin und Petroläther. Wird von 
starken Alkalien mit brauner Farbe gelöst; löslich in konz. Schwefelsäure mit olivgrüner 
Farbe. — Wirkt oxydierend, wie Benzochinon-(1.4). Bläut Guajac-Harztinktur, verwandelt 
Hydrocörulignon in Cörulignon, oxydiert Leukomalachitgrün in kalter alkoh. Lösung. Wird 
durch SO, oder verd. Jodwasserstoffsäure zu 1.5-Dichlor-2.6-dioxy-naphthalin reduziert. 
Gibt mit Essigsäureanhydrid und etwas Schwefelsäure eine farblose Acetylverbindung. 
Liefert mit 2.6-Dioxy-naphthalin und mit 1.5-Dichlor-2.6-dioxy-naphthalin additionelle Ver- 
bindungen (dunkelgrüne Nädelchen, löslich in konz. Schwefelsäure mit smaragdgrüner Farbe). 


5. „y-Naphthochinon“ C.HsO;- 
Eine als „Nitro-y-naphthochinon“ aufgefaßte Verbindung C,H,O,N 8. bei 
Acenaphthen, Bd. V, S. 587. 
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2. Dioxo-Verbindungen (,,H30,. a 


1. 2-Methyl-bicyclo-[0.4.4]-decatetren-(1(2.5.7.9)- Hoz CH g-UCH) co 
dion-(3.4), 2.3-Dioxo-1-methyl-naphthalin-dihy- H & & bo | 
drid-(2.3), 1-Methyl-naphthochinon-(2.3) CuHs0: = SCH "CH — 5 


I 

4-Chlor-6-brom-1-methyl-naphthochinon-(2.3) C,,H,0,C1Br = 0:C,,H,ClBr(CH;): 0.8 
B. Aus der Verbindung C,,H,s0;C1,Br; (Bd. VI, 8. 988), welche beim Schütteln des Bleisalzes 
des 4-Chlor-6-brom-2.3-dioxy-1-methyl-naphthalins mit Jod und Chloroform erhalten wird, 
mit siedendem Eisessig, neben einem Beer amorphen Produkt (FrıEs, Empson, B. 42, 
3379). — Gelbe Prismen oder flache Nadeln (aus Eisessig), welche Eisessig enthalten, der bei 
130° im Vakuum über Kali abgegeben wird. Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen; 
gegen 220° tritt Dunkelfärbung ein, bei steigender Temperatur langsam Verkohlung. Ziem- 
lich leicht löslich in Benzol, Alkohol, löslich in Eisessig, Ather, schwer löslich in Benzin. 
Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, wird darin bald CH 
violett. — Macht aus KI Jod frei. Liefert beim Eintragen von Pr Ne NW 
Zinkstaub in die Eisessiglösung unter Erwärmen in geringer Menge af ne im OR 

Se 'o 
Cl 


4.Chlor-6.brom-2.3.dioxy-l-methyl.naphthalin. Gibt mit o-Phenylen- er 
diamin beim Kochen in Benzol oder Alkohol 10-Chlor-6-brom- 
9-methyl-lin.-naphthophenazin, s. nebenst. Formel (Syst. No. 3490). 


2. 3.4-Dioxo-1-methyl-naphthalin-dihydrid-(3.4), 4-Methyl-naphtho- 


chinon-(1.2) bezw. 3-Oxy-4-0x%0-1-methylen-naphthalin-dihydrid-(1.4), 
2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-methid-(4) C,H;0,;, = 


C(CH,):CH C(:CH,)-CH 
HK do dar HK b.0M 
NE ee} bezw. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-nitrome- 
: ( «NO,):C ‚C(:CH-NO,)-CH 
thid-(4) C,H,0,N = HK oo i Go Pezw. GHuCoo op * Spst- No. 751. 


3. Dioxo-Verbindungen C,,H,00:- 


1. 1.1'-Dihydro-diphenochinon-(4.42) C,Hn0, = 
oc<CH:CH_cH (On HH Sch 
NCH:CH CH:CH 5 
a (#7 C.H,0,Br, = 
r: : RR = 
00 EBr. cH>CBr- CBr<CcH. Gpr>C0 (?). Zur Konstitution vgl. KASTLE, GILBERT, Am. 


27, 50. Zur Molekulargröße vgl. OLIVIER, R.28, 359. — B. Beim Erwärmen .4.6.6- 
Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (‚„‚Tribromphenolbrom“, S. 146) auf 130° es 
A.199, 134). Aus „Tribromphenolbrom“ dureh Einw. von Jod (K., LOEVENHART, Am. 27, 
36), von KI (K., L.), vom Silbersalz des 2.4.6-Tribrom-phenols (K., L.). Durch Einw. von 
benzolsulfinsaurem Natrium auf „Tribromphenolbrom“ (K., SPEYER, Am. 27, 41). — Weiße 
Flocken. Unlöslich in Wasser und Alkohol, leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol 


(B.). Unlöslich in Säuren und Alkalien (B.). — Gibt mit HNO i ikrinsä 
ein gelbrotes amorphes Nitroprodukt (B)7 wer ae Adeslere 


2. 1.4- Dioxo-2.6-dimethyl-naphthalin-dihydrid-(1.4 2.6-Dimethyl- 
naphthochinon-(1.4) C,H100, = 0:C,H,(CH3),:0. het Eintragen von 0 g 
Na,Cr,O, in eine 66° warme Lösung von 10 g 2.ö-Dimethyl-naphthalin-carbonsäure-(1) in 
100 g Eisessig (BAEYER, VILLIGER, B. 32, 2444). — Gelbe Prismen (aus Essigester). F: 137° 


bis 138°. Mit Wasserdampf flüchtig unter Verbreitung ei i j 
Wird von KMnO, zu Trimellitsäure oxydiert. - Be 


3. Guajenchinon C,,H,0; 8. bei Guajen, Bd. V, S. 571. 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,.0;- 


1. 2.1%-Dioxo-1-[1*-ätho-hexadien-(L.P )-ylJ-benzol s-Di 
amyliden-pentan, ms-Cinnamyliden-acetylaceton, ms-Cin ß.6- Dioxo-y-cinn- 
C4H10, = CH,-CH:CH-CH:C(CO-CH,),. B. Aus Zimtaldeh N EUCH Eope 


CH:C] d und Acetylaceton bei 
Gegenwart von: Piperidin (RUHRMANN, Soc. 85, 1458; Kn f 4483 . 
— Gelbe Platten (aus Alkohol und Äther). F: 103— 104° (R) 100 KM). Ka Su 
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- (geringe Zers.); Kp,,: 191°(K., H.). Sehr wenig löslich in Ligroin; ziemlich leicht in Äther, 
Alkohol und Eisessig, leicht in Benzol (K., H.). In konz. Schwefelsäure mit tief roter Farbe 
löslich. — Polymerisiert sich im Sonnenlicht zu einer Verbindung C„Hz0, (8. u.) (R.). 
- Reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung von Zimtaldehyd-phenylhydrazon (R.). 
Verbindung C,H,0,. B. Aus Cinnamyliden-acetylaceton durch Polymerisation 
unter der Einw. des Sonnenlichts (RUHEMANN, Soc. 85, 1458). — Farblose Nadeln (aus Alko- 
hol). F:158—159°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in kaltem, leicht in heißen organischen 
Lösungsmitteln. | 


2. 1°.4°- Dioxo-1.4-dibutenyl-benzol, 1.4-Bis-[B-acetyl-vinylJ-benzol CHu03 
= CH,-CO-CH:CH-C,H,-CH:CH-CO-CH,. B. Man löst 1 Tl. Terephthalaldehyd in einer 
Mischung von 10 Tin. reinem Aceton und dem gleichen Volumen Wasser und fügt verdünnte 
Natronlauge bis zur deutlich alkal. Reaktion hinzu (W. Löw, A. 281, 379). — Nadeln (aus 
- Aceton-Äther bei freiwilligem Verdunsten). F: 156°. Fast unlöslich in Wasser, Alkohol 
und Äther, leicht löslich in Chloroform und sehr leicht in Aceton. Löst sich in konz. Schwefel- 
_ säure mit tiefroter Farbe. 


NERERTENNE TERN ERRNTAEENT 


a 3. 1-Styryl-cyclohexandion-(3.5), Styryl-dihydroresorecin, „Cinnamenyl- 
_ dihydroresorein« C4H,0,=CsH,-CH:CH-CH<CH®CO>CH, bezw. desmotrope Form. 


2 

B. Man kocht 1-Styryl-cyclohexandion-(3.5)-carbonsäure-(2)-äthylester 35 Stdn. mit Soda- 

- lösung (VoRLÄNDER, Erıc, A. 284, 312) oder man läßt den genannten Ester 10—14 Tage mit 
- wäßr.-alkoh. Kalilauge bei Zimmertemperatur stehen, verdunstet den Alkohol, versetzt mit 

- Wasser, übersättigt mit verd. Salzsäure und kocht ca. !/, Stde. (V., GROEBEL, A. 345, 209). 
— Nadeln (aus wäßr. Alkohol). Schmilzt bei 186° unter Rotfärbung (V., G.). — Liefert bei 
der Oxydation mit Chlorkalk in Sodalösung ß-Styryl-glutarsäure (V., G.; V., B. 36, 2339). 


4. 2,4-Dioxo-phenanthrenoktahydrid, 2.4-Diketo-oktahydrophenanthren 
C,,H,40, 5. Formel I. B. Durch Verseifung des rohen Diketo-oktahydrophenanthren-carbon- 
säureesters (Formel II), welcher durch Kondensation von Acetessigester und 41-Dihydro- 
a-naphthoesäureester mittels alkoh. Natriumäthylats entsteht, mit alkoh. Kalilauge und 


CH, -CH B: CH, -CH,__ H-CH CO,:C,H, 
; 2 » CHrcH-CH, Rt == 
HC co. 
eu: Nco-cH,/ Z Nc0o-CH/ 


Erwärmen der erhaltenen Säure auf dem Wasserbade (Rage, B. 31, 1900). — Sechsseitige 

Prismen mit aufgesetzten Pyramiden (aus wenig Xylol). F: ca. 160° (Zers.). Unlöslich in 
Wasser und Äther, schwer löslich in Ligroin, löslich in Eisessig, Chloroform und Benzol, 
leicht löslich in Alkohol, sehr leicht in heißem Xylol. Verhält sich wie eine einbasische 
Säure; rötet Lackmus, löst sich in Sodalösung unter CO,-Entwicklung. — Reduziert beim 
Kochen Feauinasche Lösung und ammoniakalische Silberlösung. Liefert bei der Destillation 
über Zinkstaub Phenanthren. — Ba(C,,H}s0;),., Krystallinische Masse. 


5. Dioxo-Verbindungen C,,H„0;- 

1. 1-Methyl-4-methoäthenyl-2-benzoyl-cyclohexanon-(6), 2-Benzoyl- 
p-menthen-(&9) ELoh Benzoyldihydrocarvon C,H3%0;, = 
Ba cH;) (CH >CH "OCH,):CH,. 

enzoyldihydrocarvon vom Schmelzpunkt 84—86° C,,H,0,. B. Entsteht 
inet Ye len dem Isomeren vom A TerE 117—118° aus [Phenylimino- 
_ benzyl]-dihydrocarvon CH, Ho<Eg ACH): N-OHsl TERSCH-GICH,):CH, (Syst. No, 
1604) und verd. Salzsäure auf dem Wasserbade (CLARKE, LAPWORTH, Soc. 81, 702). — Pris- 
matische Nadeln (aus Alkohol). F: 84—86°. 


Idihydrocarvon vom Schmelzpunkt 117—118° C,,Hy0, B. ». o. 
en ehe ni Schmelzpunkt 84—86° (C., L., Soc. 81, 701). — Ui elmäßige Platten 
(aus Alkohol). F: 117—118°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. [a]s : — 50,70 
(in absol. Alkohol; 0,2500 g in 25,1 ccm Lösung); bei Gegenwart von Natriumäthylat fällt 


der Wert auf — 40,2°., 


el ©, 


ioxim C-H,0,N, = C.H,CN-OH).. B.. Aus'[Phen. limino-benzyl]-dihydrocarv. 
Dlezinn vn Hal Su Foesa A ei Soc. 91, 698, 703). — Farb 


mit einer alkoh. Lösung von freiem Hydroxy 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 138—139". 


-Semicarbazon (1.H,O3N, C;;H200:N-NH-CO-NH,. B. Aus Benz, ldihydro- 
carvon (F: 117— 118°) und essigsaurem Semicarbazid beim Erwärmen in verd. Alkohol (C., 


L., Soc. 91, 702). — Acetonhaltige Krystalle (aus Aceton). Schwer löslich in den meisten ; 
Lösungsmitteln. Schmilzt acetonhaltig bei 89° unter Abgabe von Aceton, acetonfrei bei 


170 — 173°. 


2. 1.77-Trimethyl-3-benzoyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-Q), 3-Benzoyl- 
lies . a-Benzoyl-campher und 1.7.7-Trimethyl-3-[fa-ocy-benzyliden]- 
bieyelo-[1.2.2]-heptanon-(2), 3-[a-Oxy-benzal]-campher C,Hz0;, — | 


H,C-C(CH,)—CO H,C-C(CH,)—00 
| ICH.) | und CICH;), | 
H,C-CH ——CH-C0:C,H, H,C-CH :C(OH)-C,H, 


Sterisch dem d-Campher entsprechend. Be 
Ketoform, 3-Benzoyl-d-campher (,H.0, = CH bp CO-CH; B. Entsteht 
ee? 


neben anderen Produkten aus der Magnesiumverbindung des a-Brom-camphers in Äther 
mit Benzaldehyd, mit Benzoesäuremethyl- oder -äthylester, in geringer Ausbeute auch mit 
Benzoylchlorid (MALMGREN, B. 36, 2629, 2639). Durch 4-stdg. Kochen der Enolform (s. u.) 
mit Ameisensäure (D: 1,2) (FORSTER, Soc. 79, 997). — Prismen (aus Alkohol). Rhombisch 
(bisphenoidisch) (Porz, Soc. 78, 998; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 659). F: 87—88° (F.), 88° (M.). 
Fast gar nicht flüchtig mit Wasserdampf (M.). Mäßig löslich in heißem Ligroin (M.), in 
Alkohol und Methylalkohol, leicht in Benzol, Äther, Aceton, Chloroform (F.). [a]: 
+ 125,0° (0,5 g in 25 cem Chloroform) (F.). — Geht bei mehrstündigem Erhitzen auf 100° 
zum Teil in die Enolform über, ebenso, besonders rasch in Gegenwart von Piperidin, beim 
Stehen einer Lösung in Chloroform; die Drehung der Lösung nimint zu, bis bei [a,]: ca. 
216° ein Gleichgewichtszustand eintritt (F.).. Unlöslich in Sodalösung, in Natronlauge 


schwerer löslich als die aliphatischen Acyl-campher (M.). Die alkoh. Lösung gibt mit wäßr. 


FeCl, zunächst keine Farbenreaktion; nach einigen Sekunden wird die Lösung braungrün, 
dann grün, bei längerem Stehen purpurrot (F.). 
co 


= C H. (ı . 

Fr .X0B)-CH, 
Konstitution vgl. FORSTER, Soc. 83, 98. — B. Aus der zugehörigen O-Benzoyl-Verbindung 
(Syst. No. 905), die bei Einw. von Benzoylchlorid auf Campher-natrium entsteht, durch 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (F., Soc. 78, 994). — Farb- und geruchlose Krystalle (aus 
absol. Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (PorE, Soc. 79, 994; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 659). 
F: 89°; nicht flüchtig mit Wasserdampf; unlöslich in Wasser, leicht löslich in organischen 
Mitteln, auch in Petroläther; [a]5: + 281,1° (1,0227 g in 50 ccm Chloroform) (F., Soc. 79, 
994); [a]: +281° (in Alkohol) (Harrer, C.r. 186, 1223). — Leicht löslich in konz. 
Schwefelsäure, langsam in Sodalösung (F., Soc. 78, 994). Die alkoh. Lösung gibt mit wäßr. 
FeCl, sofort eine intensive Purpurfärbung (F., Soc. 78, 994). — Geht bei mehrstündigem 
Erhitzen für sich oder beim Stehen der Lösung in konz. Schwefelsäure oder Chloroform 
zum Teil in die Ketoform über; die Dreliung einer Chloroformlös nimmt beim Stehen 
ab bis [a]: ca. 216°, was einem Verhältnis der Keto- zur Enol-Modifikation wie 3:4 
entspricht; die Umwandlung wird sehr beschleunigt durch Sonnenlicht oder Zusatz von 
Piperidin (F., Soc. 79, 989, 994, 999). Oxydation mit Chromsäure oder Mercuriacetat liefert 
Campherchinon in u Ausbeute; KMinO, wirkt ein unter Bildung von Benzoesäure 
und Camphersäure (F., Soc. 83, 101). Ferriceyankalium oxydiert in wäßr.-alkal. Lösung zu 
einer Verbindung CO,H,,0, (8. u.) (F., Soc. 83, 102). Bei Reduktion mit Natriumamalgam 
entsteht 3-Benzal-campher, der teilweise in 3-Benzyl-campher übergeht (F., Soc. 83, 103). 
Mit PCI, erhält man 3-[a-Chlor-benzal]-campher (F., Soc. 88, 104). h Einw. von 
Natriumhypochloritlösung auf eine Lösung in verd. Kalilauge erhält man ein Gemisch der 
beiden diastereoisomeren Formen des 3-Chlor-3-benzoyl-camphers (F., MICKLETHWAIT, Soc. 
81, 167). Analog entsteht mit Brom in Chloroform ein Gemisch der beiden diastereo- 
isomeren 3-Brom-3-benzoyl-campher, während man mit Brom in Natriumacetat enthalten- 
dem Eisessig hauptsächlich den niedrigschmelzenden, mit Kaliumh 
Kalilauge hauptsächlich den hochschmelzenden 3-Brom-3-benzoyl-campher erhält (F, M 
Soc. 81, 163). Jod wirkt auf enol-3-Benzoyl-campher unter Bildung eines 3-Jod-3-benzoyl- 
camphers ein (F., JENKINSoN, Soc. 83, 542). Nitrierung mit rauchender Salpetersäure 


Enolform, 3-[a-Oxy-benzal]-d-campher C,H.0; 


bromit in verd.. 
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"in Eisessig ergibt die 2 diastereoisomeren Formen des 3-Nitro-3-benzoyl-camphers (F., J., 
Soc. 83, 539). Beim Erhitzen mit Ammoniumformiat im geschlossenen Rohr auf 200— 220° 
wird 3-[a-Imino-benzyl]-campher (s. u.) gebildet (F., Soc. 83, 108). Beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid erhält man die O-Alstylverbindung (Syst. No. 751) (F., Soc. 79, 1002); mit 
3 a in Pyridin entsteht die O-Benzoylverbindung (Syst. No.905) (F., Soc. 
- __.NaC„H,30,. B. Aus der Enolform in Alkohol mit alkoh. Natriumäthylat (F., Soc. 
- 79, 996). Krystalle. Leicht löslich in Alkohol und Wasser. — Cu(C,H}0,).. Grüne Nadeln. 
3 Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Methylalkohol, mäßig in Äther mit grüner Farbe, sehr 
2 leicht in Benzol, Chloroform und Nitrobenzol mit braungrüner, in Aceton mit grüner Farbe 
- (F., Soc. 79, 996). — Fe&(C„H,O,),. Kaliumpermanganatähnlich gefärbte Krystalle. Un- 
-_ löslich in Wasser, leicht löslich in Petroläther, Chloroform, Äther, Alkohol und Nitrobenzol 
mit portweinähnlicher Farbe (F., Soc. 78, 996). 

Verbindung C„H,0O,. B. Durch Einw. von wäßr. Kaliumferrieyanid auf eine Lösung 
von enol-3-Benzoyl-campher in Kalilauge (FORSTER, Soc. 88, 102). — Weiße Nadeln (aus 
- Alkohol). Schmilzt bei 221° zu rosafarbiger Flüssigkeit. Leicht löslich in Chloroform 
und Benzol, mäßig löslich in siedendem' Alkohol, unlöslich .in Ligroin. [a]: + 270,40 
(0,5015 g in 25 ccm Chloroform). 


co 
-[a-Imino- -d- = CH, BB. 

S-[a o-benzyl]-d-campher C,,H,ON = GHı« eH. CE: NH)-C,H, ‚B. Durch 
‚Erhitzen von enol-3-Benzoyl-campher mit Ammoniumformiat auf 200— 220° im geschlossenen 
‚Rohr (FORSTER, Soc. 83, 108). Aus a-Cyan-campher und C,H,-MgBr in Äther (F., Jupp, 
Soc. 87, 372). — Prismen (aus Alkohol). F: 118—119°; sehr wenig löslich in siedendem Wasser, 

- leicht in Alkohol; [a]%: + 235,2° (0,5004 g in 25 ccm Chloroform) (F.). Unverändert löslich 
in konz. Salzsäure und Schwefelsäure (F.). — Die Lösung in verd. Schwefelsäure entfärbt 
KMnO, leicht (F.). Mit Brom in Chloroform entsteht eine Verbindung C,,H,„ONBr, (s. u.) 

- (F.). Kochen mit alkoh. Salzsäure bewirkt Hydrolyse unter Bildung von enol-3-Benzoyl- 
campher und NH, (F.). — Ist indifferent gegen heiße alkoh. Kalilauge, gegen Ra 

- Säure, Benzaldehyd und Benzoylchlorid (F.). — Pikrat. Gelbe Prismen. Schmilzt nicht 

bis 250° (F.). 

Verbindung C,H„ONBr,. B. Aus ee ups in Chloroform und 
Brom (FoRsTER, Soc. 83, 108). — Orangerote Platten (aus Chloroform). Schmilzt bei 173° 
zu roter Flüssigkeit. Leicht löslich in Alkohol und heißem Eisessig, schwer in Benzol, unlöslich 
in Petroläther. 1 g löst sich in 50 ccm siedendem Chloroform. Sehr beständig. 

* . Eine dem 3-[a-Imino-benzyl]-campher isomere Verbindung C„H„ON s. 8. 408. 


” 
- 
#- 
r 


BEN Io. 2 


co 
3-Chlor-3-benzoyl-d-campher 0,,H,0,C1= GH,« I BR IR. B. Entsteht in 
676 


3 diastereoisomeren Formen, wenn man eine Lösung von enol-3-Benzoyl-campher in verd. 
‘ Kalilauge unter Kühlung mit sogar g behandelt; man trennt durch Extrak- 
tion mit heißem Alkohol (FoRSTER,. MICKLETHWAIT, Soc. 81, 167). 

a) Hochschmelzende Form, „a’-Chlor-a-benzoyl-d-campher“. Rechteckige 
Platten (aus Alkohol). F: 219°; leicht löslich in Chloroform, schwer in Alkohol, unlöslich in 
Petroläther; [a]5: + 26,2° (0,3973 g in 25 com Chloroform) (F., M., Soc. 81, 167). — Liefert 
mit rauchender Salpetersäure hochschmelzenden 3-Chlor-3-[3-nitro-benzoyl]-campher (F., 
M., Soc. 81, 412). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entstehen a-Chlor-campher und Benzoe- 
säure (F., M., Soc. 81, 414). : x 

b) Niedrigschmelzende Form, „a-Chlor-a’-benzoyl-d-campher‘. Prismen (aus 
Alkohol oder Petroläther). F: 88°; sehr leicht löslich in Chloroform, leicht in Alkohol, schwer 
in Petroläther. [a]: — 27,9° (0,4185 g in 25 ccm Chloroform) (F., M., Soc. 81, 167). — 
Gibt mit rauchender Salpetersäure niedrigschmelzenden nee keinen 
(F., M., Soc. 81, 412). Alkoh. Kali liefert enol-3-Benzoyl-campher neben a-Chlor-campher 
und Benzoesäure (F., M., Soc. 81, 414). 

co ; 
3-Brom-3-benzoyl-d-campher C,,H,0,Br = GH ÖBr-CO- CH, In 2 diastereo- 
isomeren Formen bekannt. 

se a) Hochschmelzende Form, „a’-Brom-a-benzoyl-d-campher“. B. Neben der 
niedrigschmelzenden Form durch Einw. von Brom auf enol-3-Benzoyl-campher in Chloroform 
unter Kühlung (FORSTER, MICKLETHWAIT, Soc. 81, 163). Entsteht als eg bei 
der Einw. von kalter Kaliumhypobromitlösung auf enol-3-Benzoyl-campher in . Lösung 
(F., M., Soc. 81, 165). — Rechteckige Platten (aus Alkohol). Beginnt bei ca. 190° unter Ver- 
färbung zu sintern, schmilzt bei 2140 unter Gasentwicklung zu hellbrauner Flüssigkeit. Sehr 
leicht löslich in Chloroform, schwer in kaltem Alkohol und Benzol, fast unlöslich in siedendem 
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Petroläther; [uRt: --53,2° (0,5015 g in 25 ccm Benzol), — 19,3° (0,6451 g in 25 cem Chloro- 
fon) (F., gi! u 81, 165). — Beständig gegen konz. Salpetersäure (F., M., Soc. 81, 165). 
Liefert mit rauchender Salpetersäure hochschmelzenden 3- rom-3-[3-nitro-benzoyl]-campher 
(F., M., Soc. 81, 409). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht enol-3-Benzoyl-campher 
F., M., Soc. 81, 165). 7 ? 

b) een Form, „a-Brom-a’-benzoyl-d-campher“. B. Bildung 
aus enol-3-Benzoyl-campher und Brom s. unter a). Entsteht als Hauptprodukt, wenn man 


zu einer 1!/, Mol.-Gew. Natriumacetat enthaltenden Lösung von enol-3-Benzoyl-campher 


in Eisessig eine solche von 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig fügt (FORSTER, MICKLETHWAIT, 
Soc. 81, 164). — Sechsseitige Prismen (aus Petroläther), Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 114°, vollständig aber erst bei ca. 180°; leicht löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol 
und Petroläther; [a]: — 10,0° (0,5 g in 25 ccm Benzol), + 10,3° (0,5029 g in 25 ccm Chloro- 
form) (F., M., Soc. 81, 164). — Gibt mit rauchender Salpetersäure niedrigschmelzenden 
3-Brom-3-[3:nitro-benzoyl]-campher (F., M., Soc. 81, 409). Verwandelt sich beim Stehen 
mit rauchender Bromwasserstoffsäure in die hochschmelzende Form (F., M., Soc. 81, 
166). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge entsteht enol-3-Benzoyl-campher (F., M., Soc. 
81, 165). 


3-Jod-3-benzoyl-d-campher, „a-Jod-a’-benzoyl-d-campher“ C„H„0;I = 
Gr C0-CH, B. Aus enol-3-Benzoyl-campher in wäßr. Kalilauge und Jod in wäßr. 


Kaliumjodidlösung (FORSTER, JENKINSON, Soc. 83, 542). — Strohgelbe, am Licht rötlich- 
braun werdende Platten (aus Alkohol). Schmilzt bei 136° zu hellbrauner Flüssigkeit. Leicht 
löslich in Aceton und Chloroform, mäßig in Alkohol, Eisessig und heißem Petroläther, [a]5: 
+47,7° (0,5024 g in 25 ccm Chloroform). — Zersetzt sich in Lösung beim Stehen. Wird 
durch HBr nicht isomerisiert. Einw. von Chlor auf die Lösung in Chloroform führt zur 
Bildung von niedrigschmelzendem 3-Chlor-3-benzoyl-campher. 


3-Nitro-3-benzoyl-d-campher C,,H,0,N = ON: ORG 0,-00-C,H,; B. Entsteht 
"Vell; 

in 2 diastereoisomeren Formen durch Einw. von 1,5 ccm rauchender Salpetersäure auf 5 g 

enol-3-Benzoyl-campher in 50 ccm warmem Eisessig; beim Abkühlen der Eisessiglösung 

en sich Krystalle der hochschmelzenden Form ab (FORSTER, JENKINSON, Soc. 

83, 539). aNeG \ 

a) Hochschmelzende Form, „a’-Nitro-a-benzoyl-d-campher“. Farblose 
rechteckige Platten (aus Alkohol). F: 225° (Gasentwicklung). Mäßig löslich in kaltem Chloro- 
form, schwer in siedendem, sehr wenig in kaltem Eisessig, Aceton, Benzol; sehr wenig löslich in 
siedendem, unlöslich in kaltem Petroläther; 1 g löst sich in 50 ccm siedendem Alkohol. [a]%: 
+ 245,2° (0,4996 g in 25 ccm Chloroform). Unlöslich in wäßr. Alkalien. Reagiert nicht mit 
Brom, gibt die LIEBERMAnNsche Reaktion nicht. — Wird durch konz. Schwefelsäure unter 
Bildung von Benzoesäure zersetzt. Liefert mit rauchender Salpetersäure hochschmelzenden 
DT Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge erfolgt Spaltung 
in 3-Nitro-campher und Benzoesäure. { 

b) Niedrigschmelzende Form, „a-Nitro-a’-benzoyl-d-campher“. Weiße 
Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 110°. Sehr leicht löslich in Chloroform, Eisessig 
und siedendem Alkohol. [a]a: + 163,0° (0,5010 g in 25 ccm Chloroform). — Verhält sich 
gegen wäßr. Alkali, Brom, konz. Schwefelsäure und bei der LIEBERMANnNschen Reaktion wie 
das hochschmelzende Isomere. Wird durch rauchende Bromwasserstoffsäure nicht iso- 
merisiert. Liefert bei weiterer Nitrierung mit rauchender Salpetersäure niedrigschmelzenden 
3-Nitro-3-[3-nitro-benzoyl]-campher. Wird durch heiße alkoh. Kalilauge in 3 Nitro-samphir 
und Benzoesäure gespalten. 


:enol-3-[2-Nitro-benzoyl]-d-campher, 3-[2-Nitro-a-oxy-benzal]-d-campher 


CrHnON S GHu< &. COH)-G,H4:NO,' B. Aus Mutterlaugenpräparaten, welche bei der 
Nitrierung eines Gomisches der beiden stereoisomeren 3-Brom-3-benzoyl-campher (S. 737) 
entfallen, durch Reduktion mit alkoh. Kalilauge, neben 3-[3-Nitro-a-oxy-benzal]-campher 
(FORSTER, MICKLETHWAIT, Soc. 81, 412). — Hellbraune Prismen (aus Alkohol). F: 118°. 


#1. 1 i äpl j 
ur ; E on (0,4647 g in 25 ccm Chloroform), steigt nach mehrtägigem Stehen bis 


enol-3-[3-Nitro-benzoyl]-d-campher, 3-[8-Nitro-a- oxy-benzal]-d-campher 


C„H1„0,N = N 1 KOH)-CH,:NOy B. Aus den beiden stereoisomeren Formen des 
3-Brom-3-[3-nitro-benzoyl]-camphers (S. 739) durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (FORSTER, 
MICKLETAWATT, Soc. 81, 408, 410). — Rosa Nadeln (aus Alkohol). F: 106—107°. Leicht 


\ 
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£ löslich in Alkohol, mäßig in warmem, unlöslich in kaltem Petroläther. [a]%: + 209,5° (0,4892 g 
in 25 ccm Chloroform); die Drehung sinkt bei mehrtägigem Stehen der Lösung bis [a]: 


+200,1°, anscheinend infolge Bildung der (nicht isolierten). Ketoform. Löslich in wäßr. 
Alkalien, wird durch CO, wieder ausgefällt. — Oxydation mit KMnO, in wäßr.-alkal. Lösung 
liefert Camphersäure und m-Nitro-benzoesäure. Mit Brom in Eisessig entsteht (nicht völlig 
einheitlicher) niedrigschmelzender 3-Brom-3-[3-nitro-benzoyl]-campher. Ist durch Kochen 
mit Ameisensäure nicht in die Ketoform überführbar; beim Erhitzen mit Essigsäure- 
anhydrid entsteht die Acetylverbindung (Syst. No. 751). Die alkoh. Lösung gibt mit FeCl, 
Purpurfärbung. 


3-Chlor-3-[3-nitro-benzoyl]-d-campher (C,,H,0,NCl = RAR CO-CH.-NO. 
lt N 


- In 2 diastereoisomeren Formen bekannt. 


a) Hochschmelzende Form, „a’-Chlor-a-[3-nitro-benzoyl]-d-campher“. B 


Aus hochschmelzendem 3-Chlor-3-benzoyl-campher (S. 737) und rauchender Salpetersäure 


(FORSTER, MICKLETHWAIT, Soc. 81, 412). — Fast farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 110°. 
[@]b: + 7,1° (0,4379 g in 25 ccm Chloroform). — Alkoh. Kalilauge liefert a-Chlor-campher und 


a m-Nitro-benzoesäure. 


b) Niedrigschmelzende Form, „a-Chlor-a’-[3-nitro-benzoyl]-d-campher“. 
B. Aus niedrigschmelzendem 3-Chlor-3-benzoyl-campher (8. 737) und rauchender Salpeter- 
säure (F., M., Soc. 81, 412). — Hellgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 72—74°...[a]®: + 40,4 
(0,5616 g in 25 ccm Chloroform). — Bei Behandlung mit alkoh. Kalilauge entstehen a-Chlor- 


“ campher und m-Nitro-benzoesäure. 


co 
3-Brom-3-[3-nitro-benzoylj-d-campher C,,H r= GH,« e 
: DL va arkun PIBe IE #\CBr-C0-0,;H,-NO, 
In 2 diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Hochschmelzende Form, „a’-Brom-a-[3-nitro-benzoyl]-d-campher“. B. 
Aus hochschmelzendem 3-Brom-3-benzoyl-campher (S. 737) und rauchender Salpetersäure 
FORSTER, MICKLETHWAIT, Soc. 81, 409). — Hellgelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 101° 

is 102°. [a]t: — 26,1° (0,4624 g in 25 ccm Chloroform). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. 
Kalilauge 3-[3-Nitro-a-oxy-benzal]-campher (S. 738). 

b) Niedrigschmelzende Form, „a-Brom-a’-[3-nitro-benzoyl]-d-campher“. 
B. Aus niedrigschmelzendem 3-Brom-3-benzoyl-campher (S. 737) und rauchender Salpeter- 
säure (F.,-M., Soc. 81, 409). — Hellgelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 93—94°. [a]s: 
+ 87,9° (0,4906 g in 25 ccm Chloroform). — Wird durch rauchende Bromwasserstoffsäure 
nicht umgelagert. Beim Erhitzen mit alkoh. Kali entsteht 3-[3-Nitro-a-oxy-benzal]- 
campher. 
3-Nitro-3-[8-nitro-b 1]-d-campher C,,H,0,N, = C,H. a 

itro-3-[ o-benzoy pP H0.N, = 6; 4QNO,)- 00-C,H4:NO, 
In 2 diastereoisomeren Formen bekannt. 

a) Hochschmelzende Form, „a’-Nitro-a-[3-nitro-benzoyl]-d-campher“. B. 
Aus hochschmelzendem 3-Nitro-3-benzoyl-campher und rauchender Salpetersäure (FORSTER, 
JENKINSON, Soc. 88, 541). — Strohgelbe Prismen (aus siedendem Alkohol). F: 175° (Gas- 
entwicklung). Leicht löslich in heißem Benzol, schwer in siedendem, kaum in kaltem Alkohol. 
[a]: + 178,1° (0,5000 g in 25 cem Chloroform). — Zersetzt sich mit konz. Schwefelsäure 
unter Abspaltung von m-Nitro-benzoesäure. Wird durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
in m-Nitro-benzoesäure und a-Nitro-campher gespalten. 

b) Niedrigschmelzende Form, „a-Nitro-a’-[3-nitro-benzoyl]-d-campher“. 
B. Aus niedrigschmelzendem 3-Nitro-3-benzoyl-campher und rauchender Salpetersäure 
(F., J., Soc. 883, 541). — Rhombenförmige Platten (aus Petroläther). F: 112—113°. Sehr 
leicht löslich in Äther, Chloroform, leicht in Alkohol, mäßig in heißem, unlöslich in kaltem 
Petroläther. [aP: + 175,6° (0,5005 g in 25 ccm Chloroform). — Zersetzt sich mit konz. 
Schwefelsäure unter Abspaltung von m-Nitro-benzoesäure. 


H,C- C(CH,——=C-— 0: C(CH,) CH, 


6. Verbindung CaHn: = 4%. 0ICH(CH,),]-6O OÖ-CICHICH,).]:CH 
Eine Verbindung, welch. als Dijodderivat dieses Diketons aufgefaßt wird, s. Ba. VI, 8. 536. 


7. Dehydrositostendion C,,H,.O, 8. Syst. No. 4729b. 
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7. Dioxo-Verbindungen GG, Han-160>- 


1. Dioxo-Verbindungen C,,5H3s0;. | \ 
1. 1-Phenyl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2-Phenyl-benzochinon-(1.£) x 


(„Diphenylmonochinon“) C,,H;0, = CsH;° "co . B. Durch Oxydation 


von 2-Oxy-5-amino-diphenyl mit Schwefelsäure und K,Cr,0, (BoBscHE, B. 32, 2937; 4.8312, 
220), Na,Cr,O, (Hırı, HaLe, Am. 383, 11). Durch Özydatior von 2-Amino-di henyl mit 
Braunstein und H,SO, (FicHTER, SULZBERGER, B. 87, 879). — Gelbe eln (aus 
Petroläther). F: 107—108° (B.), 112—113° (korr.) (Hı., Ha.), 114° (F., S.). Flüchtig mit 
Wasserdampf (B.). Ziemlich schwer löslich in Petroläther, etwas löslich in heißem Wasser 
(F., 8.), ziemlich leicht in Benzol, Aceton, leicht in Chloroform (Hr., Ha.). — Bei der Einw.: 
von Reduktionsmitteln, en 80,, entsteht als Zwischenprodukt das Chinhydron (s. u.); 
bei weiterer Reduktion (Zinkstaub + Eisessig) bildet sich 2.5-Dioxy-diphenyl (B). 
Verbindung von Phenylbenzochinon mit 2.5-Dioxy-diphenyl, Chinhydron 
aus Phenylbenzochinon C,sH,;0,+ C,sH,00,;. B. Durch Reduktion von Phenylbenzo- 
chinon mit SO, oder durch Oxydation von 2.5-Diozy-diphenyl mit Chromsäure oder durch 
Vermischen äquimolekularer Mengen von Phenylbenzochinon und 2.5-Dioxy-diphenyl (Bor- 
SCHE, A. 312, 221). — Violette Blättchen (aus ganz verd. Alkohol oder schwacher Essigsäure). 
F: 174—176° (B.), 177° (FicHTer, SULZBERGER, B. 37, 880). Zersetzt sich teilweise bei 
150—160° und beim Behandeln mit heißen Lösungsmitteln (F., S.). 
3-Phenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 5-Nitroso-2-0oxy-diphenyl Ga0:N 
= C,H, C,H ,(:0)(:N-OH) bezw. C,H,-C,H,(NO)-OH. B. Aus Chinonmonoxim ($. 622) 
Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung, neben 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) und 
harzigen Produkten (BorscHz, B. 32, 2936; A. 312, 217). Aus Phenylbenzochinon und salz- 
saurem Hydroxylamin (B., A. 8312, 225). — Goldgelbe Blättchen. Zersetzt sich bei 
174— 175°; leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, schwer in heißem Wasser (B., A. 312, 
218). Leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit gelber bis roter Farbe (B., B. 32, 
2936; A. 312, 218). Gibt die LIEBERMANNsche Nitrosoreaktion (B., B. 32, 2936; A. 312, 219). 


2. Diphenochinon-(2.2) CHs0, = HO<CH:CHIo.c<CH:CH op, 


Diphenochinon-(2.3’)-bis-chlorimid C,H;N,;Cl, = CIN:C,H,:C;H,:NCl. B. Aus 
2.2’-Diamino-diphenyl in sehr verd. Salzsäure mit einer Lösung von 3 Mol.-Gew. Natrium- 
hypochlorit unter Eiskühlung (ScHLENK, A. 388, 272). — Schokoladenbraunes Pulver. Ziem- 
lich leicht löslich in Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer in Äther, sehr wenig in Wasser 


und Ligroin. — Sehr zersetzlich. Verpufft beim Erhitzen. Die Lösung in Alkohol bläut 
Guajactinktur. 


3. Diphenochinon-(2.2') C;H,0, = 00<CH:CHIo.c CH: CH om, 
Diphenochinon-(2.4°)-bis-chlorimid H,N;Cl, = CIN:C5H,:C,H,:NCl. B. A 
2.4’-Diamino-diphenyl (Diphenylin) in verd. en Natriumh n hlorit 
A. 368, 273). — Braunes Pulver. Verpufft beim Erhitzen. Leicht Töslich in Chkreloem: 
ziemlich schwer in Äther, sehr wenig in Alkohol, unlöslich in Wasser. Bläut Guajactinktur. 


4. Diphenochinon-(4.4) CyHs0, = 00<CH:CHSc.c<CH:CHSco. 3. Man 
schüttelt eine äther. Lö von 4.4’-Dioxy-diphenyl (Bd. VI, S. 991 mit Bleidi 
die äther. Lösung von dem Bleidioxyd- Sa 2 Rn die Lösung S und eye hierbei 
erhaltenen Rückstand mit dem Bleidioxyd-Schlamm in Benzol zum Sieden (WILLSTÄTTER, 
Kurs, B. 38, 1235). — Derbe harte Nadeln, die eine blaurote bis braunrote Oberflächenfärbe 
besitzen und im durchfallenden Licht rubinrot sind, oder weiche, feine, goldgelbe bis bronze- 
farbene Nadeln; die derben Nadeln werden in die goldgelbe Modifikation durch Impfen der 
konz. Lösung mit Diphenochinon oder Fällen der Benzollös mit Eigroin übergeführt 
Zersetzt sich bei 165°. Ist nicht en geruchlos. Unlöslich en Wasser, sehr 
wenig löslich in warmem Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer in siedendem Benzol 
leicht in warmem Nitrobenzol mit tiefgelber Farbe. Die Lösungen zeigen keine Absorptions- 
bänder. ande gegen Alkalien, Säuren und Wasser. — Gibt bei der Oxydation mit 
Bleidioxyd in verd. Schwefelsäure Benzochinon-(1.4). Macht aus saurer Kaliumjodidlösung 
Jod frei, bläut.Guajac-Harzlösung BEA oxydiert Alkalisulfite, Phenylh in und Anilin, 
Wis, en und renden er Alkali ae durch Zinnoxy Biss saurer oder 
alkal. Lösung zu 4.4’-Dioxy-diphenyl reduziert. Gibt in ösung mit ei 
von 4.4’-.Dioxy-diphenyl das zugehörige Chinhydron FRETTI ee 


- 4-Oxy-4’-amino-diphenyl durch Einw. von Hypoc 


Syst. No.65]) 000°  DIPHENOCHINONE. 


4 Verbindung von Diphenochinon-(4.4°) mit 4.4°-Dioxy-diphenyl, Chinhydron 
aus Diphenochinon-(4.4), Diphenochinhydron. ZuaHsO, + CH100;.- B. Aus Di- 
- phenochinon-(4.4°) in Benzol und 4.4’-Dioxy-diphenyl in Äther (WILLSTÄTTER, KaLs, B. 38, 
1237). — Dunkelgrüne Nadeln, die im auff Ener Lichte schwarzblau erscheinen. Zersetzt 
- sich bei ca. 180° unter Entfärbung. — Zerfällt beim Lösen in Benzol in Diphenochinon-(4.4°) 
- und 4.4°-Dioxy-diphenyl. Löslich in konz. Schwefelsäure mit kornblumenblauer Farbe. — 
" Natriumsalz Na,C,,H,0,. B. Durch Oxydation von 4.4’-Dioxy-diphenyl in natron- 
- alkalischer Lösung mit Kaliumferricyanid (W., K.). Violett. Löslich in Wasser und Alkohol 
- mit brauner Farbe. 
- Diphenochinon-(4.4’)-mono-chlorimid C,,Hs0ONCI = 0:C,H,:C,H,:NCl. B. Aus 
'hlorit (SoHLENK, 4. 368, 322). — Rötlich- 
brauner Niederschlag. Konnte nicht rein erhalten werden. — Verpufft beim Erhitzen oder 
beim Befeuchten mit konz. Säuren. Die Reduktion liefert 4-Oxy-4’-amino-diphenyl zurück. 
Diphenochinon-(4.4’)-bis-methylimoniumchlorid C,,H,,N;Cl, = Cl-(CH,)HN: C,H;: 
—C,H,:NH(CH,)-Cl. — C4H3sN;Cl,+ PtCl,+H,0. B. Man löst das grüne merichinoide 
Chlorid C,H ,,N,Cl,+ 2H,0 (Syst. No. 1786) (erhalten aus N.N’-Dimethyl-benzidin und FeCl, 
- in verd. Salzsäure) in 20°/,iger Salzsäure und versetzt mit PtCl, (WILLsTÄTTER, Kap, B. 
37, 3774). — Goldbraune Prismen. Färbt sich beim Waschen mit Wasser schwarz und wird 
beim Trocknen wieder braun. 


Diphenochinon-(4.4’)-bis-dimethylimoniumhydroxyd C,,H3,0;,N, = (HO)(CH,),N: 
C;H,:C;H,:N(CH,),(OH). — Perbromid Br-(CH,),N:C,H,:C,;H,:N(CH,),-Br+4Br. B. Bei 
der Einw. von Wasser auf die Perbromide des p-Brom-N.N-dimethyl-anilin-hydrobromids 
- (Fries, A. 346, 135, 195, 196; vgl. F., B. 37, 2342). Entsteht auch bei der Bromierung von 
*  p-Brom-N.N-dimethyl-anilin in Gegenwart eines Lösungsmittels (F., A. 346, 136, 198). Aus 
N.N.N’.N’-Tetramethyl-benzidin und 3 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (F., A. 346, 198). 
Aus dem grünen amorphen Bromid, welches bei der Einw. von Brom auf N.N.N’.N’-Tetra- 
methyl-benzidin in Chloroform zunächst entsteht, bei weiterer Einw. von Brom (F., A. 3486, 
216). Braunrote Krystalle. F: ca. 158%. Sehr wenig löslich in kaltem Eisessig, Benzol, 
Chloroform. Reagiert mit Aceton oder Disulfit unter Bildung von N.N.N’.N’-Tetramethyl- 
benzidin. Konz. Schwefelsäure erzeugt ein leuchtend rotes Pulver. Soda und Ätzalkali 
färben intensiv blaugrün. — Perjodid I(CH,),N:C,H,:0,H,:N(CH;3),-I;. B. Aus salzsaurem 
N.N.N’.N’-Tetramethyl-benzidin in saurer Lösung durch Jod oder aus N.N.N’.N’-Tetrs- 
methyl-benzidin und Jod in Chloroform (WILLSTÄTTER, Kar, B. 37, 3770). Aus der Lösung 
des (aus N.N.N’.N’-Tetramethyl-benzidin und FeCl, erhältlichen) grünen merichinoiden 
Chlorids C,,H,N,Cl, + 6H,O (Syst. No. 1786) in Blue Salzsäure durch KI (W., K., B. 
87, 3769). Rotbraune amorphe Flocken. Gibt an Chloroform oder CS, Jod ab. — Saures 
Sulfat (HSO,)(CH,),N:C;H,:C;H,:N(CH,),(SO,H)+2H,0. B. Beim Einleiten von Chlor 
(oder salpetriger Säure) in eine Lösung von N.N.N’.N’-Tetramethyl-benzidin in 30°/,iger 
Schwefelsäure und Alkohol (W., K., B. 37, 3768; vgl. W., Pıccar», B. 41, 3251). Rote 
Prismen. - Sehr leicht löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. Sehr unbeständig, zerfließt 
an der Luft, riecht nach Formaldehyd. Die wäßr. ae orangegelb. — Chloroplatinat 
CKCH,);N:C;H,:C;H,:N(CH,),C1+ PtCl,+2H,0. B. rch Fällen der Lösung des grünen 
Chlorids CHoNeht 6H,O in Salzsäure mit PtCl, (W., K., B. 37, 3769). Dunkelviolette 
Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol, schwer in verd. Salzsäure. Ziemlich 
beständig. 

Diphenoghinon-(4.4’)-bis-chlorimid C,H;N;Cl, = CIN:C,H,:C,H,:NCl. B. Die 
Lösung von.10 g Benzidin in 30 ccm konz. Salzsäure und 1 Liter Wasser wird auf 5 Liter 
verdünnt und mit NaOCl in stark verd. Lö versetzt (3 Mol.-Gew. NaOCl auf 1 Mol.-Gew. 
Benzidin); der Niederschlag muß schnell mit Alkohol und Äther getrocknet werden (SCHLENK, 
4A. 383, 317). — Rotbraunes amorphes Pulver. Verpufft bei ca. 135°. Unlöslich in Wasser. 
Läßt sich in geringer Menge aus Xylol krystallisieren und bildet dann rote Nadeln, die zwischen 
155° und 160° verpuffen. — Die trockne Verbindung zersetzt sich mit konz. Schwefelsäure 
oder Salpetersäure explosionsartig, die feuchte Substanz dagegen löst sich darin mit roter 
Farbe. Bei der Reduktion mit Zinnchlorür entsteht Benzidin. 


3.5.3°.5’-Tetrachlor-diphenochinon-(4.4°) C3»H,0;Cl, = 0:C,;H;0C1,:C;H501,:0. B. 
Durch Einw. von rauchender Salpetersäure auf 3.5.3'.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-diphenyl in 
Eisessig (Macarrı, B. 13, 227). — Dunkelrote Krystallschuppen, in auffallendem Lichte violett. 
Sehr wenig löslich in organischen Mitteln. In konz. Schwefelsäure mit roter Farbe löslich. 


-8.5.3°.5’-Tetrabrom-diphenochinon-(4.4’), „Bromrosochinon“ C1,H,0,Br. == 
0:0,H,Br,:C,H,Br,:O0. B. Durch Oxydation einer eisessigsauren Lösung von 3.5.3’.5'-Tetra- 
brom-4.4’.dioxy-diphenyl mit rauchender Salpetersäure (MacArrı, B. 18, 226). Bei der 
Oxydation von Tetrabromphenolphthalein (Syst. No. 2539) in konz. Schwefelsäure (BARYER, 


£ Euer | s ” 


A. 202, 122 und Priv.-Mitt.). — Stahlblaue Krystalle, die im durchfallenden Lichte rot er- 
scheinen (B.). Unschmelzbar (M.). Unlöslich in den meisten Lösungsmitteln (M.; B.),. Un- 
löslich in Alkalien (B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe (M.; B.). Durch 
konz. wäßr. schweflige Säure (M.), wäßr. Kaliumdisulfitlösung oder konz. alkoh. Kali (B.) 
wird Tetrabromdioxydiphenyl regeneriert. Bu. 7 
- 8.5.3°.5’-Tetrajod-diphenochinon-(4.4’) C,H,0;I, = 0:0;H;1,:C,H;1,:0. Zur Kon- 
stitution vel. BOUGAULT, OÖ. r. 146, 1404. — B. Bei der Einw. von Alkali und Jod im Über- * 
schuß auf Phenol (KÄMMERER, BENZINGER, B. 11, 557; vgl. Messınger, VORTMANN, B. 22, 
2314; BayEr & Co., D.R.P. 52828; Frdl. 2, 507; CarswEıı, Chem. N. 68, 87, 99, 131). 
Beim Kochen von 2.4.6-Trijod-phenol mit Sodalösung (LAUTEMANN, A. 120, 309). Bei der 
Einw. von Jod und Soda auf DEE Dan! (BouGAULT, O.r. 146, 1404). Bei der 
Einw. von Jod und Alkali auf Salicylsäure (L.), auf p- oder m-Oxy-benzoesäure (KÄMMERER, 
BENZINGER, B. 11, 557). Durch Destillation von 4.4’-Dijod-diphensäure mit Kalk, neben 
Fluorenon (SchuLtz, B. 11, 217). — Darst. Man löst 10 g Phenol in einer siedenden Lösung 
von 300 g krystallisierter Soda in 1 Liter Wasser und setzt unter fortwährendem Kochen 
70—75 g Jod (gelöst in 45 g KI und 600 ccm Wasser) hinzu; das überschüssige Jod wird durch 
Sodalösung entfernt, der Niederschlag mit Wasser und Alkohol gewaschen und aus CS, um- 
krystallisiert (K., BE.). — Rotbraun, pulverig. Zersetzt sich beim Erhitzen für sich auf 200° 
(K., BE.). Unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther (L.), CHC],, Benzol (K., Be.). Leicht löslich 
in CS, mit intensiv roter Farbe (L.). — Sehr beständig. Kochende konz. Kalilauge wirkt 
sehr langsam ein; bei anhaltendem Kochen mit konz. Salpetersäure entsteht Pikrinsäure 
(L.). Erhitzt man Tetrajoddiphenochinon mit wäßr. schwefliger. Säure im Einschlußrohr auf 
100°, so erhält man H,SO, und einen farblosen krystallinischen Körper (K., Be), 
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2. Dioxo-Verbindungen C,;3H,00;- 

1. 1-Benzyl-cyclohexadien-(1.£)-dion-(3.6), 2-Benzyl-benzochinon-(1.4) 
C1H100, = CH,-CH,-C<CN CHSCH. B. Durch Oxydation von 2-Benzyl-hydrochinon 
mit Dichromat und H,SO, (SToLL£, MörRING, B. 37, 3487). — Gelbbraune Nädelchen von 


schwachem Chinongeruch. F: 43°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. — Wird 
durch schweflige Säure wieder zu Benzylhydrochinon reduziert. 


2. 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexadien-(3.6)-dion-(2.5); 2-Methyl-6-phe- 
nyl-benzochinon-(1.4) C,H,0; = HC GCHYSCH. 


N a rt Ta ehren Ho 4-Nitroso-2-methyl-6-phe- 
nyl-phenol, 5-Nitroso-2-0xy-3-methyl-diphenyl N = C,H, -C,H,(CH,):O):N- 
OB) bezw. GHs-C.HUCH,NOH)NO), B. Bei der Eine, or Be 
Toluchinon-oxim-(4) in alkal. Lösung (BorschHk, A. 312, 233). — Gelbe Nadeln. F: 179—180°, 
— Die Benzoylverbindung bildet hellgelbe Nadeln; F: 170— 172°. 


IY/N 
3. 2.8-Dioxo-pentanthren-tetrahydrid C,,H,0, (vgl. 2.8-Dioxy- | | j 
pententhren, Bd. VI, S. 1021, und Oxy-oxo-pentanthren-dihydrid, Syst.No. 0, Nur 
752). Bezifferung des Kohlenstoffskeletts siehe in nebenstehender Formel. S SS 
3 r 


8.11-Dichlor-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid C,,H,0,Cl,. B. Aus 9-Chlor- 
a a ET (Syst. No. 779) und Salzaäure in Eisessig (Bear. 
HEIM, B. 34, 1557). — Gelbliche Nädelchen (aus Benzol-Ligroin). F: 180° (Zers.). 
S a Da Sell C,5H;0,ClIBr. B. Durch Einw. 
on Nalzsäure auf eine Suspension von 9-Brom-11-oxy-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydri 
(Syst. No. 779) in Alkohol (LIEBERMANNN, LANSsER, B. 34, 1547). > F: 173-1745 (Dora), 
9-Chlor-1l-brom-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid C,,H,0,ClBr. B. Aus 9-Chlor- 


11-oxy-2.3-dioxo-pentanthren-tetrahydrid und Bromwasserstoff i Eisessi 
34, 1557). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 168—170° ER een, (POS 


9.11-Dibrom-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid C,,H,0.Br.. B. A - - 
a a a das in 10 Tin. Eisessig ee es 
ah von Bromwasserstoffsäure (D: 1,49) (Lie., LA., B. 34, 1547). — Blättchen (aus verd 
Alkohol). F: 174° (Zers.). Unlöslich in Soda und kalten wäßr. Ätzalkalien. 

9-Brom-11-jod-2.8-dioxo-pentanthren-tetrahydrid C,H,0.BrI. B. A - 
9-brom-2.8-dioxo-pentanthiren-tetrahydrid und Kaliumjodid u Er "Alkohol (Lean TaG 
B. 34, 1547). — Gelbliche Nädelchen. F: 119° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol. y 


x 
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e3. Dioxo-Verbindungen C,,H,.0,. 
1. 4.4'-Dioxo-stilben-tetrahydrid-(3.4.3.4) C4H,0, = 
OC<CH.. CH>c.cH:cH-o<CH:CHScoo, 


SCH:CH, 
4 a  OEgE E © 0s0-sllben-batrahydridns,4.8,47 C„H,0;01, = 
VC<CEn. CH C-00:001-C<CH 1 >C0. B. Durch Einw. von Chlorkalk auf 


3.5.3°.5”.0.a’-Hexachlor-4.4’-dioxy-stilben in äther., mit Eisessig und konz. Salzsäure ver- 
 setzter Lösung (ZInckE, FRIES, A. 325, 91) oder (neben 3.5.3’.5’.a.a’-Hexachlor-stilbenchinon) 
in Eisessig- oder Acetonlösung (Z., J. pr. [2] 59, 234; Z., F.). — Farblose, am Lichte sich 
‚rasch dunkel färbende Prismen (aus Chloroform). F: 185° (Z.; Z., F.). Ziemlich löslich in. 

Benzol und Chloroform, schwer in Äther und in Benzin (Z., F.). — Wird von Alkalien nur 
"langsam angegriffen, zersetzt sich aber beim Kochen mit Essigsäure oder Alkohol (Z., F.). 
- Macht aus Kl in essigsaurer Lösung Jod frei (Z.; Z., F.). Liefert bei der Reduktion 3.5.3’.5’.a.a’- 
- Hexachlor-4.4’-dioxy-stilben (Z.; Z., F.). 


E29: 5$-Dimetnyl-diphenochinon-(4.4)) GEH ON 

| (CH;): 5 :C(CH,) 

PH ch >6:e<cH— co >. 

| 3.3’-Dimethyl-diphenochinon-(4.4’)-bis-chlorimid C,,H,N;Cl, = CIN:C,,H,,:NCl. 
B. Aus o-Tolidin, gelöst in verd. Salzsäure, und NaOCl-Lösung (ScHLENK, A. 383, 320). 
— Rubinrote Nadelbüschel (aus Chloroform oder Xylol). Verpufft bei ca. 163°. Schwer 

löslich in Alkohol. — Liefert bei der Reduktion leicht o-Tolidin zurück. 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,s0;- 


1. 3.5.3.5 -Tetramethyl-diphenochinon-(4.2) CH1w0, = 
oc<&CH;):CH_ 0.0 -CH:CICHs>_ 00, B. Aus vic.-m-Xylenol durch Oxydation mit CrO 
- 0°<EccH,):cH >: C<cH: cccH,) 00. B- „m-Xy y 10; 
in Essigsäure (AUWERS, v. MARKoVITS, B. 38, 232). Aus 4.4’-Dioxy-3.5.3’.5’-tetramethyl- 
diphenyl durch Oxydation (Av., v. M., B. 38, 236). — Dunkelrote Nadeln mit bläulichem 
Oberflächenschimmer (aus Eisessig oder Xylol). Schmilzt zwischen 207° und 217°, je nach 
der Schnelligkeit des Erhitzens; schwer löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, leicht 
in siedendem Nitrobenzol (Au., v. M., B. 38, 234). Die Lösungen sind intensiv gelb und 
liefern ein Spektrum ohne Absorptionsstreifen (Auv., v. M., B. 41, 2334). Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelbbrauner, in rauchender Salpetersäure mit rotbrauner Farbe (Au., 
v. M., B. 38, 234; vgl. auch B. 41, 2334). — Wird von wäßr. Alkalien kaum angegriffen, 
von alkoholischen rasch zerstört (Av., v. M., B. 38, 234). Wird von Hydroxylamin, Phenyl- 
hydrazin und anderen Reduktionsmitteln in 4.4’-Dioxy-3.5.3’.5’-tetramethyl-diphenyl über- 
geführt (Av., v. M., B. 38, 234). Bildet mit konz. Salzsäure in Eisessiglösung 2-Chlor-4.4’-di- 
0xy+3.5.3'.5’-tetramethyl-diphenyl (Au., v. M., B. 38, 236). 

Verbindung mit 4.4°-Dioxy-3.5.3°.5’-tetramethyl-diphenyl, Chinhydron aus 
3.5.3°.5°-Tetramethyl-diphenochinon-(4.4°) CH1803+ CjeH1s0,- B. Aus 4.4’-Dioxy- 
3.5.3°.5’-tetramethyl-diphenyl durch Oxydation (AUWERS, v. MARKOoVITS, B. 38, 236). Aus 
äquimolekularen Mengen der Komponenten in essigsaurer Lösung (Auv., v. M., B. 38, 227). 
— Grünstichig dunkelstahlblaue Blättchen (aus Eisessig). F: 201°. 


2. 1.4-Di-[cyclopentadien-(2.4)-yUJ-cyclohexandion-(2.5) (?), „Dieyclo- 


pentadienchinon“ (H,O, = OC<CH ER >CO s. 8. 619. 


5. Dithymochinon Cy„H,,0, = 
[(CH,),CH] (CH,)(0:)C;H3: CoH;(:O)(CH,)[CH(CH,),]- 

Dichlor-dithymochinon (,H,0;Cl, = [(CH,),CH](CH,)(0:)C;HC1:C,HCI(:O)CH,) 
[CH(CH,),]-. B. Aus Dichlordithymol (Bd. VI, S. 1020) und 2 At.-Gew. Brom in Gegenwart 
von Chloroform (Cousin, ©. r. 146, 636; C. 1808 II, 51; Bl. [4] 3, 583). — Granatrote pris- 
matische Nadeln (aus siedendem Benzol). F: 130—132° (korr.) (Zers.). Unlöslich in Wasser, 
fast unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Chloroform, leichter in Benzol. Unlöslich 
in Alkalien. — Bläut energisch Guajactinktur. Liefert bei der Reduktion Dichlordithymol. 

Dichlordithymochinondichlorid C„H3s0,Cl,. B. Man behandelt Dithymol in 
Gegenwart von Chloroform längere Zeit mit Chlor (Cousin, C.r. 1486, 637; C. 1908 II, 51; Bi. 


DEP 


[4] 3, 584). — Schwefelgelbe prismatische 
176—178° (korr.) unter teilweiser Zers. U 
leichter in heißem absol. Alkohol, leicht in | 
lien. — Wird durch Zinkstaub und alkoh. SO,-Lös rS 
dithymochinon), dann zu Dichlordithymol reduziert. 2 

Dibrom-dithymochinon C,„H,0,Br, = [(CH ),CHI(CH,)(O :)C;H Br: C,H Br( :OAC H,) 
[CH(CH,),]. B. Aus Dibromdithymol’und Brom in Chloroform (Cousıx, Härısszv, (. r. 146. 
394; C. 1008 I, 1388; Ar. 246, 327; Bl. [4] 3, 590). — Dunkelgranatrote Nadeln. F: 1349 
(korr.; Zers.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, Benzol, leichter in Chloroforın. Un- 
löslich in Natronlauge. — Färbt Guajactinktur energisch blau. Regeneriert bei der Reduktio 4 
Dibromdithymol. 1 
© 


: 


i 


8. Dioxo-Verbindungen („Hn-ı180:- £ 
1. 1.2-Dioxo-acenaphthen, Acenaphthenchinon C,H,O, 00C—C09 
s. nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von Acenaphthen (Bd. V, S. 586), Sn | 
neben anderen Produkten (GRAEBE, GFELLER, A. 276, 4; vgl. auch Gr., B. 20, Ki 
659; Gr., Gr., B. 25, 654). — Darst. Man erwärmt 10 g Acenaphthen in einer Ei 
Schale mit 70 ccm Eisessig auf 95—100°, entfernt das Feuer und trä aıf einmal 40 bis 
45 g'fein pulverisiertes käufliches Na,Cr,O, ein; nach einigen Minuten gießt man 200250 com 
heißes Wasser hinzu, saugt die Chromlösung ab und erwärmt den Filterinhalt zunächst !/, bis 
1 Stde. mit 60-75 ccm 10°/,iger Sodalösung (um Naphthalsäureanhydrid zu entfernen) 
und dann mit 40 ccm 40°/,iger NaHSO,-Lösung; man gibt noch 75 ccm Wasser hinzu, erwärmt 
einige Zeit nahe zum Sieden, filtriert dann, kocht den Rückstand nochmals mit 20—25 ccm 
NaHSO, ‚Lösung aus und erhitzt die vereinigten Filtrate mit verd. Schwefelsäure; Ausbeute 
40—41°/, (GR., GF., A. 276, 4). Nach FRANCEScoNI, PıRAzzoLı (G. 331, 42) fügt man zu 
einer auf 100° erhitzten Lösung von 50 g Acenaphthen in 400 ccm Eisessig allmählich nicht 
sehr fein gepulvertes Na,Cr,O, in dem Maße, daß die Reaktion immer sehr lebhaft bleibt 
und verfährt weiter nach Gr., GF.; Ausbeute 55°,,. 
Krystallisiert und sublimiert in gelben Nadeln. F: 261° (korr.) (Gr., Gr., A. 276, 6). 
100 g Eisessig lösen bei 15° 0,15 g; sehr wenig löslich in Alkohol, leichter in heißem Benzol 
und Toluol (GR., Gr., A. 276, 6). Absorptionsspektrum: BALy, STEWART, Soc. 89, 504. 
Bei der Oxydation von Acenaphthenchinon mit Eisessig und Kalium- oder Natrium- 
dichromat entsteht quantitativ Naphthalsäure (GRAEBE, GFELLER, A. 276, 11). Überschüssige 
konz. Kalilauge erzeugt bei 140—150° peri-Naphthaldehydsäure C.,H,;O, (GR., GF.) und 
Sub palans (Zınk, M. 22, 987). Beim Behandeln von Acenaphthenchinon mit Zinkstaub 
und Eisessig entstehen Acenaphthenon C,,H,O (S. 410), etwas Biacenaphthylidendion 
C3,H,,0; (8. 842) und Acenaphthylen C,,H, (Bd. V, S. 625) (Gr., Gr., A. 276, 11). Mit 
17°/ iger Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor entsteht bei 120° Biacenaphthylidendion 
(Gr., Gr., A. 276, 18). Beim Erhitzen von Acenaphthenchinon mit PCI, und Toluol entsteht 
Dichloracenaphthenon (Gr., JEQUIER, A. 290, 198). Acenaphthenchinon gibt mit NaHSO, 
eine in Wasser ziemlich lösliche Verbindung (S. 745); auch wäßr. schweflige Säure löst in der 
Kälte ziemlich reichlich (Gr., Gr., A. 276, 8). Konz. wäßr. Ammoniak erzeugt bei 100° 
die Verbindung C,,H,ON, (S. 745) (Gr., Gr., A. 276, 9). Aus Acenaphthenchinon und 
salzsaurem Hydroxylamin in siedender alkoh. Lösung erhält man das Monoxim und das 
Dioxim (FRANCEScoNI, PIRAZZOLI, G. 331, 42; vgl. auch Gr., Gr., A. 276, 10). Durch 
Kochen von Acenaphthenchinon mit ca. 1 Mol.-Gew. Hydrazinsulfat in alkoh. Lösung erhielten 
FrANoEscooNI, PIRAZZOLI (G. 331, 47) je nach den Bedingungen Acenaphthenchinon-mono- 


hydrazon (F: 240— 241°) oder die Verbindung GN Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat auf Acenaphthenchinon in Alkohol auf dem Wasserbade erhielten BEREND, 
& c 
Hrrms (J. pr. [2] 60, 13) die Verbindung CHx< „N) (F: 140°) (Syst. No. 3571). — 
\NH | 


Acenaphthenchinon gibt mit Acenaphthenon (eventuell in Gegenwart Kond. ions- 
mitteln, z. B. Soda) Biacenaphthylidendion (Ges. f. chem. Ta Basel, D. RP. 212608 F 


1 26 : 
) Auf Grund ‘von Veröffentlichungen nach den Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dies 
! hı & ar 4, ä es 
na Lak ir 3 Ya e auch diese Verbindung als ein Acenaphthenchinon-monohydrazon an- 
zusprechen. Vgl. dazu: FORSTER, ZIMMERLI, Soc. 87, 2161; STAUDINGER und Mi i 
2197; 48, 1970 Anm.; Helv. chim, Acta 4, 217. N Tee 
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C. 1808 II, 775). Verhalten von Acenaphthenchinon gegen Aldehyde in Gegenwart von : 
moniak: ReocHı, @. 33 II, 368. Durch Kochen von Acenaphthenchinon mit Harnstoff 


Et” ae NHe 
; nd Natriumacetat in alkoh. Lösung entsteht die Verbindung CH NH ; aus 
"Acenaphthenchinon und Harnstoff bei 270° wurde die Verbindung der 


nebenstehenden Formelerhalten(Amror.a, Rx., R. A.L.[5]81,216). Ace- C-NH> co 

"naphthenchinon kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. Acetessigesterin Gegen- CoH< is 

& ! 2 CO C0,-C,H de co 
art von wäßr. Kalilauge zu der Verbind H< BE = 

4 . er Verbindung CoHls<& , &.C0-CH,' ne 


(Syst. No. 1323) (Re., G. 33 II, 365). Aus 2 Mol.-Gew. Acetessigester und 1 Mol.-Gew. 
"Acenaphthenchinon erhält man mit überschüssigem Ammoniak die Verbindung 


1 C:C(CO-CH;)-CO,-C;H 
Hd, a er co..c.u, (Set. No. 1362) (Rr.). Kocht man Acenaphthenchinon in 
E S 20045 ; 


Eisessig mit Äthylendiamin, so entsteht die Verbindung CR Pa ne (Syst. No. 3488); 
. “ 2 


analog erhält man mit salzsaurem o-Phenylendiamin die Verbindung GH DC, (Syst. 


"No. 3492) (AmroLa, Re., R.A.L. [5] 8I, 209). Acenaphthenchinon liefert mit Phenyl- 
'magnesiumbromid in Äther 1.2-Dioxy-1.2-diphenyl-acenaphthen (Bd. VI, S. 1056) (A0RER, 
Am. 33, 188). Gibt mit Indoxyl in sodaalkalischer Lösung (GroB, B. 41, 3332; Basler Chem. 
'Fabr., D.R. P. 206647; C. 1908 I, 1210) oder in warmem Eisessig (BEzpzıx, FRIEDLÄNDER, 
'M. 29, 385) Acenaphthen-(1)-indol-(2°)-indigo (Formel I). Beim Erwärmen von Acenaphthen- 
chinon in Eisessig mit 3-Oxy-thionaphthen und etwas Salzsäure entsteht Acenaphthen-thio- 


ROH TER er 
E I. a ce a II. Bere ce Sr 
—/ NNH- N N—/ 3 Seas 


naphthen-indigo (Formel II) (B., F.; vgl. auch Basler Chem. Fabr., D. R. P. 205377; C.19081, 
'605); derselbe Farbstoff entsteht aus Acenaphthenchinon mit S-Phenyl-thioglykolsäure und 
Acetanhydrid (GRog, B. 41, 3332) sowie mit S-Phenyl-thiogiykölsäure-o-carbonsäure (mit und 
ohne Kondensationsmittel) (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 205377; C.1908 I, 605). Die Lösung 
von Acenaphthenchinon in NaHSO,-Lösung gibt in Gegenwart von Alkali mit 3-Oxy-thio- 
naphthen und 3-Oxy-thionaphthen-carbonsäure-(2) gleichfalls Acenaphthen-thionaphthen- 
indigo (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 211696; C. 1908 II, 398). 
Mikrochemischer Nachweis von Acenaphthenchinon: BEHRENS, Ch. Z. 236, 1153. 


Verbindung C,H,ON, = CH EN Ne CH (%)}). B. Bei 2—3-stdg. Erhitzen 
von Acenaphthenchinon mit konz. wäßr. Ammoniak auf 100° (GRAEBE, GFELLER, A. 276, 9). 
— Rot. Schmilzt nicht bei 300°. Sehr wenig löslich in Eisessig, fast unlöslich in Alkohol. 
Acenaphthenchinon -schwefligsaures Natrium C,„H,0,SNa = 0:0,.H,(OH)-O: 
SO,Na. talle mit 2 Mol. Wasser; wenig löslich in kaltem Wasser (Gr., Gr., A. 276, 7). 
Wird durch Kochen mit Wasser zum Teil zersetzt (Gr., Gr.). Ist gegen Alkalien in der Wärme 
ziemlich beständig (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 211696; C. 1008 II, 398). 


Acenaphthenchinon-monoxim C,,H,0,;N = 0:C,,H,:N-OH. B. Zu einer siedenden 
Lösung von 2 g Acenaphthenchinon in 500 ccm 95°/,igem Alkohol fügt man eine Lösung von 
0,8 g salzsaurem Hydroxylamin (FRAncEsconI, PiRAzzoLI, @G. 331, 42). — Prismen. F: 
230° (F., P.). Löslich in Älkohol, Äther, Essigsäure und Essigester, fast unlöslich in Chloro- 
form und Benzol (F., P.). — Liefert mit verd. Salzsäure das Chinon zurück (F., P.). Beim 
Erhitzen mit Eisessig-Chlorwasserstoff + Essigsäureanhydrid auf 130° (F., P.) oder mit 
Benzolsulfonsäurechlorid in absol. Aa (WERNER, PIGUET, B. 37, 4315) entsteht das 
Tmid der Naphthalsäure. Gibt mit konz. Schwefelsäure blaue Fluorescenz (F., P.). 

Acetat ae = 0:0,H,:N:0O-CO-CH,. B. Beim Kochen des Monoxims mit 
Acetylchlorid (F., P., G. 331, 43). — Braune Krystalle (aus Alkohol). F: 247%. Schwer 
löslich in Alkohol und Chloroform, fast unlöslich in Alkohol, unlöslich in Benzol. — Gibt 
mit konz. Schwefelsäure blaue Fluorescenz und nach einiger Zeit braunrote. Färbung. 


2) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
SCHÖNBERG, NEDZATI (B. 54, 238) nach, daß die Verbindung sauerstofffrei ist und die Kon- 


c—N—C 
. . FE EIN 
stitution CoHsi 2 4 ” Cu0Bs hat. 
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Acenaphthenchinon-dioxim Cj3H50;N, = C,H;(:N-OH),. B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Acenaphthenchinon und 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in heißer alkoh. Lösung‘ 
(FRANCEScoNI, PıRrAzzoLı, G. 331, 44; vgl. GRAEBE, GFELLER, A. 276, 10). — Farblose 
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 222° (Ge., Gr.; F., P.) unter er (GR., GF.). 
Schwer löslich in organischen Mitteln, am besten noch in siedendem Alkohol (Gr., Gr.; F., 
P.). Löslich in Alkalien unter Gelbfärbung (F., P.). — Wird durch rauchende Salzsäure nicht 
angegriffen; Schwefelsäure regeneriert Acenaphthenchinon (F., P.). Beim Kochen mit Eis- 


essig und Zinkpulver entsteht Acenaphthenimin CuHK CH >NH (F., P.). Beim Kochen 


mit Amylnitrit entsteht die Verbindung C,H,0,;N; (?) (s. u.) (F., P.). Konz. Schwefelsäure 
ruft Rotfärbung und blaue Fluorescenz hervor (F., P.). u 4 JR 

Verbindung C,H;,0;N, (?). B. Beim Kochen des Dioxims mit Amylnitrit (FRANCES- 
conı, PreazzoLı, G. 33 I, 45). — Rotbraune glänzende Masse. Zersetzt sich gegen 90° und 
schmilzt gegen 140°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Benzol, löslich in Essigester, 
schwer löslich in Alkohol; wird von den Lösungsmitteln zersetzt. | 

Acenaphthenchinon-monohydrazon C,H,0ON,=0:C,H;:N-NH,. B. Beim 1-stdg. 
Köchen von 4 g Acenaphthenchinon in 100—150 ccm 95°/,igem Alkohol mit etwa 3,5 g 
Hydrazinsulfat (F., P., G. 33 I, 47). — Gelbe prismatische Krystalle. F: 240—241°. Löslich 
in Alkohol und Essigsäure. Gibt mit H,SO, blaue Fluorescenz. 


co 
Verbindung 0,H,0N, = GH NH?) s. Syst. No. 3571. 
x 


NH 
Acenaphthenchinon-monosemicarbazon C,,H,0,N,;= 0:C,5H;:N-NH-CO-NH,. B. 
Beim 1-stdg. Kochen von 2 g Acenaphthenchinon in 150—200 ccm 95°/,igem Alkohol mit 
1,2 g salzsaurem Semicarbazid in etwa 30 ccm Wasser (F., P., @. 33 I, 46). — Durchscheinende 
Prismen. F: 192—193°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Essigester, unlöslich in kaltem, 
sehr wenig löslich in siedendem Wasser, fast unlöslich in Äther. Gibt in geringen Mengen 
mit konz. Schwefelsäure beim Erhitzen schwach blaue Fluorescenz, bei größeren Mengen 
Rotfärbung. NH 
7 
X | 


NH 
Verbindung C.H.N ren RR 3) 8. Syst. No. 4025. 
N „NH 

\NH 

. Acenaphthenchinon-disemicarbazon C,,H,0;N; = CyH;,(:N-NH-CO-NH,), B. 
Beim 1-stg. Kochen von 3 g Acenaphthenchinon in 500 ccm Alkohol mit 3 g salzsaurem 
Semicarbazid in 10 ccm Wasser (F., P., @. 331, 47). — Kryställchen. F: 271°. Leicht lös- 
lich in Alkohol und in Essigsäure, schwer in Chloroform, fast unlöslich in Äther. — Geringe 
Mengen der Substanz geben mit konz. Schwefelsäure blaue Fluorescenz, größere Mengen 
Purpurfärbung, die auf Zusatz von Wasser in Gelb bezw. Grün übergeht. 


5-Brom-acenaphthenchinon C,,H,0,Br, s. nebenstehende Formel. gC__c0 
B. Durch Oxydation von 5-Brom-acenaphthen mit Natriumdichromat in Eis- 0 
osig, neben Bromnaphthalsäureanhydrid (GRAEBE, GUINSBOURG, A. 3237, 87). N 
— Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 194° (Gr., Gur.). Schwer löslich in Alkohol, & & | 
leichter in Eisessig (Gr., Gu1.). — Liefert beim Erhitzen mit Ammoniak die TE 
Verbindung OntiONsBrz(?) (Gr., Gur.). Mit konz. Kalilauge bei 150° entsteht Br 
(nicht rein erhaltene) Oxynaphthaldehydsäure, welche mit Essigsäureanhydrid ein Diacetat 


CH(O- a 
CH,-00: 0-6, CO CO" CHal_g (Syst. No.2534) liefert (Gr., Gur.). Bromacenaphthen. 


chinon gibt mit S-Phenyl-thioglykolsäure-o-carbonsäure oder mit 3-Oxy-thionaphth te 
Küpenfarbstoffe (Ges. f. chem. Ind. Basel, D.R.P. 212870; C. 1909 IL, 770) rn 


x C—0—C e 
Verbindung C„H,„ON;Br; (?) = CuHBK In N 42H sBr (2)®). B. Man er- 
hitzt. 5-Brom-acenaphthenchinon mit konz. Ammoniak auf 100° GRAEBE, GUINSBOURG, A 
327, 88). — Rotes Pulver. Schmilzt noch nicht bei 300°. Schwer löslich. RE 
5-Brom-acenaphthenchinon-dioxim C,,H.0,N,Br = C,,H.Br(:N-OH).. B. 
Chinon mit salzsaurem Hydroxylamin und Bar E ilkohel (GR., a : Se 
') Vgl. die Anm. auf S. 744. 
?) Vgl. die Anm. auf S. 744, 
®) Vgl. die Anm. zu der Verbindung C.,H,sON, S. 745. 
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2. Dioxo-Verbindungen C,;H;0,. 

1. „Fluorenchinon“ C,H,0, s. Bd. V, S. 627. 

2. „y=Methylendiphenylenchinon“ C,H;0, 5. Bd. V, S. 629. 
3. „d-Methylendiphenylenchinon“ C,H;0, s. Bd. V, S. 629. 


FAR ANTEMATD 


3. Dioxo-Verbindungen C,,H,0;- 
»* 


1. aa’-Dioxo-dibenzyl, a.ß-Dioxo-a.ß-diphenyl-äthan, Diphenyldiketon 
 Dibenzoyl, Benzil C,H40, = 00.08 Or I 


3 Bildung. 


> _ Beim ‚Kochen von Desoxybenzoin mit Anilin unter gleichzeitigem Durchleiten von 
- Luft (WAcHTER, B. 25, 1732). Aus ms-Brom-desoxybenzoin beim Erhitzen mit Wasser 
- auf 160° oder beim Behandeln der alkoh. Lösung mit Silbernitrat (LIMPRICHT, SCHWANERT, 
4. 155, 69). Aus ms-ms-Dibrom-desoxybenzoin beim Erhitzen mit Wasser auf 160° (Lim., 
 ScHw., A. 155, 71) oder beim Behandeln der alkoh. Lösung mit Silbernitrat (Zının, A. 126, 
221; Lm., Schw., A. 155, 70). Aus Benzoin bei längerem Erhitzen im geschlossenen Rohr 
auf 280° (EnGLER, GRIMM, B. 80, 2923), beim Überleiten über erhitztes Bleioxyd (WITTEN- 
BERG, V. MEYER, B. 16, 502), beim Erhitzen in Gegenwart von Platin oder Palladium (Knor- 
VENAGEL, TOMASZEWSKI, B. 36, 2830), bei 8-stdg. Erhitzen mit Eisessig auf 100° (in geringer 
Menge) (SUDBOROUGH, Soc. 71, 220), bei der Einw. von konz. oder rauchender Schwefelsäure 
 (Zının, J. 1880, 613), bei der Oxydation mit Chlor (LAURENT, A.ch. [2] 59, 402; A. 17, 91), 
- mit Brom in Eisessig (BıLrz, B. 41, 1762), mit konz. Salpetersäure (Zının, A. 34, 188), bei 
der elektrolytischen Oxydation des Benzoins in alkoholisch-salzsaurer Lösung (JAMES, Am. 
Soc. 21, 897) oder in Aceton bei Gegenwart von verd. Schwefelsäure (Law, Soc. 89, 1440). Aus 
 „Isobenzil“ CH,-0(0-C0-C,H,):00-C0-CH,)-CH, (Syst. No. 901) durch konz. Salpeter- 
 säure, neben Benzoesäure (KrLinger, B. 18, 1863), durch Erhitzen mit Salzsäure (D: 1,19) 
- auf 160°, neben Benzoesäure (Kr., STANDTKE, B. 24, 1268), durch Einw. von Brom in 
Schwefelkohlenstoff, neben Benzoylbromid (Kr., B. 16, 996). Beim Erhitzen von Tolan- 
- tetrachlorid (Bd. V, S. 601) mit konz. Schwefelsäure auf 165° oder mit Eisessig auf 
- 230—250° (LIEBERMANN, HoMEyER, B. 12, 1975). Beim Erhitzen von a-Stilbenbromid 
(Bd. V, S. 602) mit Wasser auf 150° (Lım., Scuw., A. 145, 338). Beim andauernden 
Erhitzen von a- und ß-Tolandibromid (Bd. V, S. 635 bezw. 636) mit Wasser auf 200° 
(Lım., Scuw., B. 4, 380). — Neben „Isobenzil‘ bei der Einw. von 5°/,igem Natriumamalgam 
auf Benzoylchlorid in Gegenwart von Äther (Kıınger, B. 16, 995). Bei der Einw. von 
Natrium auf Benzoesäureäthylester in absol. Äther bildet sich ‚‚Benzilnatrium‘“ (Ner, A. 308, 
292), welches durch Wasser (BECKMANN, PAUL, A. 286, 24) oder verd. Schwefelsäure (NErF) in 
Benzil und Benzoin zerlegt wird. 


Darstellung. 


Man erhitzt 1 TI. Benzoin mit 2 Tin. konz. Salpetersäure 11/,—2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade, versetzt nach beendeter Oxydation mit kaltem Wasser und krystallisiert aus Alkohol 
um (GATTERMANN, Die Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 287). 


| Physikalische Eigenschaften. 


Prismen (aus Äther), Trigonal trapezoedrisch (MArrın, Z.Kr. 21, 139; vgl. Groth, ' 
Ch. Kr. 5, 200). F: 95° (LiMPRicHT, SCHWANERT, A. 145, 338), 94,94% (BoGOJAWLENSKI, 
C. 1905 II, 946). Siedet unter sehr geringer Zersetzung bei 346— 348° (korr.) (WITTENBERG, 
V. Meykr, B. 16, 501). Kpıs: 188° (Krarrt, WEILANDT, B. 29, 1326). Siedet im Vakuum 
des Kathodenlichtes bei 104—105° (Kr., Wer... D!5: 1,23 (Des CLo1zkavx, C.r. 68, 309). 
Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol (LAURENT) und Äther (Zının, A. 34, 188). ‚ Lös- 
lichkeit in flüssigem Schwefelwasserstoff: Antony, Maarı, G. 351, 221. Kryoskopisches 
Verhalten in absol. Schwefelsäure: HantzscH, Ph. Ch. 65, 48. Molekulare Gefrierpunkts- 
depression: 105 (Auwers, Ph. Ch. 30, 313). Krystallisationsgeschwindigkeit: Boaq., KR. 30, 
1043; Ph. Ch. 27, 588; PapDoA, GALEATI, R. A.L. [5] 13 II, 109; G. 3851, 185. Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit der Gemische von Benzil mit Azobenzol: Bo@., SSACHAROW, €. 1807 I, 
1719. esterrungepinkte der Gemische von Benzil und Benzoin: VAnsSToNE, Soc. 95, 600. 

* Mol.-Refraktion in Benzol: ANDERLINI, @G. 25 II, 140. Absorptionsspektrum: BALy, STE- 
WART, Soc. 88, 505. Fluorescenz infolge von Absorption: STARK, STEUBING, Ü. 1908 II, 
1800. Latente Schmelzwärme, spezifische Wärme: Boc., 0. 1805 II, 946. Verbrennungs- 
wärme bei konstantem Vol.: 1632,1 Cal. (LAnDRIEV, O.r. 142, 581). 
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Ohemisches Verhalten. | N 
Bleibt eine äther. Benzillösung an der Sonne stehen, so scheidet sich Benzilbenzoin 


2C,H,-C0-C0-Q,H;+ G,H,-CO-CH(OH)-C3H, (s. bei Benzoin, Syst. No. 752) aus, wäh- 


rend die Benzoesäure, Benzilsäure und viel Acetaldehyd enthält (KLINGEr, B. 190, 


1865). Beim Belichten einer alkoh. Benzillösung wird gleichfalls zuerst Benzilbenzoin rer: g 


setzt man das Belichten längere Zeit fort, so entstehen außerdem Benzoin, Benzaldehy 
Benzoesäure und Benvobskurohtkylecier neben viel Harz (CramioIAn, SILBER, B. 36, 1579; 
R.4A.L. [5] 121, 239). Diese Verände: en des Benzils werden durch blaue Lichtstrahlen 
hervorgerufen (Cr., Sı., B.35, 3596; R. A. L. [5] 11 II, 148). Bei Belichtung von Benzil 
in Gegenwart von Paraldebyd entsteht Desoxybenzoin (Cı., Sı., B. 36, 1580; R.A.L. [5] 
121, 240). Benzil geht in Gegenwart von Benzaldehyd oder Salicylaldehyd im 
Sonnenlicht in Benzilbenzoin über (BENRATH, J.pr. [2] 73, 383). Beim Erhitzen von 
Benzil mit Wasser auf 200° (Jzwa, A. 155, 78) oder mit alkoh. Kalilauge auf 100° 
(LIMPRICHT, SCHWANERT, B. 2, 135) entsteht Benzilsäure. Über den Mechanismus dieser 
Reaktion vgl. SCHROETER, B. 42, 2344. Durch Oxydationsmittel wird Benzil in Benzoe- 
säure übergeführt, so durch H,O, in schwefelsaurer (PasrurEau, Bl. [4]5, 229) oder in 
essigsaurer Lösung (HoLızman, R. 28, 170), durch elektrolytische Oxydation in Aceton-, 
Essigsäure: oder Pyridinlösung (Law, Soc. 89, 1442), durch elektrolytische Oxydation 
in alkoholisch-schwefelsaurer Lösung (James, Am. Soc. 21, 905), durch Kochen mit 
Dichromat und Schwefelsäure (Zicke, B. 4, 839). Benzil wird in Gegenwart von Nickel 
durch überschüssigen Wasserstoff bei 220—230° glatt zu Dibenzyl reduziert (SABATIER, 
MAICHE, O.r. 145, 1126; A.ch. [8] 16, 85). Durch elektrolytische Reduktion von Benzil 


in alkoholisch-schwefelsaurer oder salzsaurer Lösung entsteht Benzoin (JAMES, Am. Soc. 
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21, 908). Bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. Natronlauge erhält man Benzoin- 


pinakon (Bd. VI, S. 1183), a.ß.6-Trioxy-a.ß.y.ö-tetraphenyl-butan (?) (Bd. VI, S. 1150) 


(KAUFFMANN, Z.El.Ch. 4, 462). Zur elektrolytischen Reduktion in alkal. Lösung vol 
Law, Soc. 89, 1527. Beim Erhitzen von Benzil mit Natriumamalgam und Wasser entsteht 
Hydrobenzoin (Bd. VI, S. 1003) (Forst, Zıncke, A. 182, 260). Bei kurzem Kochen von 


Benzil mit höchst konz. Jodwasserstoffsäure entsteht Desoxybenzoin (JAPP, KLINGEMANN, 
Soc. 83, 770). Beim Erhitzen von Benzil mit alkoh. Kaliumsulfhydrat im geschlossenen 


Rohr auf 120° entstehen Desoxybenzoin und Benzoin (JENA, A.155, 87). Schwefelammonium 
erzeugt Desoxybenzoin (Zının, J. pr. [1] 33, 35). Benzil wird durch hydroschwefligsaures 
Natrium Na,S,0, zu Benzoin reduziert (GRANDMOUGIN, B. 39, 3564). Auch durch Kochen 
von Benzil mit Zinnchlorür, Salzsäure und Alkohol wird Benzoin gebildet (ArrrzscH, B. 
40, 1803). Beim Kochen einer Lösung von Benzil in Essigsäure mit Eisen oder beim 


Behandeln einer warmen alkoh. Benzillös mit Zink und Salzsäure wird ebenfalls Benzoin 


gebildet (Zmmn, A.118, 177). Durch Reduktion von Benzil mit Zinkstaub und Essigsäure- 
anhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsäure werden die beiden stereoisomeren a.a’-Di- 
acetoxy-stilbene (Bd. VI, S. 1026) gebildet (TuIELE, A. 306, 143). 


Benzil bleibt bei anhaltendem Kochen mit rauchender Salzsäure unverändert (Levy, 


SchuLtzz, A. 210, 164). Beim Erhitzen mit PC], entsteht Chlorobenzil (S. 436) (Zının, A. 
118, 177). Brom in CS, in Gegenwart von Phosphor bewirkt keine Veränderung (Zının, A. 
126, 222). Durch Einw. von Natrium auf das in absol. Äther gelöste Benzil entsteht als tief 
violettes Pulver „Benzilnatrium‘, welches durch Wasser (BECKMANN, PAuL, A. 266, 23) 
oder verd. Schwefelsäure (Ner, A. 308, 287) in gleiche Teile Benzil und Benzoin zerlegt wird. 
Mit Essigsäureanhydrid liefert „Benzilnatrium‘‘ die, ß-Form des a.a’-Diacetoxy-stilbens 
(Bd. VI, 8. 1026); Benzoylchlorid in der Kälte sowie Benzoesäureanhydrid reagieren mit 
„Benzilnatrium“ unter Bildung von a.a’-Dibenzoyloxy-stilben (,„Isobenzil‘“, Syst. No. 901) 
und Benzil (Ner). Benzil wird durch Cyankalium in Gegenwart von starker Sodalösung 
in Benzaldehyd und Benzoesäure gespalten (Jourpan, B. 16, 659). Benzil liefert bei der 
Behandlung mit Kaliumäthylat in einer Wasserstoffatmosphäre Benzilaldol C,H,-C(OH)(CO- 
CsH,)-C5H,-CO-CO-C,H, (?) (HAnTzscH, GLoOwEr, B. 40, 1521). Einw. von alkoh. Kali 
auf Benzil s. S. 751. Benzil zerfällt beim Glühen mit Natronkalk in Benzol und Benzo- 
phenon (JENA, A. 155, 87). Beim Überleiten von Benzildampf über erhitztes Bleioxyd ent- 
steht ebenfalls Benzophenon (WITTENBERG, V. MEyEr, B. 16, 501). Beim Einleiten von 
NH, in die warme alkoh. Lösung von Benzil entstehen Imabenzil (S. 756), Benzilam (2.4.5-Tri- 
phenyl-oxazol, Syst. No. 4204) und „Benzilimid“ (2-Oxy-2.4.5-triphenyl-oxazolin, Syst. No. 
4230) (LAURENT, J. pr. [1] 35, 461; vgl. Zum, A. 34, 190; Jap, >. 16, 2636; Henıus, 
4.228, 341; JAaPP, WYNnE, Soc. 49, 473). Erhitzt man Benzil mit alkoh. Ammoniak auf 130°, 
so entstehen „Benzilimid‘“ und Benzilam und bei langem Erhitzen Lophin (2.4.5-Triphen. 


. 1- 
glyoxalin, Syst. No. 3492) (Hrnıus, A.228, 342). Bei der Einw. von konz. Ammoniak (30 9) } 


auf eine alkoh. Lösung von Benzil bei gewöhnlicher Temperatur entsteht wesentlich Imabe 

(Henıus, A. 228, 343). Benzil liefert mit der oleichnoiekulhen Menge Hydro nie 
alkoh. Lösung ein Gemisch der beiden Monoxime a und ß, und zwar entsteht bei Anwendung 
von salzsaurem Hydroxylamin und bei höherer Temperatur vorwiegend das ß-Benzilmonoxim, 
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während die Verwendung von freiem Hydroxylanıin und Arbeiten bei niedrigerer Temperatur 


die Bildung des a-Benzilmonoxims begünstigen (Auwers, V. MEyar, B. 22, 540). Läßt 
man 2 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin in Gegenwart von Salzsäure auf 1 Mol.-Gew. 


' Benzil in methylalkoholischer Lösung und unter Erwärmen einwirken, so entstehen a- und 


-Benzildioxim (Auv., V., M., B. 21, 792). Beim kurzen Kochen von Benzil mit 1 Mol.-Gew. 
ydrazinhydrat in wenig Alkohol entsteht Phenyl-benzoyl-hydrazimethylen 


F NH 
(HC COJCK Try 1) (Syst. No. 3571), bei längerem Kochen mit 2 Mol.-Gew. Hydrazin- 


hydrat in Alkohol daneben Diphenyl-bis-hydrazimethylen CHR) CI =) 


- (Syst. No. 4025) (Currıus, THUN, J. pr. [2] 44, 176, 183). 


Äthylalkohol greift selbst bei 200° Benzil nicht an, aber in Gegenwart von Blausäure 
erfolgt quantitativ Spaltung in Benzaldehyd und Äthylbenzoat (MıcHAaerL, PALMER, Am. T, 
191). Spaltung durch KCN in Gegenwart von Soda s. S.748. Wenn man Benzil mit Isopropyl- 
alkohol in Gegenwart von KOH lange stehen läßt, so wird die Verbindung C„H,,0, (S. 752) 
gebildet (JAPP, RASCHEN, Soc. 49, 832). Beim Verschmelzen von Benzil mit Phenol und SnCh, 
entsteht das Lacton der 2-Oxy-triphenylmethan-a-carbonsäure (Syst. No. 2471) und eine Ver- 
bindung C,,H,50; (?) (8. 752) (v. LiEBıe, A. 380, 200, 206, 218). Beim Erhitzen von Benzil mit 
Thiophenol und ZnCl, im ‚geschlossenen Rohr im Wasserbade entstehen Desoxybenzoin und 
Diphenyldisulfid (TRORGER, EGGERT, J. pr. [2] 53, 479). Benzil wird beim Erhitzen mit 
Benzylalkohol über 200° zu Benzoin reduziert, während der Benzylalkohol zu Benzaldehyd oxy- 
diert wird (KNOEVENAGEL, ARNDTS, B. 35, 1989). — Benzil liefert beim längeren Erhitzen mit 


- 1Mol.-Gew. Resorein auf 150—230° ohne Kondensationsmittel oder in Gegenwart von Natrium- 


sulfat oder ZnCl, die Lactone der 2.4- und der 2.6-Dioxy-triphenyl-methan-a-carbonsäüre (Syst. 


- No. 2518), ferner Resorceinbenzein (Syst. No. 2518) und andere Produkte (v. L., BD. 36, 


3046; J. pr. [2] 72. 105; vgl. auch v.L., HurTr, B. 36, 3051; v. L., J. pr. [2] 76, 367). Konden- 


- sation mit Resorcin bei Gegenwart von K,CO,;: v. L., Hurt, B. 36, 3051; v.L., J. pr. [2] 


74, 345; 76, 367; A. 380, 173. — Beim Versetzen von Benzil mit überschüssigem, über die 
Disulfitverbindung gereinigtem Aceton (vgl. JAPp, KLINGEMANN, Soc. 57, 673 Anm.) und 
wenig konz. Kalilauge entsteht _Acetonbenzil Ve ee (Syst. 
No. 780) (JaPp, MıLLER, B. 18, 179; Soc. 47, 21); nimmt man überschüssige Kalilauge, so 
resultiert hierbei Anhydroacetonbenzil (1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-ol-(1)-on-(4); Syst. No. 
754) (J., Mır., B. 18, 182; Soc. 47, 27; J., BuRTon, Soc. 51, 420; J., LANDER, Soc. 71, 
125); bei Anwendung von überschüssigem Benzil erhält man Anhydroacetondibenzil 


C;H,:C 

BR co (Syst. No. 817) (J., Mır., B. 18, 186; Soc. 47, 33; 
C,H,-C(OH)-CHZC(OH)(G,H;):CO: C,H, Rh, 
J., FınpLay, Soc. 75, 1021). Benzil kondensiert sich unter der Einw. von KOH mit äqui- 
molekularen Mengen der Homologen des Acetons wie Methyl-äthyl-keton, Diäthylketon, Äthyl- 


-  isopropyl-keton und Mesityloxyd unter Bildung der entsprechenden Homologen des Anhydro- 


acetonbenzils; bei Anwendung unsymmetrischer Ketone erhält man 2 isomere Konden- 
sationsprodukte, z. B. mit Methyl-äthyl-keton a-Methyl-anhydroacetonbenzil [1-Methyl- 
2.3-diphenyl-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on-(5)] und B-Methyl-anhydroacetonbenzil [1-Methyl-2.3-di- 
phenyl-eyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5)], und zwar wiegt die a-Verbindung bei Anwendung kalter 
absol.-alkoh. Kalilauge vor, während die Verwendung heißer wäßr. Kalilauge die Bildung 
der ß-Verbindung begünstigt (JaPp, BURTON, Soc. 5l, 431; J., LANDER, Soc. 71, 123; J., 
MELDRUM, Soc. 79, 1024; J., Knox, Soc. 87, 674). Mit Methyl-tert.-butyl-keton gibt 
Benzil in Gegenwart von Kalilauge $-Trimethylacetyl-a-benzoyl-styrol (8. 821) (J., MAITLAND, 


Soc. 85, 1502). Wenn man äquimolekulare Mengen von Benzil ul.d Acetophenon mit über- 


schüssiger starker Kalilauge schüttelt, werden ß-Oxy-a.d-dioxo-a.ß.6-triphenyl-butan C,H, -CO- 
CH, -C(OH)(C,H,):CO-C,H, und etwas cis-a.ß-Dibenzoyl-styrol (8.835) gebildet (JAPr, MILLER, 
B.18, 187; Soc. 47, 34); arbeitet man mit alkoholischem, etwas Wasser enthaltender Kalilauge 


E und in der Wärme, so erhält man viel cis-a.ß-Dibenzoyl-styrol (J., KLINGEMANN, Soc. 57, 


672) neben wenig der trans-Form (J., Woop, Soc. 87, 708). Läßt man auf 1 Mol.-Gew. Benzil 
2 Mol.-Gew. Acetophenon in Gegenwart von freiem Alkali oder von Natriumäthylat in alkoh. 
Lösung einwirken, so entstehen cis-a.ß-Dibenzoyl-styrol und ß.y-Diphenyl-a.d-dibenzoyl- 
a.y-butadien [C;H,-CO-CH:C(CsH,)—]; (WISLICENUS, LEHMANN, A. 302, 195; vgl. JaPr, 
MicuHis, Soc. 79, 1015). — Beim Erwärmen einer alkoh. Lösung von Benzil mit Formaldehyd 


_ und Ammoniak wird 4.5-Diphenyl-glyoxalin gebildet (Jarr, Soc. 51, 559; vgl. Pınner, B. 


1) Entsprechend den nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von FORSTER, ZIMMERLI (Soe. 97, 2161), STAUDINGER, 
KUPFER (B. 44, 2197) und Srt.,, HAMMET (Helv. chim. Acta 4, 217) sind die von CuRTIUs als 
Hydraziverbindungen formulierten Körper als Hydrazone aufzufassen. 


N; A run 
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Sr 35, 4136). Benzil gibt mit 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd in alkoh. Lösung beim Einleiten 
Ammoniak 2-Methyl-4.5-diphenyl-glyoxalin (Syst. No. 3488) (Jap, WYNNE, Soc. 40, 
Reagiert in analoger Weise mit Butyraldehyd, Isobutyraldehyd (Rapzıszewskı, (©. 18091, 
1883), Isovaleraldehyd (Jarr, WYNNE), n-Capronaldehyd und Önanthaldehyd (Ranz., = 
1908 I, 1883). Beim Einleiten von Ammoniak in eine warme alkoh. Lösung von Benzil: i 
und Benzaldehyd wird 2.4.5-Triphenyl-glyoxalin (Lophin) (Syst. No. 3492) gebildet (RAnzıs- 
ZEWSKI, B. 15, 1493). Analog verläuft die Reaktion des Benzils mit NH, und den Nitro- 
benzaldehyden (TROEGER, J. pr. [2] 64, 532), Toluylaldehyden (Rapz., C. 1909 I, 1884) 
und mit p-Oxy-benzaldehyd (Jarr, Ropınson, B. 15, 1269; Soc. 4l, 326) unter Bildung. 
substituierter Triphenylglyoxaline. Vanillin und a-Naphthaldehyd liefern beim Erhitzen 
mit Benzil und Ammoniumcarbonat im geschlossenen Rohr ebenfalls die entsprechenden _ 
Glyozaline (Rapz., C. 1909 I, 1884). Wenn man Zimtaldehyd und NH, in alkoh. Lösung 
auf Benzil einwirken läßt, so werden a.ß-Di-benzamino-a.ß-distyryl-äthan [C,H,-CH:CH- 
CH(NH-CO-C,H,)—], (Syst. No. 1789) und Cinnimabenzil (S. 756) gebildet (Jarr, WynnK, 
Soc. 49, 468). Benzil reagiert mit Glyoxal und NH, in Alkohol unter Bildung von Tetra- 


C,H,:C—NH 
phenylelykosin & z M we (Syst. No. 4034) (Jarp, CLEMINSHAw, Sor. 51, 553). J 
le Pal ; 


5 2 
Läßt man 2 Mol.-Gew. Salicylaldehyd auf 1 Mol.-Gew. Benzil in Gegenwart von NH, ein- 
wirken, so entsteht 2.2’-Dioxy-a.a’-dibenzamino-dibenzyl (J., HooKER, B. 17, 2403; Soc. 45. 
673). Mit 2 Mol.-Gew. Furfurol und NH, reagiert Benzil in analoger Weise unter Bildung von 
2 Isomeren (F: 246° und oberhalb 300°) (J., HooKeErR, B. 17, 2410; Soc. 45, 684). 

Benzil verbindet sich in siedendem Alkohol mit 2 Mol.-Gew. Blausäure unter Bildung von 
Diphenylweinsäuredinitril (Zının, A. 34, 190). Sättigt man die mit wasserfreier Blausäure 
versetzte, absol.-alkoh. Lösung von Benzil bei 0° mit HCl, so erhält man 3-Oxo-2.5-diphenyl- 
pyrazin-dihydrid-(3.4) (Syst. No. 3573) (Jarr, MILLER, Soc. 51, 30; J., Knox, Soc. 87, 703); 
bei sehr langem Stehenlassen des Reaktionsgemisches wurde die Verbindung C;4H]30,N (S. 756) 
erhalten (J., MILLER, Soc. 51, 31). Mit Propionitril kondensiert sich Benzil in Gegenwart von 
konz. Schwefelsäure zu a-Oxo-a’.a’-bis-propionylamino-dibenzyl (S. 756); mit Benzonitril 
erhält man in Gegenwart von konz. Schwefelsäure a-Oxo-a’.a’-dibenzamino-dibenzyl (Syst. 
No. 916) neben einer Verbindung C,;H,}0;N (Syst. No. 926) (J., TRESIDDER, B. 16, 2652). 
Benzil liefert mit Malonester in Gegenwart von Natriumäthylat Benzoinylmalonsäure-mono- 
äthylester C;H,:CO-C(OH)(C,H,) CH(CO,H)-CO,-C,H, (Syst. No. 1459) und Desylenmalon- 
säure-monoäthylester C,H, CO -C(C,H,):C(CO,:C,H,), (Syst. No. 1345) (J., Davınson, Soc. 67, 
133). Aus Benzil, Acetessigsäureester und Natriumäthylat erhält man das Natriumsalz des An- 

C,H, CO :C(C,H,) :CH, S | 
| ; 
CH,-CO-ÜC,H,)-CH(CO,-C,H,).60 (Y°% No. 2621) (Jarz, F 
LANDER, Soc. 68, 736). Mit Lävulinsäure und alkoh. Kali liefert Benzil zwei Anhydro- 
Hs‘ C\- CH,-CO,H C,H,-C CH 
benzillävulinsäuren ne | „co und co R 
C,H,:C(OH)-CH, C,H, -C(OH)-CH/ CH,-CO,H (Syst. 
No. 1419) (JAPP, MURRAY, Soc. 71, 146). Beim Erwärmen ER te Mengen Beni 
und Acetondicarbonsäure mit wäßr.-alkoh. Kali entsteht 2.3-Diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)- 
men (Anhydroacetonbenzilcarbonsäure, Syst. No. 1419) (JaPr, LANDER, Soc. 

Beim Erhitzen von Benzil mit Harnstoff im Ölbade auf 220° (Angktı, @. 

mit Harnstoff und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 170— 175° Ne ee 


A. 261, 132) wird Diphenylacetylendiurein a Seh, >00 gebildet; daneben 
| GH 
entstehen 2.4.5-Triphenyl-glyoxalin (Syst. No. 3492), 2.4.5-Tri henyl-oxazol 
und andere Produkte (Bıurz, B. 40, 4814). Bei Re Slahen van Konzil mi 
essiglösung bei Zimmertemperatur mit Harnstoff und Brom erhält man Bis-[4-brom-phenyl]- 
acefylendiurein (Bırrz, B. 41, 1767). Beim Kochen von Benzil mit Harnstoff und KOH 
in wäßr.-alkoh. Lösung bildet sich 5.5-Diphenyl-hydantoin neben etwas Diphenyl-acetylen- 
diurein (Bırzz, Rımper, B. 41, 1391). Mit N-Methyl-harnstoff entsteht analog 3-Methyl- 
5.ö-diphenyl-hydantoin (Bırrz, Rımper). Die gleiche Verbindung erhält man auch durch 
direktes Erhitzen von Benzil mit N-Methyl-harnstoff auf 145° (Bırrz, B. 41, 169; Bırrz 
RımpeL). N.N’-Dimethyl-harnstoff gibt mit Benzil beim Erhitzen auf 205° 1.3-Dimethyl- 
5.5-diphenyl-hydantoin (Bırızz, B. 41, 170; Bırrz, Rımpeı, B. 41, 1392). Beim Kochen 
von Benzil mit N.N -Dimethyl-harnstoff und KOH in wäßr.-alkoh. Lösung entsteht 4.5-Di- | 
Dry rox-] Audit re phenrl lyoxzalintetrahydrid (Bırz, Rımper, B.41 1392). "Beim 
Erhitzen von Benzil mit N.N-Dimethyl-harnstoff auf 195° entsteht Diphenylacetylendiurein 
neben wenig 2.4.5-Triphenyl-oxazol (Bırrz, B. 41, 172). Benzil gibt mit Thioharnstoff beim 
Köchen in alkoh. Kalilauge 5.5-Diphenyl-thiohydantoin neben geringen Mengen Diphenyl- 


we un 


nn 


hydrodibenzilacetessigesters 
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| ‚NH-C(G,H,)- 
acetylendithiodiurein SC ee NH os (Bırrz, B. 42, 1795; vgl. Anschürz, 


NH -C(C,H,)-NH/ 


 GELDERMANN, A. 261, 134). Liefert mit N-Methyl-thioharnstoff in siedender alkoh. Kali- 


lauge 3-Methyl-5.5-diphenyl-thiohydantoin, mit N.N’-Dimethyl-thioharnstoff die Verbindung 
CsH- OH) -NICH,)\ og (BıuLrz, B. 42, 1797). Benzil verbindet sich mit 1 Mol.-Gew. 
C;H,-C(OH): N(CH,) 


Guanidin unter Bildung von Benzil-mono-guanylimid, mit 2 Mol. Guanidin unter Bildung 
von Benzil-bis-guanylimid (WEnse, B. 10, 762). Bei der Reaktion zwischen äquimolekularen 


- Mengen Benzil, salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in wäßr-alkoh. Lösung : bei 


gewöhnlicher Temperatur bildet sich Benzil-monosemicarbazon, beim Kochen dagegen 3-Oxo- 
5.6-diphenyl-1.2.4-triazindihydrid-(2.3) (Syst. No. 3881) neben etwas Benzil-disemicarbazon 
(BıLTz, ARND, A. 339, 244, 250, 252, 256). 

Beim Erhitzen von Benzil mit Äthylamin, ZnCl, und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 
120° entsteht aaa (Syst. No. 3488) (Jarr, Davınson, Soc. 


67,43). Beim Erhitzen von Benzil mit überschüssigem Anilin im Druckrohr auf 200° entsteht 


Benzil-monoanil (VoIGT, J. pr. [2] 34, 24; SiEGFELD, B. 25, 2600). Durch längeres Erhitzen 
von Benzil mit Anilin und Phosphorsäureanhydrid auf 200° wird Benzildianil erhalten (Sıeer.). 
Beim Erhitzen von Benzil mit Anilin auf 220° bildet sich Benzanilid (Sıeer.). Benzil kon- 
densiert sich mit Dimethylanilin in Gegenwart von AlCl, zu einer Verbindung C,„H„ON, 
(s. bei Dimethylanilin, Syst. No. 1601) (HALLER, GuyoT, C.r. 144, 948). Beim Erhitzen von 
Benzil mit Benzylamin und ZnCl, im Wasserbade entstehen Tetraphenylpyrazin (Syst. No. 
3497) und Benzyllophin (Jarr, Davınson, Soc. 67, 35). Durch Kochen von Benzil mit 
Äthylendiamin in alkoh. Lösung wird 2.3-Diphenyl-pyrazindihydrid (Syst. No. 3488) gebildet 
(Mason, 5b. 20, 268). Analog verläuft die Reaktion mit Phenyläthylendiamin C,H, -CH(NH;,)- 
CH,;-NH,, während mit Diphenyläthylendiamin [C,H,-CH(NH,)—], Tetraphenylpyrazin 


- entsteht (FEIST, ARNSTEIN, B. 28, 3173, 3180). Bei der Einw. von o-Phenylendiamin auf 


Benzil entsteht 2.3-Diphenyl-chinoxalin (Syst. No. 3492) (HınsBEre, Könıe, B. 27, 2181). 
Mit o-Amino-diphenylamin in wäßrig-alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Salzsäure 
erhält man 1.2.3-Triphenyl-chinoxaliniumchlorid, das durch Ammoniak in die Pseudobase 


en; : Be, OH (Syst. No. 3492) übergeführt wird (KEHRMANN, MESSINGER, 
B. 24, 150° vel. Kr, WovLrsos, B. 32, 1042; Hantzsch, Kaus, B. 32, 3128). Benzil 
liefert beim Zusammenschmelzen mit Dialkyl-m-aminophenolen rote basische Farbstoffe, 
deren alkoh. Lösung intensiv gelbrot fluoresciert (BAYER & Co. D.R.P. 57151; Fral. 2, 
88, 562). Mit 5.6-Diamino-guajacol reagiert Benzil in Alkohol bei Gegenwart von Natrium- 
acetat unter Bildung von 6-Oxy-5-methoxy-2.3-diphenyl-chinoxalin (FICHTER, SCHWAB, 
B. 39, 3341). Aus Benzil und ß-Benzyl-hydroxylamin entstehen 2.4.5-Triphenyl-oxazol 
(Benzilam, Syst. No.4204) (Auwers, Privatmitteilung) und geringe Mengen N-Benzyl-benzil- 
monoisoxim (Syst. No. 4282); bei der Einw. von a-Benzyl-hydroxylamin wird ß-Benzil- 
monoxim-benzyläther (S. 759) gebildet (Auwers, Dittrich, B. 22, 2006, 2007, 2009). Mit 
Phenylhydrazin liefert Benzil je nach den Versuchsbedingungen entweder das Monophenyl- 
hydrazon (BüLow, A. 236, 197; BAMBERGER, GROB, B. 34, 531 Anm. 4) oder das Bis-phenyl- 
hydrazon vom Schmelzpunkt 235° (ß-Benzilosazon) (PickEL, A. 232, 230; Puraortı, G. 
22 11, 611). Kondensation von Benzil mit 2 Mol.-Gew. m-Hydrazino-benzoesäure: Baykr 
& Co. D.R.P. 54777; Fral. 2, 480; mit Phenylhydrazin-p-sulfonsäure: MEYER, D. R. P. 
45272; Frdl. 2, 477. Bei der Einw. von Benzil auf die aus Athylenbromid und Magnesium 
in Äther entstehende Verbindung erfolgt Reduktion des Benzils zu Benzoin bezw. einer Ver- 
bindung C,,3H350, (Nadeln; F: 85°) (BiscHorFF, B. 38, 2079). Benzil liefert mit 1 Mol.-Gew. 
Phenylmagnesiumbromid ms-Phenyl-benzoin (AcREe, B. 87, 2759), mit. 2 Mol.-Gew. Phenyl- 
magnesiumbromid Benzpinakon (C,H ,),C(OH) -(HOJC(CHH;), (VALEUR, Bl. 2 [3] 29, 685; 
ACKEE, B. 37, 2761). Mit 2 Mol.-Gew. p-Tolylmagnesiumbromid erhält, man das analoge 
Pinakon [(C,H,)(CHz'C;H,)C(OH)— ]; (ACREE, B. 37, 2762; Am. 33, 189). Durch Erwärmen 
von Benzil mit Zinkdiäthyl und darauf folgenden Zusatz von Wasser erhält man Benzoin 
(DELAcRE, Bull. de l”Acad. Roy. Belg. [3] 26, 268; B. 27 Ref., 84). EN N 

Benzil reagiert mit 2.3-Diamino-chinoxalin in Eisessiglösung, unter = -C,H, 
Bildung der Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4033) 1: | | .C.H. 
(HINSBERG, SCHWANTES, B. 36. 4040). N- NN co; 


Analytisches. 


ines Benzil gibt in Alkohol bei Zusatz von etwas Kalilauge in der Kälte keine, beim 
hen eis urpaftole Färbung, die an der Luft beständig ist; die Färbung beruht auf 
dder Bildung von Benzilaldol (?) (S. 752); benzoinhaltiges Benzil liefert schon in der Kälte 
ir purpurne (violette). beim Schütteln an der Luft verschwindende Färbung (HAnTzsch, 


. 


"Gwover, B. 40, 1519; vyl. Laurent, 4. 17, 92; Liesenmann, 


= 
A > 


BAMBERGER, B. 18, 865; Bam., KrAnZFELD, B. 18, 1932; SCHOLL bei Bam., | he 
Mikrochemischer Nachweis: BEHRENS, Ch.Z. 26, 1153. r . SEE 
Additionelle Verbindungen des Benzils. en 


2C4H105-+ SnCh. Gelbe Nadeln (aus Benzol) (K. H. Mever, B. 41, 2576). — 
G.4H10z + SnCl. Gelbe Tafeln (aus CS,). Liefert mit Wasser Benzil zurück (K. H.M.). 


— CH10,; + H,S0,. F: 65—70° (HOOGEWERFF, VAN DORP, R. 21, 355). 


Umwandlungsprodukte des Benzils, deren Konstitution nicht bekannt ist. 


Benzilaldol C,H20, = C;H,-CO-COH)(C,H,)-C;H,:CO-CO-C,H, (?). B. Durch 
Behandlung von Benzil mit Kaliumäthylat in einer Wasserstoff-Atmosphäre (HANTzscH, 
GLovER, B. 40, 1521). — Gelbes Pulver. F: 65—67°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich 
in Petroläther, leicht in allen anderen Mitteln. Die alkoh. Lösung wird auf Zusatz von 


Alkali violett; konz. Lösungen zeigen Pleochroismus; sie sind in auffallendem Licht intensiv i 


blau, in durchscheinendem tief granatrot. Kryoskopisches Verhalten: H., G. — Saures 
Bariumsalz. Indigoblau. 


Verbindung C,„H;;0,- B. Man trägt 10 g Benzil in die Lösung von 2 g KOH in 100 cem 
Isopropylalkohol ein und läßt bei Luftabschluß einige Monate stehen (JAPP, RASCHEN, Soc. 
49, 832). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt nach Erweichen bei 147—148°. Sehr schwer 
löslich in Alkohol. ; 


Verbindung C,H,0;(?). B. Aus gleichen Teilen Benzil, Phenol und Zinnchlorid 
beim Schmelzen, neben anderen Produkten (v. LiEBIG, A. 380, 206, 218). — Nadeln (aus 


. 


{ 
j 
j 


| 


ir 


Benzol oder Benzol + Alkohol). F: 239°. Sehr wenig löslich in siedendem Eisessig und 
Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Benzol. Die Benzollösung fluoresciert schwach blau. _ 


— Beim Erwärmen mit konz. Salpetersäure entstehen Trinitroderivate. — KC„H,0,+ 
6H,0(?). B. Aus dem Dikaliumsalz mit CO,. Schwer löslich in kaltem Wasser. — 


K,C4„H30;,+ H,O (?). B. Beim Kochen der Verbindung C,,H,,0; (?) mit KOH. Farblose 


Blättchen (aus Wasser). 

Verbindung C3H30, (2). B. Aus 7 g Dikaliumsalz der Verbindung C,,H,,0; (?) 
beim Erwärmen mit 20 g Wasser, 40 g 33°/,iger Kalilauge und 20 g Dimethylsulfat (v. L., 
4A. 380, 221). — Farblose Nadeln (aus Benzol + Alkohol). Schmilzt bei 187° nach vorher- 


gehendem Sintern. — Konz, Schwefelsäure färbt gelb. Wird durch Kochen mit alkoh. Kali- 


lauge nicht verändert. 

. Verbindung C,H,0,; (2). B. Aus 5g der Verbindung C,,H,,0; (?) (s. 0.) in 220 cem 
Fisessig beim Erhitzen mit 50 g Chromsäure und 50 g 50%,iger Essigsäure (v. L., A. 360, 
221). — Farblose Krystalle (aus Alkohol). F: 148—149°. H,SO, färbt grünlichgelb. 


Verbindung C,,H3s0; (?). B. Durch Erhitzen von Benzil und Resorein mit trockn 
Natriumsulfat auf 180—220°, neben anderen Produkten (v. Lıesıig, J. pr. [2] 72,.142). = 
Sandiges rotes Pulver. Löslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

Verbindung C,,H30, (?). B. Durch Erhitzen von Benzil und Resorein mit trocknem 
Natriumsulfat auf 180— 220°, neben anderen Produkten (v. L., J. pr. [2] 72, 142). — Gelb- 
braunes oder rötliches Pulver. Löslich in Alkohol. 


Verbindung C,,H,,0,0 (2). B. Entsteht neben anderen Produkten durch Erhi 

200 g Benzil und 160 g Resorcin mit 200 g K,CO, auf 110—120° und Auslaugen erh Schmeiie 
erst mit heißem Wasser, dann mit siedendem Eisessig. Der Rückstand wird mit Alkohol 
extrahiert, wobei die Verbindung C,;H,,0,, (?) ungelöst bleibt (v. L., J. pr. [2] 74 379). 
— Gelbe N ädelchen. Etwas löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, besser in heißem 
Phenol, Anilin und Pyridin; die Lösungen sind gelb und fluorescieren grün. Löst sich in 
kalter Kalilauge, in Ammoniak und Sodalösung beim Erwärmen nur wenig. Wird mit 
konz. Schwefelsäure violett. — Bei der trocknen Destillation entsteht Diphenylmethan 
— Na,0,Hy0, (2). Dunkelrote Krystalle mit 1 Mol. Alkohol (aus wäßr.-alkoh. Natron. 
lauge). Die verd. Lösungen fluorescieren grün. — K,C,H,,0, (?). Dunkelrote Krystalle 
mit 1 Mol. Alkohol (aus wäßr.-alkoh. Kalilauge). Ähnelt dem Natriumsalz. — C (6) 

+2HC1+ H,O (2). Hollgelbe Nadeln (aus viel Alkohol). Verliert bei 2000 Ch -— 
O2H400+ 2H,S0, + H,O (1). Gelbe Blättchen. F: gegen 260°. — Pikrat. Gelbe 
Blättchen. F: 135—140°. Sehr leicht löslich in Chloroform und Aceton, löslich in "Alkohol, 
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sehr wenig löslich in Äther, fast unlöslich in Kohlenwasserstoffen. — Verbindung mit Di- 
methylsulfat C,„H,,0,+ 2C,H,0,8 (?). Braungelbes krystallinisches Pulver. — Ver- 
bindung mit Acetylchlorid. Gelbes krystallinisches Pulver. 

Verbindung C,sH,,0, (?). B. Aus der Verbindung C,,H,,0, (?) ($: 752) mit Zinkstaub 
und Eisessig (v. L., J. pr. [2] 74, 383). — Farblose Prismen mit 1 Mol. Benzol (aus Benzol), 
Nadeln aus Alkohol oder Aceton; krystallisiert auch aus Alkohol oder Aceton mit dem 
Lösungsmittel. F: 215—216°. Die farblosen Lösungen fluorescieren blau. Mit konz. Salz- 
säure oder konz. Schwefelsäure entsteht keine Färbung. 

Verbindung C,,H,0; (2). B. Aus der Verbindung C,;H,,0, (?) (S. 752) durch Er- 
hitzen auf 280—320° (v. L., J. pr. [2] 74, 384). — Dunkelbraune Blättchen (aus Benzol). 
F: 273%. Schwer löslich in Alkohol, leicht in kaltem Chloroform mit brauner Farbe und 
grüner Fluorescenz. Löslich in heißer alkoh. Kalilauge, schwer löslich in wäßr. Kalilauge. 
— Gibt mit Mineralsäuren braunviolette Salze. Mit siedendem Acetanhydrid und Natrium- 
acetat entsteht die Verbindung C,;H,,O, (?) und ihre Acetylverbindungen. Gibt mit Zink- 
staub und Eisessig die Verbindung C,,H%0; (2). — C73H,0, + 2 HCL(?). Braunviolette 
Blättchen. — C,3H,.0;,+ H,SO, (?). Braunes krystallinisches Pulver. — C„H3a0, + 
2H,SO,(?). Braunviolett, krystallinisch. 

Verbindung C,,H,0; (2). B. Aus der Verbindung C.,;H,.O; (?) (s. o.) mit Zinkstaub 
und Eisessig (v. L., J. pr. [2] 74, 385). — Farblose Nädelchen. F: 213—215° (Rotfärbung). 

Verbindung C,;H,0, (?). B. Aus der Verbindung C,,H,,0, (?) (S. 752) mit heißer 
alkoh. Kalilauge (v. L., J. pr. [2] 74, 385). — Goldgelbe Blättchen. Schmilzt nicht bis 300°. 
löslich in Alkohol, Aceton usw. mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. — C,,H,0, + 
3 HCI1(?). Braungelbe Nadeln mit grünlichblauem Oberflächenschimmer. — C,,H,,0, 
11/, H,SO, (?). Goldgelbe, grünlichblau schimmernde Blättchen. — C,,H350,+ 1!/s H, PO,(?). 
Braungelbe krystallinische Körner. — Verbindung mit Acetylchlorid C„H,20 + 
C,H,OCL(?). Gelbes Krystallpulver. 

Verbindung C,4H,,0, (2). B. Aus der Verbindung C,,;H,,01, (2) (S. 752) mit heißer 
alkoh. Kalilauge (v. L., J. pr. [2] 74, 386). — Blättchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 151° 
(nach vorherigem Sintern). Löslich in Ather. 

Verbindung C.,H,s0; (?). B. Das salzsaure Salz entsteht aus der Verbindung C,;H ,,0,0 
(2) (S. 752) in siedendem Alkohol mit HCl (v. L., J. pr. [2] 74, 387). — Scharlachrote Blättchen 
(aus heißem Benzol), rote Nadeln (aus Chloroform). F: 274°. Schwer löslich in Alkohol 
und Äther, ziemlich leicht in siedendem Benzol, leicht in kaltem Chloroform; die Lösung 
in Chloroform fluoreseiert grün. Löslich in alkoh. Kalilauge mit roter Farbe und er 
Fluorescenz. — Gibt mit Mineralsäuren violette Salze. — C,,H,0, + 2HC1(?). Violett- 
«länzende Nadeln. Die Lösung in Alkohol ist dunkelrot, im auffallenden Licht dunkelstahl- 
blau. HCl entweicht gegen 200°. — C,H,0,+ H,SO, (?). Violettblaue Nadeln. — 
(„Ha0, + Ya H,3PO,(?)._ Violettblaue Nädelchen. — Verbindung mit Dimethyl- 
sulfat C,,H,50,; + CaH,0,S (?). Violette Nädelchen. — Verbindung mit Acetyl- 
chlorid C,,H,3,0,;, + 2C,H,0C1 (?). Blauschwarzes Pulver. 

Verbindung C,,H,,0, (?). B: Aus der Verbindung C,;H,s0; (?) (s. 0.) mit Zinkstaub 
und Eisessig (v. L., J. pr. [2] 74, 388). — Farblose Nadeln. F: 210—211°. Die Lösungen 
fluorescieren schwach blau. 

Verbindung C,Hz,03S,; (?) = CsHs001(S0;H), ()-. B. Aus der Verbindung 
C;3H35401 (?) (S. 752) und konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbad (v. L., J. pr. [2] 74, 389). 
— Dunkelrote Blättchen. F: über 330°. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser und 
kaltem Alkohol, schwer in Eisessig, sehr wenig in Ather, Chloroform, Essigester, Aceton, 
Benzol. Die rote wäßr. Lösung wird mit KOH dunkelrot und schwach grün fluorescierend; 
gibt mit FeCl, Dunkelfärbung. . 

Verbindung C;oH3;3013 (?). B. Aus der Verbindung C,,H,,0, (?) (S. 752) mit Acetan- 
hydrid und etwas konz. "Schwefelsäure auf dem Wasserbad (v. L., J. pr. [2] 74, 390). — 
Farblose Blättchen (aus Äther). — Verbindung mit Benzol 0,H,0,3+ CsH; (?). Stäb- 
chen. Sintert gegen 130°, schäumt bei 140—143° auf, erstarrt wieder und schmilzt bei 205° 
bis 206°. — Verbindung mit Essigester C.H3;50,3+ C,H;0, (?). Blättchen. Zersetzt 
sich über 140° unter Abspaltung von Essigester und Wasser; schmilzt dann bei 205—206°, 

a-Verbindung CzoH;s0n (?). B. Aus der Verbindung C.H;s0,,(?) (8. 0.) mit sie- 
dendem Äther (v. L., J. pr. [2] 74, 393). — Blättchen. Schmilzt gegen 150°, erstarrt dann 
wieder und schmilzt zum zweiten Male bei 205—206°. 

ß-Verbindung C;H;s0,, (?). B. Die Acetonverbindung entsteht aus der Verbindung 
Cz0H 55013 (?) (8. 0.) mit siedendem Aceton (v. L., J. pr. [2] 74, 395). — F: 208°. Geht beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt: in die y-Verbindung (S. 754) über. — Verbindung mit 
Benzol CgoH5s 01 + 3 C;Hs (?). Weiße Stäbchen oder Platten. Verliert auf dem Wasser- 
bad 2 Mol. Benzol; das dritte Mol. Benzol ist selbst durch mehrstündiges Erhitzen auf 120° 
bis 130° nur zum Teilabspaltbar. Sintert gegen 150°, schmilzt bei 208—209°%. — Verbindung 
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mit Aceton OyHzsOn + C5H5O (2). Rhomboeder. Verliert das Aceton auf dem Wasser- 
bad. Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 140°, bei langsamem Erhitzen bei 208°. 

y-Verbindung CyH;s0, (2). B. Die Alkoholverbindung entsteht aus der Verbindung 
CzoH5a0ı2 (2) (S. 753) mit Alkohol (v. L., J. pr. [2] 74, 396). — Schwach gelbliches Pulver. _ 
Sintert gegen 120° und schmilzt zwischen 120— 130°. — Verbindung mit Methylalkohol 
CaHz010+CH4O (2). Blättchen. Schmilzt gegen 210° nach vorherigem Sintern und 
Schäumen. — Verbindung mit Alkohol C,,H,40,0+ Cz3H 30 (?). Nädelchen oder Blätt- 
chen. Sintert gegen 180° und schmilzt bei 180— 182°. — Verbindung mit Aceton CHs5 On 
-+ C;H40 (2). Weiße Nädelchen oder Blättchen. Schmilzt zwischen 180—190%. — Ver- 
bindung mit Essigester („H,0+ C;H;0; (2). 12-seitige Doppelpyramiden. Verliert 
den Essigester gegen 190° und schmilzt bei 190— 191°. 5 

6-Verbindung C'pHz40n (?). B. Aus der a-, B- oder y-Verbindung C,„H;s0,, (?) mit 
siedendem Acetanhydrid und Natriumacetat (v. L., J. pr. [2] 74, 400). — Farblose Nadeln 
mit 2 Mol. Alkohol. Schmilzt zwischen 180—190° unter Aufschäumen. 

Verbindung (;;H;00; (2). B. Entsteht aus der a-Verbindung C,H5s0,, (?) (S. 753) 
durch Verseifung (v. L., J. pr. [2] 74. 389). — Dunkelrotes Pulver. Sintert gegen 160° und 
schmilzt gegen 200°. Leicht löslich in kaltem Benzol und Äther; unlöslich in Soda und KOH. 
Wird mit konz. Salzsäure und Schwefelsäure violett. 

Verbindung (C,,Hz O1 (2). B. Aus der a-, B- oder y-Verbindung C,H 3550, (?) (S. 753 
und o.) oder der Verbindung C,H ‚O0; (?) (S. 753) oder der Verbindung C,;H,,0; (?) (S. 753) mit 
siedendem Acetanhydrid und Natriumacetat (v. L., J. pr. [2] 74, 399). — Blauschwarzes 
Pulver. F: gegen 200°. Tiefblau löslich, besonders in Benzol. 

Verbindung CyH3z01,(?). B. Aus den Verbindungen (,H;s0,, (?) mit siedendem 
Acetanhydrid und Natriumacetat(v. L., J. pr. [2] 74, 400). — Weiße Nädelchen. F: 222— 224°. 

Verbindung CgH;20, (?!). B. Aus der ö-Verbindung C,,H3550, (?) (s. 0.) mit sie- 
dendem Alkohol (v. L., J. pr. [2] 74, 401). -- Farblos. Enthält 2 Mol. Alkohol. Schmilzt 
zwischen 180— 190°. 

Verbindung C,,Hga0,4 (?)-. B. Aus der Verbindung C,„H,,0, (?) (S. 752) mit Essig- 
säureanhydrid + H,SO,, neben anderen Produkten (v. L., J. pr. [2] 74, 401). — Weiße Warzen 
(aus Äther-Petroläther). Sintert bei’ 115° und schmilzt dann; wird zähflüssig und schmilzt 
zum zweiten Male bei 190°. 

Verbindung C,Hg0153 (9). B. Aus der Verbindung C,,Hg0,4 (?) (s. 0.) mit Alkohol 
(v. L., J. pr. [2] 74, 402). — Gelblichweißes Pulver (aus Benzin oder Alkohol). Wird mit 
konz. Salzsäure oder Schwefelsäure braunviolett. 

Verbindung CaHg0;3 (?). B. Aus der Verbindung C,,H,,0,0 (?) (8. 752) mit siedendem 
Acetanhydrid mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat (v. L., J. pr. [2] 74, 402). — Gelbe 
Blättehen. F: 247°. Schwer löslich in Alkohol und Aceton, ziemlich leicht in heißem Chloro- 
1 geben ae OS ale ee in wäßr. Kalilauge. — C,Hg01s + 
b ?). elbe Nadeln oder bräunliche Blättchen: — C..H.„O 1 ?). 5 
gelbe a Stäbchen. a HZ HLSO IN Fe 

Verbindung C,;H,,010 (2), B. Durch Verseifung ‘der Verbindung C,,H0:3 (?) (8. 0. 
(v. L, J. pr. (21 74, 888). *- Gelbo Biättchen (aus viel Alkohol). Schmiltt eberhalb 3000 
Unlöslich in Benzol. 

Verbindung 0;4H 0,4 (?). B. Aus der Verbindung C.,H,,O, (?) (S. it si 
Acetanhydrid mit oder ohne Zusatz von Natriimaaeihe v. en J \ x en. 
Braunes Pulver (aus Alkohol-Ather). n x 

Verbindung C,H3401 (2). B. Aus der Verbindung C,,H,,0,0 (?) (S. 752) mıv siedendem 
Acetanhydrid mit oder ohne Zusatz von Natriumacetat (v. L., J. pr. [2] 74, 405). — Weiße 
Krystalle (aus Alkohol) mit 1 Mol. Alkohol. Sintert bei 115° unter Schäumen, entwickelt 
oberhalb 160° nochmals Gas. Wird mit konz. Salzsäure oder Schwefelsäure braunvi: seit. 

, Verbindung C,H,0, (?). B. Durch Acetylierung der Verbindung C,,H,,0,0 (?) (S. 752) 
bei Gegenwart von Zinkstaub (v. L., J. pr. [2] 74, 406). — Farblose Krystalle (aus Benzol- 


Alkohol). F: 174°, — Lagert sich mit Alkohol in ein Isomeres 7 
auf dem Wasserbade bei 120—125° schmilzt. ee 


u ee © er vi 


Verbindung C,5H,,0,5 (?). B. Durch Zusammenschmelzen v i i 
Kaliumcarbonat, neben anderen Produkten (v. Liksig, A. 360, Tea g a 
körniges Pulver (aus Toluol). F: 250—260°. Frisch gefällt leicht löslich in Alkohol, sonst 
ziemlich schwer in Alkohol, schwer in Äther, Benzol, Ligroin, leicht in Chloroform. Die 
Lösungen sind rot und fluorescieren grün. Schwer löslich in Soda und NH,, löslich in Ätz- 
alkalien. — C,H, 07 -+ HC1(?). Braunschwarzes Pulver. & 

Verbindung C7sH,501; (2). B. Aus der Verbindung C,2H,4015 (?) (8. 0.) beim Kochen 


mit alkoh. Rali (v. L., A. 380. 190). -- Bra tes P i i i 
) winrotes Pulver (aus Alkohol). Bildet mit Alkali- 


ü ' 
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. .. Verbindung C„H,0,(?). B. Aus der Verbindung C,.H,,0,(?) (S. 754) beim Er- 
_ hitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (v. L., A. 360, 191). — Farb- 
lose oder schwach gelbliche Körner. F: gegen 140°. 

' Verbindung C,,H,0015 (2). B., Aus der Verbindung C,,H,.0,, (?) (S. 754) beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. L., A. 380, 193). — Gelbbraunes Pulver. 
Schmilzt gegen 210°. Unlöslich in Äther, löslich in kaltem Benzol. Fluoresciert in neutraler 
- Lösung nicht. 

R Verbindung C,,H,0,; (?). B. Aus der Verbindung C,,H,,O,; (?) (S. 754) beim Kochen 

. mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. L., A. 360, 194). — Farbloses oder schwach 
gelbes Pulver (aus Alkohol). F: gegen 190°. 

: Verbindung C,H,,0,,(?). B. Aus der Verbindung C,,;H,,0,(?) (S. 754) beim Er- 

_ hitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas H,SO, (v. L., A. 380, 192). — Blaurotes körniges 
Pulver (aus Alkohol). Sintert bei 170—180° und schmilzt dann langsam. Löslich in Alkohol 

- und Benzol-mit tiefroter Farbe und dunkelroter Fluorescenz. Die alkoh. Lösung fluoresciert 

nach Zusatz von NH, grün. Unlöslich in wäßr. Alkalien. 

Verbindung C,H,03 (2). B. Aus der Verbindung C,sH,,0,,(?) (S. 754) beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas H,SO, (v. L., A. 380, 193). — Dunkelrotes körniges 
Pulver (aus Alkohol). F: über 300°. Unlöslich in Benzol, löslich in Alkohol und Eisessig, 
sehr leicht löslich in Chloroform. Unlöslich in Soda und Ammoniak, löslich in Ätzalkalien. 
Farbe und Fluorescenz wie bei der Verbindung C,H,,0:, (?) (8. 0.). 

Verbindung C,,Hg0,s (?). B. Aus der Verbindung C.,H,,0O:, (?) (S. 754) beim Kochen 
wit Essigsäureanhydrid, Natriumacetat und Zinkstaub (v. L., A. 380, 194). — Körniges 
weißes Pulver (aus Aceton + Alkohol). F: gegen 240°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol, 
leicht in Benzol, Essigester, Aceton. 


FIENVE PR 
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Verbindung C,H;s013 (?). B. Durch Zusammenschmelzen von Benzil, Resorcin 
und K,CO,, neben anderen Produkten (v. L., A. 380, 194). — Rotbraunes Pulver (aus Alkohol). 
Unlöslich in Benzol, .ziemlich löslich in Ather, Alkohol, leicht in Chloroform mit roter Farbe 
und grüner Fluorescenz, schwer in NH, und Carbonaten, löslich in Ätzalkalien. 

Verbindung C,Hg0,5 (2). B. Aus der Verbindung C,;H,s0,;(?) (s. 0.) beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (v. L., A. 380, 195). — Farb- 
loses körniges Pulver. F: gegen 180°. 

Verbindung (C,Hg01 (2). B. Aus der Verbindung C,;H,5013 (?) (s. 0.) beim Er- 
hitzen mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (v. L., A. 380, 195). — Braunes 
Pulver. Schmilzt zwischen 180—190°. Löslich in Benzol und Alkohol mit roter Farbe ohne 

* Fluorescenz. 


Verbindung CgH3s015 (?)-. B. Durch Zusammenschmelzen von Benzil, Resorein und 
K,CO,, neben anderen Produkten (v. L., A. 360, 195). — Fast schwarzes Pulver mit grünem 
Glanze. Sehr wenig löslich in Ather, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol mit dunkelroter 
Farbe und starker grüner Fluorescenz. Leicht löslich in Alkalien. 

Verbindung (,Hg0ı, (2). B. Aus der Verbindung C,,H,s0,; (?) (s. 0.) beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. L., A. 360, 196). — Braunrotes Pulver (aus 
Alkohol). - Löslich in Benzol mit roter Farbe ohne Fluorescenz. 

Verbindung C,Hg0,; (2). B. Aus der Verbindung C,,H,,0,; (?) (8. 0.) beim Kochen 
mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. L., A. 360, 196). — Gelbliches bis orange- 
farbiges körniges Palver Enthält 2 Mol. Alkohol. Sintert und schmilzt zwischen 118° 
und 125°. 

Verbindung CgoHgsOz (?). B. Aus der Verbindung C,,H,s0,; (?) (s. 0.) beim Erhitzen 
mit Essigsäureanhydrid und etwas H,SO, (v. L., A. 380, 196). — Rotbraunes Pulver. Ent- 
hält 2 Mol. Wasser. F: gegen 210°. Die Lösung in Benzol fluoresciert lebhaft rot. 


Verbindung C,sH;s0,1 (?). B. Beim Zusammenschmelzen von Benzil, Resorcin und 
K,C0,, neben anderen Produkten (v. L., A. 380, 197). — Rotes Pulver (aus Alkohol oder Aceton 
+ Eisessig). Sintert gegen 140°. Löslich in den meisten Lösungsmitteln. Unlöslich in 
Carbonaten und NH,; löslich in heißen Alkalien mit roter Farbe und grüner Fluorescenz. 

Verbindung C,,H,00; (?). B. Aus der Verbindung C,,H,s0,, (?) (8. 0.) beim Erhitzen 
auf 200—220° (v. L., A. 380, 198). — Rotes Pulver (aus Alkohol). Schmilzt zwischen 180° 
bis 190°. Ziemlich schwer löslich in Alkohol und Benzol. SB 

Verbindung C,,H,,0; (2). B. Aus der Verbindung C,;H3;s0,, (?) (s. 0.) beim Kochen 
mit Zinkstaub und Eisessig (v. L., A. 380, 199). — Weißes körniges Pulver (aus Alkohol). 
F: 164—165°. 

Verbindung C,0H;s0,; (?). B. Aus der Verbindung C;,H,,O,, (?) beim Erhitzen mit 
Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure (v. L., A. 380, 197). — Körniges weißes 
Pulver. Sintert gegen 130°. 
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Verbindung C„H401 (2). B. Aus der Verbindung CnHgOn (2) (8. 755) beim Kochen | 


mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat (v. L., A. 380, 198 
%: gegen 125°. ß 


bindung C,,H,,0,. (2). B. Aus der Verbind H,O (2) (8. 755) beim Erhitzen 
ee Sc to > Rotbraunes Pulver. F: 


mit Essigsäureanhydrid und etwas H,SO, (v. L., A. 360° 
gegen 220°. Löslich in Benzol mit roter Farbe ohne Fluorescenz. 


Imabenzil C,,H,,O,;N,. Zur Zusammensetzung vgl. CH, C—— NH ae 
JAPP, WYNNE, Soc. 48, 474. Konstitution vielleicht nach 7 A0H)-CcH; 
nebenst. Formel (Pınner, B. 35, 4139). — B. Entsteht "* ® 


N 
neben wenig „Benzilimid“ (2.Oxy-2.4.5.triphenyl-oxazolin) C,H, -CO-C(OH)-C;H, 


und Benzilam (2.4.5-Triphenyl-oxazol) beim Stehen einer alkoh. Benzil-Lösung mit über- 


schüssigem 30°/,igen Ammoniak (Zincke, B.16, 891; Henxıvus, A. 228, 343) oder beim Ein- 
leiten von NH, in eine warme alkoh. Benzil-Lösung (LAURENT, J. pr. [1] 35, 461; Henıus, 


A.228, 342; Jarp, WYNNE, Soc. 49, 474). — Darst. Durch Einleiten von Ammoniak in eine 


alkoh. Lösung von Benzil unter Kühlung (Pınner, B.35, 4138). — Prismen (aus Methylalkohol). 
Rhombisch (FLETCHER, Soc. 49, 476). F: 194° (J., W.), 195° (P.). Unlöslich in Wasser und 
Äther, sehr wenig löslich in kaltem Alkohol (L.), leicht löslich unter Zersetzung in heißer 
Essigsäure (H.). — Zerfällt beim Schmelzen in Benzaldehyd, „Benzilimid“ und Benzilam (H.). 


Imabenzil liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Benzaldehyd, Benzoesäure und 


„Benzilimid“ (H.). Beim Kochen mit Alkohol oder beim Erhitzen mit Alkohol auf 140° ent- 
stehen ‚‚Benzilimid‘ Benzilam und Benzil (H.). Auch bei der Einw. von alkoh. Kali auf Ima- 
benzil werden „Benzilimid‘“, Benzilam und Benzil gebildet (L.; H.). Bei längerem Kochen 
mit viel Essigsäureanhydrid wird Benzil zurückgebildet (H.). Kalte konz. Schwefelsäure 
bewirkt Spaltung in NH,, Benzoesäure, Benzaldehyd und Benzilam, während beim Kochen 
mit verd. Schwefelsäure (1 Tl. Säure + 2 Tle. Wasser) NH,, Benzil und „Benzilimid‘“ ent- 
stehen (J., W.; vgl. L.; H.). Beim Lösen in kalter Salpetersäure (D: 1,48) entstehen zwei 
Nitroderivate, von denen das eine bei 275—280° schmilzt (H.). 


Cinnimabenzil C„H3„0O;N,. B. Beim Sättigen einer alkoh. Lösung von Benzil und 

ale 8 mit NH,, neben a.ß-Dibenzamino-a.ß-distyryl-äthan (Syst. No. 1789) (Jarr, 
YNNE, 

siedendem Alkohol und Benzol. — Zerfällt beim Behandeln mit methylalkoholischem Kali 
in der Kälte in Benzoesäure und Cinnidimabenzil. Wird durch Kochen mit verd. Schwefel- 
säure in „Benzilimid‘“, Benzoesäure, Zimtaldehyd und NH, gespalten. 

Cinnidimabenzil C,H30,N, B. Beim Behandeln von Cinnimabenzil mit 10°%/,- 
iger methylalkoh. Kalilauge in der Kälte (Jarp, Wynne, Soc. 49, 471). — ee, 
pulver. F: 283°. Unlöslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln, löslich in heißem Phenol. 


Verbindung C,sH,30,N, vielleicht C,H, -C{OH)(CN)-C(C,H,)(OH)-CO,H. B. Ma - 
setzt eine Lösung von Benzil in Alkohol mit ea w ni as ausäure, Sättigt 


das Gemisch mit Chlorwasserstoff und läßt sehr lange stehen (Jarr, Soc. 
— Prismen (aus Wasser), F: 196%. Löslich in Bode, MitLER, Soc. 51, 31). 


Fünktionelle Derivate des Benzils. 


a-Oxo-a’-guanylimino-dibenzyl, Benzil-mono-guanylimid C,H, ON; = C,H, :-CO- 
CC3H,):N-C(:NH)'NH,. B. Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Benzil und 1 Mol.-Gew. Guanidin. 
carbonat in wäßr.-alkoh. Lösung (Wense, B. 10, 762). — Blätter (aus Alkohol). Schmilzt 


oberhalb 300° (MicHAEL, J. pr. [2] 48, 43). Ziemlich löslich in heißem Alkohol (M.), unlös- 
lich in Wasser (W.). 


a-Oxo-a’.a’-bis-propionylamino-dibenzyl C,,H,0,N, = C,H,-CO:C(C -CO- 
C,H,),. B. Beim allmählichen Eintragen von 2 FAR ; iomitril in ee 
1 Mol.-Gew. Benzil und der vierfachen Menge konz. Schwefelsäure (Jarr,. TREsınDeEr, B. 16 
2652). — Nadeln (aus Alkohol). F: 207° (Jarr, KLingemann, Söc. 87, 708 Amm.). — Zer. 
fällt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure in NH,, Propionsäure und Benzil (Jare, 'T.). 

a.a’-Bis-guanylimino-dibenzyl, Benzil-bis-guanylimid C,H.N, = CH .C :N: 
C(:NH)-NH,]-CL:N-C(:NH)-NH,]-OH,. B. Aus Benzil und 2 Mol’ Gew. Glarkdie In 
der Wärme (Wense, B. 18, 763). — Krystallkörner (aus Wasser). — Reagiert alkalisch. Zieht 
CO, an. — CjeH1Ns+ 2HCI-+ PtCl,. Würfel oder Blätter. ; 


Benzilmonozime C,H „0;N = C,H,-CO-Ct:N-OH)-C,H,. 


oc. 49, 468, 470). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F: 188%. Löslich in 


Syst. No.67.]  «-BENZILMONOXIM. 


GH,:C0-C-CsH, 


a) a-Benzilmonoxim C4Hu0;N = HO 


Konfiguration: BECKMANN, 


Köster, A. 274, 4; WERNER, Pıover, B. 37, 4296!). — B. Neben ß-Benzil-monoxim aus 
- Benzil und ag in wäßr.-alkoh. Lösung beim Stehen (WITTENBERG, V. MEYER, B.16, 


Br 


503; AUwERS, B. 22, 540; Au., SiegrELp, B. 26, 792 Anm.). Aus Desoxybenzoin, 
_ Natriumäthylat und salpetriger Säure oder Amylnitrit (V. M., OELkErs, B. 21, 1303). 
3 Aus Isonitrosoacetophenon (S. 671-672) und Benzoldiazoniumchlorid in alkal. Lösung 
 (BoRSCHE, B. 40, 743). — Darst. Man gibt zu 7 g gepulvertem salzsaurem Hydroxylamin 
50 ccm trocknes Pyridin, versetzt mit 5 g gepulvertem NaOH, filtriert, fügt eine Lösung von 
20 g Benzil in 50 ccm Pyridin und einen Tropfen 50 °/,iger Kalilauge hinzu, läßt 24 Stdn. 
_ stehen, verdünnt dann mit viel Wasser und neutralisiert nahezu mit verd. Essigsäure 
_ (FoRsTER, Dunn, Soc. 95, 431). Man rührt das feinst gepulverte Benzil mit Alkohol zu 
_ einem dünnen Brei an, gibt eine konz. wäßr. Lösung der berechneten Menge salzsauren 
2 Hydroxylamins hinzu und läßt unter Kühlung mit Eis eine konz. Lösung von 3 Mol.- 
Gew. alilauge hinzutropfen. Sobald eine Probe mit Wasser fast völlig in Lösung geht, 
verdünnt man, fällt das Filtrat mit Säure und krystallisiert 1—2 mal aus verd. Alkohol 
-um (Av., SIE.). 

Blättchen (aus 30°/,igem Alkohol, Benzol oder Methylalkohol). F: 137—138° (Av., V.M.). 

_ Leicht löslich in kaltem Alkohol, Äther, Eisessig und CHCI,, weniger in CS, und Benzol, 
- sehr wenig in Ligroin (Av., V. M.). Kryoskopisches Verhalten in Benzollösung: AUwERs, 
Ph. Ch. 12, 700. Mol.-Refraktion und Dispersion: BRÜHL, B. 29, 2906. — Salzbildung mit 
trocknem NH,: HAnTzscH, DoLLrus, B. 35, 262. Leicht löslich in verdünnten, unlöslich in 
konz. Alkalien (Av., V. M.). Die Lösung in 10°/,iger Kalilauge ist tief orange (F., D.). In der 
_ alkal. Lösung erzeugt FeSO, einen blauen Niederschlag (WHITELEY, Soc. 83, 44). Bildet 
- mit Eisensalzen blaue, mit Palladiumsalzen grünlichgelbe, mit Kobalt- und Kupfersalzen 
braune Komplexverbindungen (TschuGAJEw, B. 41, 1684). Färbt daher Metallbeizen an, 
 z. B. Kobaltbeize orangegelb (WERNER, B. 41, 1068). 
: a-Benzilmonoxim zerfällt oberhalb 200° in Benzoesäure und Benzonitril (BECKMANN, 
Köster, A. 274, 6). Geht bei 2-stdg. Erhitzen auf die Schmelztemperatur (BeE., Kö.), bei 
- längerem Erhitzen mit absol. Alkohol auf 100° (Av., V. M.), beim Stehen der mit HCl ge- 
- sättigten Lösung in Eisessig-Essigsäureanhydrid (Av., V. M.), sowie beim Stehen mit kalter 
konz. Salzsäure (MEISENHEIMER, HEIM, A. 355, 281) in das -Monoxim über. Wird beim Er- 
 hitzen mit konz. Salzsäure auf 100° (Av., V. M.) oder beim Erwärmen mit verd. Schwefelsäure 
(Bo.) in Benzil zurückverwandelt. Wird bei der Behandlung mit PCI, in Äther bei niedriger 
Temperatur in N-Benzoyl-benzimidchlorid (Syst. No. 925) übergeführt; nebenbei entsteht ein 
- wenig von der Benzoylverbindung des B-Benzilmonoxims (BECKMANN, SANDEL, 4.296, 280). 
Bei der Einw. von Natriumamalgam auf a-Benzilmonoxim in alkoh. Lösung bei Gegenwart 
von Essigsäure wurde a-Oxy-a’-amino-dibenzyl (Syst. No. 1859) erhalten (PoLONOWSKA, 
 B. 21, 488). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Lösung lieferte a-Benzil- 
- monoxim Tetraphenylpyrazin (Syst. No. 3497) neben anderen Produkten (BRAun, V. MEYER, 
B. 21, 1269). Mit Zinnchlorür und Salzsäure entsteht a-Oxo-a’-amino-dibenzyl (Syst. No. 
1873) (Braun, B. 22, 557). a-Benziloxim liefert mit Stickstofftetroxyd in absol. Ather Benzil 
und 4-Nitro-benzil, daneben kleine Mengen von Benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure (PONZIO, 
- J. pr. [2] 62, 543). Liefert mit Hydroxylamin a-Benzildioxim (Av., V.M.). Läßt sich durch 
Behandlung mit CH,I und Natriummethylat in Methylalkohol in den Methyläther (s. u.) 
verwandeln (DITTRIcH, B. 23, 3591). Alkylierungsgeschwindigkeit: GOLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 
14, 581. a-Benzilmonoxim liefert mit Benzolsulfonsäurechlorid in trocknem Pyridin Benzo- 
nitril, Benzoesäure und die Verbindung 0;H,-C{O-CO-C,H,):N-CO-C,H, (WERNER, PIGUET, 
B. 37, 4304). Verbindet sich in Gegenwart von Essigsäure mit Anilin zu dem Oxim-anil 
C,H,‘ C(:N-OH)-C(:N-C3H,)C,H;, (Auv., SIEGFELD, B.26, 794). Verbindet sich mit Phenyl- 
hydrazin in Gegenwart von Essigsäure bei 30—40° zu dem rmelaken (Av., SIE.). 
Beim Erhitzen von a-Benziloxim mit Phenylhydrazin auf 120° entsteht B-Benzil-bis-phenyl- 
hydrazon (MINuNNI, ORTOLEVA, @. 22 1II, 186). Einw. von Diazomethan: FORSTER, Dunn, 
Soc. 85, 433. 

CoC,H30;N3 = [C,H, CO -C(C,H,): N: 0]Co. Bräunlichrote Krystalle (Tscuu- 
GAJEW, J. pr. [2] 76, 91). 

Methyläther C,,H,50;N = C;H,-CO-C(C,H,):N-O-CH,. B. Aus a-Benzilmonoxim 
durch Methylierung mit CH;1 in Methylalkohol unter langsamer Zugabe von Natriummethylat- 
lösung (Dittrich, B. 23, 3591). — Glänzende Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 62—63". 
Mäßig löslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht in Ather, OHC],, CS,, Ligroin und Benzol. 


ı) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] veröffent- 
lichte MEISENHEIMER (DB. 54, 3206) eine Arbeit, wonach die Konfigurationsformeln der Benzil- 
monoxime zu vertauschen sind. 


r 


1802 


en 


N-Benzyl-benzilmonoisoxim Cy„H,O,N = CH3-C0-OCHKN.CH,-C,H, bezw. | 
C;H,-CO-C(C,H,):N(:0)-CH,-C,H, s. Syst. No. 4282. N 

Acetat C,,H,s0;N = C,H, -CO-C(C5H,):N-O-CO-CH,. B. Aus u-Benzilmonoxim und 
Essigsäureanhydrid in der Hitze (AUWERS, v. MEyER, B. 22, 545). — Prismen (aus Alkohol). 


F: 61-—-62°. Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Liefert mit Natronlauge _ 
a-Benzilmonoxim zurück. 


Suceinat C,H,,04,N, = [C5H,:CO:C(C;H ):N-0-CO-CH,— ].. B. Aus dem trocknen 
Natriumsalz des a-Benziloxims, verteilt in Benzol, und Suceinylchlorid unter Kühlung 
(AUWERS, SIEGFELD, B. 26, 797). — Prismen (aus Essigester oder Chloroform-Ligroin). — 
F: 164°. 

Carbonat C,H,0;N, = [C3H, CO -C(C,H,):N-0],CO. B. Aus dem trocknen Natrium- 
salz des a-Benziloxims und COCI, in Benzol unter Eiskühlung (AUWERS, SIEGFELD, B. 26, 
796). — Nadeln (aus Essigester). F: 122°. Schwer löslich in Alkohol und Ather, leicht in 
Eisessig und Benzol, sehr leicht in CHC],. 
CsH,-CO-C-C;H; 


N-OH 
Köster, 4. 274, 7; WERNER, PiGUET, B. 37, 4297!). — B. aus Benzil s. bei «-Benzilmonoxin. 
Entsteht aus a-Benzilmonoxim beim 1—2-stdg. Erhitzen auf die Schmelztemperatur (Br.. 
Kö.), beim Stehen mit kalter konz. Salzsäure (MEISENHEIMER, HEIM, A. 355, 280), beim 
Stehen der mit HCl gesättigten Lösung in Eisessig-Essigsäureanhydrid (AUweERS, V. MEYER. 
B. 22, 544) oder beim Erhitzen von a-Benzilmonoxim mit absol. Alkohol auf 100° (Av., V.M., 
B. 22, 544). Aus dem Dimethylacetal des a-Benzilmonoxims mit kalter konz. Salzsäure 
(Meı., HEım). — Darst. Man digeriert eine Lösung von 1 Mol.-Gew. Benzil in verd. Alkohol 
mit etwas weniger als 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade, bis eine 
Probe auf Zusatz von Wasser ein in Alkalien nahezu völlig lösliches Öl abscheidet, gießt dann 
in Wasser, übersättigt mit Alkali, filtriert und säuert das Filtrat an; man läßt das ausge- 
schiedene Öl erstarren und krystallisiert es aus Benzol um (Av., V. M., B. 22, 542). 

Prismen oder Nadeln mit 4, Mol. C,H, aus Benzol; F: 70°; verliert an der Luft 
rasch das Benzol und schmilzt dann bei 113—114° (Auv., V. M., B. 22, 543), bei 105— 108° 
(Merı., Heım). Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in Ligroin, sehr leicht in’ den meisten 
gebräuchlichen Lösungsmitteln (Av., V. M., B. 22, 543). — Kryoskopisches Verhalten in 
Benzol-Lösung: Au., Ph.Ch. 12, 701. Mol.-Refraktion und Dispersion: BRÜHL, B. 29, 
2906. — Die Lösung in 10°/,iger Kalilauge ist canariengelb (FORSTER, Dunn, Soc. 95, 432). 
Die alkal. Lösung gibt mit FeSO, keine Färbung (WHITELEY, Soc. 83, 26). ß-Benzilmonoxim 
bildet keine Komplexverbindungen mit Metallen (TschuGAJew, B. 41, 1684). Zieht nicht 
auf Beizen (WERNER, B. 41, 1068). 

ß-Benzilmonoxim zerfällt beim Erhitzen in Benzonitril und Benzoesäure (BECKMANN, 
Köster, A. 274, 14). Diese Produkte entstehen auch bei gleichzeitiger Einw. von Licht 
und Luft auf ß-Benzilmonoxim bei gewöhnlicher Temperatur (FORSTER, DUNN, Soc. 95, 
431). P-Benzilmonoxim wird von konz. Salzsäure bei 100° in Benzil und Hydroxylamin 
gespalten (AuweErs, V. MEYER, B. 22, 546). Beim kurzen Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
tritt Spaltung in Benzoesäure und Sulfanilsäure ein (Br., Kö.). Behandelt man ß-Benzil- 
monoxim in äther. Lösung mit PCl,, so entstehen Benzoylameisensäureanilid, Benzoyl- 
chlorid und Anilin (Br., Kö.). ß-Benzilmonoxim liefert mit Natriumamalgam a-Oxy-a’-amino- 
dibenzyl (Krart, B. 23, 2784). Mit Stickstofftetroxyd in absol. Äther entstehen Benzil 


b) ß-Benzilmonoxim C,H„0:N = Konfiguration: BECKMANN. 


. 
. 
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und 4-Nitro-benzil neben kleinen Mengen von Benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure (Ponzıo. 
J. pr. [2] 62, 543). ß-Benzilmonoxim liefert mit Hydroxylamin hauptsächlich y-Benzil- 
_ dioxim (Au., V. M., B. 22, 547, 709). Läßt sich bei Behandlung mit CH,I und Natrium- 
- methylat in Methylalkohol in den Methyläther (s. u.) überführen (Drrrricn, B. 23, 3592). — 
- Alkylierungsgeschwindigkeit: GoLDSCHMIDT, Z. El. Ch. 14, 581. Gibt mit Benzolsulfonsäure- 
4 chlorid in alkal. Lösung oder in trocknem Pyridin Phenylcarbylamin, Benzoesäure und die 
- Verbindung C,H,-CO-C(:N-C,H,)-0-SO,-C,H, (WERNER, PIGUET, B. 37, 4301). Verbindet 
sich mit Anilin in Gegenwart von Essigsäure zu dem Oxim-anil C,H,-C(:N-OH)-C(:N- 
i C;H,;)-C;H, (AUWERS, SIEGFELD, B. 26, 794). Wird beim Behandeln mit Phenylhydrazin 
_ in Gegenwart von Essigsäure bei 30—40° nicht verändert; beim Behandeln mit Phenyl- 
 hydrazin oder dessen Hydrochlorid in siedender alkoh. Lösung entsteht Benzil-bis-phenyl- 
3 hydrazon (Au., SıE.. B. 26, 788, 793). x 
Methyläther (',;H,,0,N = (\H,-CO-C(C,H,):N-O-CH,. B. Aus ß-Benzilmonoxim 
- durch Methylierung mit CH,l in Methylalkohol unter langsamer Zugabe von Natriummethylat- 
- lösung (Dittrich, B. 23, 3593). Beim Erhitzen von «a-Benzilmonoxim-methyläther mit 

konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (D., B. 23, 3594). Aus a-Methyl-hydroxyl- 
- amin und Benzil (D., B. 23, 3598). — Flache Prismen (aus Alkohol). F: 64—65°. Kpy: 
219—220°. Löslichkeit wie beim «a-Benzilmonoxim-methyläther. — Verbindet sich nicht 
mit Salzsäure. Beim Erhitzen mit Salzsäure auf 120—130° entstehen Methylchlorid, Benzil 
und Benzoesäure. - 

Benzyläther C',H,,0;N = CyH,-CO-C(C,H,):N-O-CH,-C;H,. B. Bei 1-stdg. Kochen 
einer Lösung von 1 Mol.-Gew. ß-Benzilmonoxim und 1 At.-Gew. Natrium, gelöst in absol. 
Alkohol, mit 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid (Auwers, DirTricHh, B. 22, 2000). Aus a-Benzyl- 
hydroxylamin und Benzil in Alkohol (A., D., B. 22, 2006). Bei mehrstündigem Erhitzen von 
a-Benzilmonoxim-benzyläther mit Salzsäure auf 100° oder beim Einleiten von HCl in eine 
äther. Lösung von «a-Benzilmonoxim-benzyläther (A.. D.. B. 22. 2003). — Prismen (aus 
Alkohol). ,F: 114°; schr schwer löslich in kaltem Alkohol, Ligroin und Eisessig, ziemlich 
leicht in Ather, CHCI, und Benzol (A., D.). -- Verbindet sich nicht mit Salzsäure (A., D.). 
Zerfällt bei 200-stdg. Erhitzen mit Salzsäure auf 100° in Benzil, Benzylchlorid, Benzoesäure, 
‚salzsaures Hydroxylamin und NH,Cl; beim gelinden Erwärmen mit Jodwasserstoffsäure 
entsteht Benzyljodid (A., D.).. Beim Erhitzen mit salzsaurem «-Benzyl-hydroxylamin in 
Alkohol auf 130-—-150° entsteht der indifferente Dibenzyläther des «a-Benzildioxims (F: 
153—154°) (S. 761) (D., B. 23, 3602). 

N-Benzyl-benzilmonoisoxim (,H„,0;N = (,H,-CO-C(C;H 
CH, CO -C(C;H,):N(:0)-CH,-C;H, s. Syst. No. 4282. 

Acetat C,;H,,0;N = C;H,-CO-C(CyH,):N-O-CO-CH,. B. Aus f-Benzilmonoxim und 
Essigsäureanhydrid in der Hitze (AuwErs, V. MEyEr, B. 22. 545). Aus dem Acetat des 
ß-Benzoinoxims in Eisessiglösung und Chromsäure bei 40—50° (WERNER, DETSCHEFF, B. 
38, 77). — Nadeln (aus Alkohol). F: 78—79° (A., V. M.). — Gibt mit Natronlauge B-Benzil- 
monoxim zurück (A., V. M.). 

Suceinat C,,H,,0,N,; = [U,H, CO -C(C,H;):N-O-CO-CH,— ). B. wie beim Suceinat 
des a-Benzilmonoxims (AUWERS, SIEGFELD, B. 26, 797). — Prismen (aus Essigester oder 
‘hloroform-Ligroin). F: 195°. Schwer löslich in Benzol. 

Carbonat C,H,0;N, = [C5H,CO-C(C;H,):N-0])CO. B. wie beim Carbonat des 
a-Benzilmonoxims (AUWERS, SIEGFELD, B. 26, 796). — Nadeln (aus Essigester). F: 163°. 
Verhält sich gegen Lösungsmittel wie das Derivat des «-Benzilmonoxims. 

Dimethylacetal des a-Benzilmonoxims (C,,H7,0;N = C,H,C(O -CH,),C(C,H,):N 
OH. B. Aus den beiden «a’-Nitro-a-methoxy-dibenzylen (Bd. VI, S. 684) durch rasches Er- 
hitzen mit methylalkoh. Kali auf 150° und 10--15 Minuten währendes Erhalten bei 
dieser Temperatur (MEISENHEIMER, Heım, A. 355. 278). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
Schmilzt, rasch erhitzt, bei 208° (Zers.). Krystallisiert aus Benzol mit !/, Molekül C,H,. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Benzol. — Die Alkalisalze werden durch Wasser 
hydrolysiert. Wird durch Erhitzen mit methylalkoh. Kali auf 150° teilweise zersetzt unter 
Bildung von Benzoesäure. Liefert mit kalter konz. Salzsäure ß-Benzilmonoxim, in der 
Hitze Benzil. 


Dimethylacetal des a-Benzilmonoxim-benzyläthers C,,H,,0,N = C,H, :C(O :CH;), 


o 
| bezw. 
INN-CH.CH, © 


C(C,H,):N-O-CH, C,H, B. Aus dem Dimethylacetal des u-Benzilmonoxims beim ' 


Kochen mit Benzylchlorid in methylalkoholischer alkal. Lösung (MEISENHEIMER, HEIM, 
A. 355, 279). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 71—72°. Leicht löslich in Alkohol. 
— Wird durch Frwärmen mit konz. Salzsäure zum Benzyläther des «a-Benzilmonoxims 
verseift. 
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Benzildioxime CjH1205N, = GH; 3 CE :N m OH) jr C :N < OH) p. (4H: 
a ee ars . u 
Non 
B. Beim Erhitzen einer Lösung von a-Benzilmonoxim in wenig Methylalkohol mit salzsaurem 
Hydraxylambr und einem Tropfen Salzsäure auf dem Wasserbade am Rückflußkühler (Gorv- i 
SCHMIDT, V. MEYER, B. 16, 1616). Aus u-Benzilmonoxim und salzsaurem Hydroxylamin 


in alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur (Auwers. V. Meyer. B.22, 547). Aus a-Benzil- 
ımonoxim und Ydrozylomin in wäßr.-alkal. Lösung (Av., V. M.. B. 22, 547). — Darst. Man 


a) syn-Benzildioxim, a-Benzildioxim G4H120;N, — 


«x 
Unlöslich in Wasser, fast unlöslich in Alkohol, Äther und Eisessig; 100 Tle. Alkohol lösen \ 
bei 17° 0,05 Tle. a-Benzildioxim (Av., V.M., B. 21, 794). Löslich in starker Natronlauge und 4 
daraus durch Säuren fällbar; schwer löslich in NH,; die Lösung gibt mit AgNO, einen gelb- | 
lichen Niederschlag (Go., V. M.). Liefert mit Schwermetallen komplexe Salze (Diphenyl- 
glyoximine)(TscHUGAJEW, Z.a.Ch. 48, 148, 155, 157, 159). — Bei der Oxydation mit K;Fe(CN), 
in alkal. Lösung (Av., V.M., B. 21, 804) oder bei der Einw. von nitrosen Dämpfen [entwickelt 
aus Salpetersäure (D: 1,4) und As,0,] in Äther (BECKMANN. B. 22, 1594) entsteht Diphenyl- 
furoxan (Syst. No. 4629) (vgl. WIELAND, SEMPER, A. 358, 36). a-Benzildioxim läßt sich durch 
Reduktion mit Natrium in absol. Alkohol in a.u’-Diamino-dibenzyl überführen (Feist, B. 
27, 214). Beim Kochen mit Zinkstaub und Natronlauge entstehen Benzil, Tetraphenyl- 
pyrazin (Syst. No. 3497) und andere Verbindungen (Av.. V.M., B.21. 3525). «-Benzildioxim 
geht beim Erhitzen mit absol. Alkohol auf 180° (Go.. B.16, 2177; Au., V.M., B. 21, 794) 
oder mit Wasser auf 200° (Au., V.M.. B. 21, 795) in ß-Benzildioxim über; erhitzt man längere 


. CsH,;:C -C-CH, 

Zeit mit Wasser auf 220--240°, so entsteht Diphenylfurazan N-0-N (Syst. 
No. 4496) (Av., V.M.. B. 21, 811). \Venn man «-Benzildioxim mit einem Gemisch aus 10 Tin. 
Eisessig und 2 TlIn. Essigsäureanhydrid übergießt, HCl unter Kühlung einleitet und nach 
erfolgter Lösung längere Zeit stehen läßt, so scheidet sich B-Benzildioxim aus (Av., V.M.. 
B. 21, 795). a-Benzildioxim wird durch mehrstündiges Erhitzen mit Acetylchlorid in das 
Diacetat des ß-Benzildioxims umgewandelt (Av., V. M., B.21, 795). Beim Erhitzen des «-Benzil- 
dioxims mit einer Lösung von HCl in Eisessig und Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr 
im Wasserbade entsteht ebenfalls das Diacetat des ß-Benzildioxims; bei Abwesenheit von 
Essigsäureanhydrid entstehen hierbei „Dibenzenylazoxim“ CH-C<K 9>0CH; (Syst. 
No. 4496) und ß-Benzildioxim (GÜNTHER. B. 21, 517; A. 252. 46, 48). Beim Erhitzen von 
«a-Benzildioxim mit konzentrierter Schwefelsäure oder P,O,, ferner durch Einwirkung von 
PCI,, PBr, oder POCI, in der Kälte wird ebenfalls „Dibenzenylazoxim‘‘ gebildet (GÜ.. A. 
2352,49). Mit PC], entstehen bei höherer Temperatur die Verbindung C,H,-CC1:N-N:CC1-C,H, 
(Syst. No. 935), „Dibenzenylazoxim‘‘ und Dibenzamid (Gü., A. 252, 58). Beim Erhitzen 
von a-Benzildioxim mit konz. Salzsäure auf 100° erfolgt Spaltung in Benzil und Hydroxyl- 
amin (Av., V. M., B. 21, 797). a-Benzildioxim liefert beim Erwärmen mit CH;I in Methyl- 
alkohol unter langsamem Zutropfen von Natriummethylatlösung einen indifferenten und einen 
schwach basischen Dimethyläther (s. u. und S. 761) und eine Verbindung C,;H,,N; (s: u.) (Au.., 
V. M., B. 21, 3515; vgl. Dittrich, B. 33, 3603, 3607). — FeC,H„0,N,. Schwarzrot, in 
Lösung purpurrot (WHITELEyY, Soc. 83, 44). — Ni(C,Hı0,N,),- Braunrote Nädelchen 
(aus Pyridin-Alkohol). Schmilzt oberhalb 300° (TscHuUGAJEw, Z. a. Öh. 48, 148). — Pallado- 
salz. : Orangefarbene Nädelchen (TscH.). — Pt(C,,H}10,N,),. Rotbraune Nädelchen. 
Sehr wenig löslich (TscH.). 

Verbindung C,,H,,N,. B. Entsteht neben anderen Produkten wenn man u-, ß- oder 
y-Benzildioxim mit CH,I in Methylalkohol unter langsamem Zutropfen von Natriummethylat- 
lösung auf dem Wasserbade erhitzt (Auwers, V. MEYER, B. 21, 3515, 3521; Dittrich, B. 
23, 3590). — Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 158—159°; unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Ather und Ligroin, leicht in Alkohol, CS, und Benzol, sehr leicht in CHC], (Au.,V. 
M.). — 2C,H1Na+2HC1+ PtCl,. Goldgelbe Blättchen (Av., V. M.). 


Indifferenter Dimethyläther des a-Benzildioxims C,,H 


2 : e sOsN5=[C,H, CE: N-O- 
CH,)—]). Zur Konstitution vgl. Ditrricn, B. 23, 3603, 3607. — B. Entsteht neben dem 


') Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] sind durch Ver- 
öffentlichungen von ANGELI ((. 46 II, 300; R. 1.1. [5] 25 II, 7): MEISENHEIMER (B. 54, 3208); 


MEL, LAMPARTER (B. 57, 276); v. AUWERS, JJORDAN (B. 57, 800) die Konfigurationsformeln 
der Benzildioxime unsicher geworden, 
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schwach basischen Dimethyläther (s. u.) und einer Verbindung C};H4N, (S. 760) beim Er- 
_ wärmen von a-Benzildioxim mit CH,I in Methylalkohol auf dem Wasserbade unter langsamem 
- Zutropfen von Natriummethylatlösung (Auwers, V. MEyER, B. 21, 3515, 3518). — Prismen 
(aus kohol). F: 165—166°; unlöslich in kaltem Wasser, sehr schwer löslich in Ligroin, 
3 schwer in Alkohol, Äther und Eisessig, leicht in CHCI,, CS, und Benzol (A., V.M.). Verbindet 
- sich nicht mit Säuren (A., V.M.). — Wird von Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei 
- 190— 230° zu Dibenzyl reduziert; wird von Alkohol, selbst bei 240—250°, nicht angegriffen 
(A, V.M.). Wird von CH;I bei 100° nicht verändert (D., B. 23, 3604). Geht beim Er- 
en mit konz. Salzsäure auf 100° in den indifferenten ß-Benzildioxim-dimethyläther 
_ (F: 72—73°) (S. 762) über (A., V. M.). 
7 Schwach basischer Dimethyläther C,;H,;0,N,, nach Auwsss (Privatmitteilung) wahr- 
- scheinlich (C,H, -C[:N(:O)-CH,]—},. B. Entsteht neben dem indifferenten Dimethyläther 
- (8. 760) und einer Verbindung C,sH,,N; (S. 760) beim Erwärmen von a-Benzildioxim mit CH;1 
in Methylalkohol auf dem Wasserbade unter langsamem Zutropfen von Natriummethylat- 
- lösung (Auwers, V. MEYER, B. 21, 3515, 3519)..— Prismen (aus Äther). F: 109—110°; un- 
- löslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Ligroin, mäßig in Alkohol und Äther, sehr leicht 
in CHCI,, CS,, Eisessig und Benzol (A., V. M.). — Wird von Jodwasserstoffsäure und rotem 
- Phosphor bei 190—230° zu Dibenzyl reduziert; wird beim Erhitzen mit Alkohol auf 180° 
_ zersetzt (A., V. M.). Beim Erhitzen mit CH,I auf 100° entsteht a-Benzilmonoxim-methyl- 
- äther (Dittrich, B. 23, 3604). Bei 10-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 100° entstehen 
Benzil und Anekanı (A., V.M.). — CjsH1s03N,+ HCl. Prismen. F: 157—158° (Zers.); 
- wird durch Wasser zersetzt (A., V. M.). 

Indifferenter Dibenzyläther C,H,,0;N, = [C;H, Ct: N:-O-CH,-C,H,)—])- B. Ent- 
steht neben dem schwach basischen Dibenzyläther (s. u.) beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. 
a-Benzildioxim mit 2 Mol.-Gew. Benzylchlorid und Natriumäthylat in Alkohol auf dem 

- Wasserbade (AuwERS bei DITTRICH, B. 23, 3600). Beim Erhitzen von a- oder ß-Benzil- 
_ monoxim-benzyläther in Alkohol mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. salzsaurem a-Benzyl- 
hydroxylamin auf 130—150° (Dittrich, B. 23, 3602). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 153° 
bis 154°; schwer löslich in heißem Alkohol und Ligroin, leichter in Äther und Eisessig, sehr 
- leicht in CHCI,, CS, und Benzol (A.). — Verbindet sich nicht mit Salzsäure; geht beim Er- 
hitzen mit konz. Salzsäure auf 100° in den Dibenzyläther des ß-Benzildioxims über (A.). 


Schwach basischer Dibenzyläther C,;H,,0,N,, nach Auwesrs (Privatmitteilung) wahr- 
scheinlich (C,H, -C[:N(:O)-CH,-C,H,]—},. B. Entsteht neben dem indifferenten Dibenzyläther 
(s. 0.) beim Erwärmen von a-Benzildioxim mit Benzylchlorid und Natriumäthylat in Alkohol 
auf dem Wasserbade (Auwers bei DiITTricH, B. 23, 3601). — Blättchen. F: 104—105°. 
Ziemlich leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. — Verbindet sich mit Salz- 
säure. Konz. Salzsäure spaltet bei 100° Benzil ab. 

Diacetat C,,H,s0,N; = [CH , C(:N-O-CO-CH,)— ],. B. Beim Aufkochen von a-Benzil- 
dioxim mit Essigsäureanhydrid (AuwErs, V. MEYER, B. 21, 798). — Prismen. F: 147— 148°. 
Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol; 100 Tle. Eisessig lösen bei 15° 1,7 Tle. 

Dipropionat C,H30,N,; = [C;H,:C(:N-0-CO-C,H,)—],. B. wie beim Diacetat (Au., 
V.M., B. 21, 801). — Blättchen (aus Alkohol). F: 103—104°. Ziemlich löslich in Alkohol, 
leicht in Äther und Eisessig. 

Diisobutyrat C,H;,0,N; = {[C;H,-C[:N-O-CO-CH(CH,),]—};. B. wie beim Diacetat 
(Av., V.M., B. 21, 802). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121—122°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig. 


. C,H,:C—C-C,H, 
b) anti-Benzildioxim, ß-Benzildioxcim C,H2„0;,N, = AUT 9:4 
Beim Erhitzen von Benzil mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol in Gegenwart von 
Salzsäure auf 170° (GoLpscHMipT, B. 16, 2177; Poxzio, C. 18061, 1701; @. 36 II, 103). 
Entsteht neben dem a-Benzildioxim beim Erhitzen von Benzil mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und etwas Salzsäure in Methyl- oder Athylalkohol auf dem Wasserbade 
unter Rückfluß (Auwers, V. MEyEr, B. 21, 793). Entsteht aus a-Benzildioxim beim Er- 
hitzen mit 3 TIn. absol. Alkohol auf 180° (Go., B. 16, 2177) oder mit Wasser auf 200° (Au., 
V.M., B. 21, 795), oder auch durch Übergießen des a-Benzildioxims mit Eisessig-Essigsäure- 
anhydrid, Einleiten von HCl unter Kühlung bis zu erfolgter Lösung und längeres Stehenlassen 
(Au, V.M., B. 21, 795). Neben „Dibenzenylazoxim‘“ (3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol, Syst. 
No. 4496) beim Erhitzen von a-Benzildioxim mit einer Lösung von HCl in Eisessig im 
veschlossenen Rohr auf 100° (GüntHeEr, B. 21, 517; A. 252, 48). Das Diacetat entsteht 
beim Erhitzen von a-Benzildioxim mit Acetylchlorid (Av., V. M., B. 21, 795) oder mit 
einer Lösung von HCl in Eisessig und Essigsäureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 


) Vgl. Anın. $. 760. 
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100° (Gü., B. 21, 517; A. 252, 46). f-Benzildioxim entsteht aus „-Benzildioxim in 
der Wärme, z. B. beim Schmelzen oder beim längeren Erhitzen auf 100—140°, ferner 
beim Erwärmen in alkoh. oder in wäßr.-alkal. Lösung auf dem Wasserbade oder auch 
beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (Au. V. M. 
B. 22, 711, 713). Das Diacetat entsteht aus »-Benzildioxim bei längerem Stehen mit 
Fisessig, Essigsäureanhydrid und HCl (Av.. V. M., B. 22, 713). — Scheidet sich aus 
Alkohol mit 1 Mol. des Lösungsmittels in Nadeln aus; der Alkohol entweicht rasch auf dem 
Wasserbade (Av., V. M., B. 21, 794; 22, 712). F: 206° (Go.). 206—207° (Zers.) (Au., V.M.. v 
B. 21, 794). Leicht löslich in Eisessig und Äther, etwas in heißem Wasser; 100 Tle. Alkohol 
lösen bei 17° 15,26 Tle. (Au., V. M., B. 21. 794). Löslich in Ammoniak und starker Natron- 
lauge; die Lösung in Ammoniak gibt mit AgNO,-Lösung einen gelblichen Niederschlag (Go., 
B.16, 2178). Die alkal. Lösung gibt mit FeSO, keine Färbung (WHITELEY, Soc. 83, 45). 
ß-Benzildioxim liefert mit Schwermetallen keine Komplexverbindungen (TSCHUGAJEW, Z.a.Ch. 
46, 149. 155, 157, 159). — Kann nicht in «-Benzildioxim umgewandelt werden (Auv.. V. MM 
B. 21, 794). Wird von NaOCl zu Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) oxydiert (Ponzıo; vgl. 
WIELAND, SEMPER, A. 358, 36). Auch beim Kochen mit Kaliumferricyanid in alkal. Lösung 
(KorEFF, B. 19, 183) sowie bei der Finw. von nitrosen Dämpfen [entwickelt aus Salpetersäure 
(D: 1,4) und As,O,] in Äther (Beckmann, B. 22, 1594) entsteht Diphenylfuroxan. Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig werden Tetraphenylpyrazin (Syst. No. 3497) 
und a-Oxy-a’-amino-dibenzyl erhalten (PoLonowskA, B. 21, 489; Frist, B. 27, 213). Bei 
der Reduktion mit Natrium und Alkohol entstehen «.a’-Diamino-dibenzyl. u-Oxy-a’-amino- 
dibenzyl, Tetraphenylpyrazin und ein indolähnlich riechendes Produkt (FEIST, ARNSTEIN, 
B. 28, 3167). Beim Kochen von ß-Benzildioxim mit Zinkstaub und Natronlauge ent- 
stehen Tetraphenylpyrazin, Benzil und andere Produkte (Auwers, V. MEYER, B. 21. 
3525). Beim Schmelzen mit Zinkstaub und Natron entstehen Benzaldehyd, Benzylamin 
und Benzamid (Feist, B. 27, 214). ß-Benzildioxim wird durch Erhitzen mit konz. Salz- 
säure im Rohr auf 100° schwerer in Hydroxylamin und Benzil gespalten als a-Benzildioxim 
(Av., V. M., B. 21, 797). Liefert beim Erhitzen mit einer Lösung von HCl in Eisessig sehr 
wenig „Dibenzenylazoxim‘ (Syst. No. 4496) (Gü., B. 21. 517; 4. 252, 50). Läßt man PCl;. 
in POCI, suspendiert, auf ß-Benzildioxim einwirken oder behandelt man ß-Benzildioxim bei 
niederer Temperatur mit PC], in Äther oder erwärmt man es mit P,O, in Benzol im Druckrohr, 
so entsteht Oxanilid (Gü., B. 21, 517; A. 252, 57, 58). Beim Erwärmen von ß-Benzildioxim 
mit konz. Schwefelsäure entsteht Oxanilid-disulfonsäure-(4.4’) (BECKMANN, KÖSTER, A. 274, 
16). Beim Erwärmen mit CH;I in Methylalkohol unter langsamem Zutropfen von Natrium- 
methylatlösung wurden ein indifferenter und ein schwach basischer Dimethyläther (F: 
72—73° und F: 88—89°) (s. u.) und eine Verbindung C,;H,N; (S. 760) erhalten (Av., V.M., 
B. 21, 3517; vgl. DittricHn. B. 23, 3603, 3607). 

Verbindung von ß-Benzildioxim mit Äthylenglykol C4H20,;N,-+ 11/,C,H,0, 
(PETRENKO-KRITSCHENKO, KASANEZKI, JR. 32, 288; B. 33, 855). — Verbindung mit 
Glycerin C4H20,N, +1/,C;H,0; (P.-Kr., Ka.). — Verbindung mit Aceton C,H ,0,N, 
+ C3H,0 (P.-Kr. Ka.) — Verbindung mit Essigsäure C,H3,0;N, + 11/,C,5H,0, 
(P.-Kr., Ka.). — Verbindung mit Benzol C,H,0;N,+ C,H, (P.-Kr., Ka.) 

Indifferenter Dimethyläther C,H ;0:N; = [C,H,-CG:N-O-CH,)— ],. Zur Konstitution 
vgl. Dittrich, B. 23, 3603, 3607. — B. Entsteht neben dem schwach basischen Dimethyl- 
äther (s. u.) und einer Verbindung C,;H,,N, (S. 760) beim Erwärmen von ß-Benzildioxim 
mit CH;I in Methylalkohol auf dem Wasserbade unter langsamem Zutropfen von Natrium- 
methylatlösung (AuwErs, V. MEYER, B. 21, 3517, 3520). Entsteht auch beim Erhitzen des 
indifferenten a-Benzildioxim-dimethyläthers (F: 165--166°) (S. 760) mit konz. Salzsäure 
auf 100° (Auv., V.M., B. 21, 3523). -- Nadeln (aus Alkohol). F: 72—73°; unlöslich in kaltem 
Wasser, mäßig löslich in Alkohol, leicht in Kisessig und Ligroin, sehr leicht in Äther, CHCI,, 
CS, und Benzol (Av., V. M.). Verbindet sich nicht mit Salzsäure (Auv., V. M.). — Wird durch 
Jodwasserstoffsäure und roten Phosphor bei 190— 230° zu Dibenzyl reduziert; konz. Salz- 
säure greift erst bei 170° unter Bildung von Benzoesäure und NH, an (Av., V. M.). 


Schwach basischer Dimethyläther C,,H,;0;N,, nach Auwers (Privatmitteilung) wahr- 
scheinlich (C,H, -C[:N(:0] SH3]—ı,- B. Entsteht neben dem indifferenten Dimetbolkthei 
(s. o.) und einer Verbindung C,H, ,N, (8. 760) beim Erwärmen von ß-Benzildioxim mit CH;tL 
in Methylalkohol auf dem Wasserbade unter langsamem Zutropfen von Natriummethylat- 
lösung (Auwers, V. MEYER, B.21, 3517, 3520). Entsteht auch aus y-Benzildioxim bei analoger 
Methylierung (Dittrich, B. 23, 3590). — Feine Nädelchen oder Prismen (aus Äther). F: 
88--89°; unlöslich in kaltem Wasser, schwer löslich in Ligroin, leicht in Alkohol und 
Ather, sehr leicht in CHCI,, CS,, Eisessig und Benzol (Av., V. M.). — Wird von Jodwasser- 
stoff und rotem Phosphor bei 190—230° zu Dibenzyl reduziert; beim Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 100° entstehen Benzil und Hydroxylamin (Av., V.M.). — C,,H,0;N + HCI 
Prismen. Schmilzt bei 140—143° unter Zersetzung (Av., V. M.; D.). ri 
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Dibenzyläther C,,H,,0,N, = [CgH,-C(:N-O-CH,-C,H,)—]). B. Beim Erwärmen von 
- ß-Benzildioxim mit Benzylchlorid und Natriumäthylat nrAlkob) BE dem Wasserbade(AUwERS 
_ bei Dirrricn, B. 23, 3601). Durch Erhitzen des indifferenten Dibenzyläthers des u-Benzil- 
- dioxims (F: 153— 154°) (S. 761) mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf 100° (Av.). — Pris- 
men (aus Ather). F: 59—60°. Sehr leicht löslich. — Verbindet sich nicht mit Salzsäure. 
.  Diacetat C,,H,.0,N, = [C,H,:C(:N-0-CO-CH,)— ]),. B. Aus ß-Benzildioxim und Essiv- 
säureanhydrid beim Aufkochen oder auch beim Stehenlassen (AUWERS, V. MEYER, B. 21. 
799). Beim Erhitzen von a-Benzildioxim mit Acetylchlorid (Av., V.M., B. 21, 795) oder mit 
_ einem Gemisch von Eisessig und Essigsäureanhydrid, das mit HCl gesättigt ist (GÜNTHER. 
A. 252, 46). Beim Stehenlassen von a-Benzildioxim mit Eisessig, Essigsäureanhydrid und 
HCl in der Kälte (Av., V.M., B.22, 713). — Nädelchen. F: 124— 125°; leicht löslich in Alkohol 
und Eisessig (Au., V. M., B. 21, 799). 
E Dipropionat C,,H,,0,N, = [C3H,-C(:N-0-CO-C,H,)—],. Prismen (aus Alkohol). F: 
- 121°; wenig löslich in kaltem Alkohol (Au., V. M., B. 21, 802). 
| Diisobutyrat C,H,,0,N, = {C,H,-C[:N-O-CO-CH(CH,),]',. Prismen (aus Alkohol). 
—- F: 88—89°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther und Eisessig (Av., V. M., B. 21, 802). 


GH:C——C-C,H 
t } 


N-OH N-OH 
3. Man löst 1 Tl. $-Benzilmonoxim und 4 Tle. NaOH in so viel kaltem Wasser, daß eine klare 
Lösung entsteht, fügt 2 Tle. salzsaures Hydroxylamin hinzu und läßt 1—2 Tage stehen 
(Auwers, V.MEYER, B. 22, 709; vgl. dazu BECKMANN, KÖSTER, A. 274, 19). Entsteht auch bei 

der Reduktion von Diphenylfuroxan (Syst. No. 4629) in Alkohol mit Zinkstaub und Eisessig 

 (Angeuı, @. 2211, 479; B. 25, 1960; vgl. WIELAND, SEMPER, A. 358, 36). — Krystallisiert 
aus Alkohol in alkoholhaltigen Nädelchen. Schmilzt bei 100°, verliert dabei den Krystallalko- 
hol, wird dann fest und schmilzt zum zweiten Male bei 164—166°, dabei in das ß-Dioxim 

- übergehend; unlöslich in Wasser und Ligroin, sehr leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungs- 

- mitteln; in Alkohol löslicher als das ß-Dioxim; die Lösung in Alkalien ist farblos (Auv., V. M., 

 B.22, 711). Die alkal. Lösung gibt mit FeSO, eine purpurrote, schnell in braun übergehende 
Färbung (WHITELEY, Soc. 88, 45). y-Benzildioxim liefert mit Schwermetallen keine Komplex- 
verbindungen (TSCHUGAJEW, Z.a. Ch. 46, 149, 155, 157, 159). — Geht bei mehrstündigem 
Kochen mit Alkohol oder mit Alkalien oder auch beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 
100° im Rohr in das $-Dioxim über (Av., V. M., B. 22, 712). Liefert bei der Oxydation mit 
Kaliumferricyanid in alkal. Lösung Diphenylfuroxan (Av., V. M., B. 22, 716). Durch Be- 
handlung von y-Benzildioxim mit PC], in Ather und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser erhält man „Dibenzenylazoxim‘ und N-Phenyl-N’-benzoyl-harnstoff (B., K., A. 274, 
21, 26, 28). Bei Erwärmen mit CH,I in Methylalkohol auf dem Wasserbade unter langsamen 

- Zutropfen von Natriummethylatlösung entstehen der schwach basische Dimethyläther des 

- ß-Benzildioxims (F: 88—89°) (S. 762) und eine Verbindung C,sH,,N, (S. 760) (DITTRIcH, 
B. 23, 3590). Bei der Einw. von Essigsäureanhydrid auf y-Benzildioxim in der Kälte ent- 
steht das Diacetat des y-Benzildioxims (Auv., V.M., B. 22, 714; B., K., A. 274, 23), beim Auf- 
kochen entsteht das Diacetat des a-Benzildioxims (B., K.).. Beim Behandeln von y-Benzil- 

 dioxim mit Eisessig, Essigsäureanhydrid und HCl wird hauptsächlich das Diacetat des B-Benzil- 
dioxims gebildet (Av., V. M., B. 22, 713; B., K.). 

Diacetat C,H, 0,N, = [C5H,'C(:N-O-CO-CH,)—]). B. Aus y-Benzildioxim und 
Essigsäureanhydrid in der Kälte (Auwers, V. MEYER, B. 22, 714). — Nädelchen (aus kaltem 
Alkohol). F: 114—115°. Schwer löslich in Ligroin, mäßig in kaltem Alkohol und Ather, 
schr leicht in Benzol, CHCl, und CS,. ; 

Dipropionat C„Hz04N, = [C;3H,-C(:N-0-CO-C,H,)— ];.- B. wie beim Diacetat (Au., 
V, M., B. 22, 714). — Nädelchen (aus kaltem Alkohol). F: 86—87°. 

Diisobutyrat C,H,,0,N, = (CH, -C[:N-O-CO-CH(CH,),]—),. B. wie beim Diacetat 
(Av., V. M., B. 28, 715). — Prismen (aus Alkohol). F: 89—92°. Mäßig löslich in Ligroin, 
leicht in den übrigen Lösungsmitteln. 
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ec) amphi-Benzildioxim, y-Benzildioxim C,.H,,0:N;, = 23); 


NH 

Phenyl-benzoyl-hydrazimethylen C,,H,ON, = C,H,;-CO -C(C;H,) x NH 2) =. Syst. 
No. 3571. 

Phenylbenzoylketazin, symm. Diphenyl-dibenzoyl-azimethylen C,,H,,0,N, = 

[C,H,-CO-C(C;H,):N—],- B. Bei 2-stdg. Erhitzen von Benzoinhydrazon auf 180° (Currius, 


1) Vgl. Anm. S. 760. 
2) Vgl. Anm. S. 749. 
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BLUMER, J. pr. [2] 52, 132). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 202°. Destilliert unzersei 
Sehr leicht 1baiich in CHCI,. — Zerfällt beim Stehen mit konz. Schwefelsäure in Benzil u 
Hydrazin. Wird durch Zinkstaub und Eisessig in NH, und Phenyl-benzyl-keton zerlegt. 
Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat auf 130° entsteht Diphenyl-bis-hydrazimethylen CuHu N 
(Syst. No. 4025). * 

Benzil-monosemicarbazon C,;H,;03N; = C;H,-CO -C(C;H,): N -NH-CO-NH,. B. Zu 
einer Lösung von 28 Benzil und 1g Kaliumacetat in 45 g Alkohol setzt man eine Lösung 
von 1 g salzsaurem Semicarbazid in 8 g Wasser, klärt die trübe Mischung durch Zusatz von 
Wasser und Alkohol und läßt bei gewöhnlicher Temperatur einige Tage stehen (Bıtrz, ARND, 
B. 35, 345; A. 339, 250; vgl. Posner, B. 34, 3979). — Tafeln (aus ohol). Schmilzt unter 
Zersetzung unscharf bei 174—175° bei schnellem Erhitzen (B., A.). Sehr leicht löslich in 
Eisessig, leicht in Chloroform und Alkohol, schwer in Benzol, sehr wenig in Äther und Ligroin; 
löst sich beim Erwärmen mit konz. Salzsäure langsam, bis plötzlich Spaltung unter Abschei- 
dung von Benzil eintritt (B., A.). — Geht beim Kochen in alkoh. Lösung (B., A.) oder beim 
Schütteln mit verd. Kalilauge (DıeLs, vom Dorr, B. 36, 3190) in 3-Oxo-5.6-diphenyl-1.2.4- 
triazin-dihydrid-(2.3) über. 4 

Verbindung C,H10;N; = C;H,:CO-C(C;H,):N-:NH-CO-NH-NH-CO-NH,. B. Aus 
0,2 g Benzil in Alkohol und 0,5 g Hydrazin-N.N’-diearbonsäure-amid-hydrazid in schwach 
saurer wäßr. Lösung (PELLIZZARI, RONCAGLIOLO, G. 37 I, 444). — Krystallmasse. F: 240% 
Löslich in warmem, schwer löslich in kaltem Alkohol, unlöslich in Wasser, Benzol, Äther. 


Diphenyl-bis-hydrazimethylen CuHuN, = NH) ACH pr 1) s. Syst. 
No. 4025. 

Benzil-disemicarbazon C,H,s0;N, = [C5H,:C(:N-NH-CO-NH,)—),. B. Au 8g 
Benzil, 8 g salzsaurem Semicarbazid, 8 g Kaliumacetat in 175 g Alkohol und 30 g Wasser 
bei 8-stdg. Kochen, neben 3-0xo0-5.6-diphenyl-1.2.4-triazin-dihydrid-(2.3) (BILTZ, ARND, 
B. 35, 346; A. 339, 256). — Blättchen (aus Alkohol). F: 243—244° (Zers.)., Leicht löslich 
in Eisessig, schwer in Alkohol, sehr wenig in Chloroform, Benzol, Ligroin, Äther. — Beim 
irwärmen mit konz. Salzsäure tritt Spaltung ein unter Abscheidung von Benzil. 


Substitutionsprodukte des Benzils. 


2.2’-Dichlor-benzil-dioxime C„H10;N;Cl, = [C,H,C1-C(:N-OH)— ],. 
C;H,C1-C—C-C,H,Cl 
| \ . 

HO-N N-OH 
TSCHUGAJEW, B. 41, 1682. — B. Durch längeres Kochen des stereoisomeren amphi-Dioxims 
mit Alkohol (WERNER, BLocH, B. 32, 1984). — Mikroskopische Nädelchen (aus Benzol). F: 
270°; leicht löslich in Ather und Eisessig, schwer in Benzol und Alkohol (W., B.). Ist nicht 
zur Bildung von Komplexverbindungen mit Schwermetallen befähigt (TscH.). 

i Diacetat C,H 40,N;C], = [C5H,C1-C(:N-0-CO-CH;—],. B. Durch Aufkochen des 
2.2’-Dichlor-benzil-anti-dioxims mit Essigsäureanhydrid (W., B., B. 32, 1984). — stalle 
(aus Alkohol). F: 157°. Reichlich löslich in Alkohol und Äther, schwer in Benzol, unlöslich 
in Wasser, Eisessig, Ligroin. — Liefert bei der Einw. verd. Alkalien das anti-Dioxim zurück. 

Dipropionat C,,H,,0;,N;Cl, = [C,5H,C1-C(:N-0-CO-C,H,)—],. B. wie beim Diacetat 
(W., B., B. 32, 1984). — Nadeln (aus "Alkohol). F: 105°, "Leicht \orlieh in Alkohol, Ahr 
schwer in Benzol, unlöslich in Wasser, Eisessig, Ligroin. 


CH,Cc1-C C-CsH,Cl Zur Konfi 
| f s i 
i Fe ER hai N-oH N-oH ur Konfiguration vgl. 
SCHUGAJEW, B. 41, . — B. Durch Reduktion von Bis-[2-chlor-phenyl]-f } 
No. 4629) mit Zinkstaub und Eisessig in Alkohol, neben dem nn N 
B. 32, 1982). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 226—227°; leicht löslich in Alkohol, Eis- 
essig und Benzol (W., B.). — Geht beim Kochen mit Alkohol in das stereoisomere anti- 
Dioxim über (W., B.). Bildet keine Komplexverbindungen mit Schwermetallen (Tsca.). 
Diacetat C,H,0,N;Cl, = [C3H,CI-C(:N-O-CO-CH,)—]. B. Aus dem 2.%-Di - 
benzil-amphi-dioxim und Essigsäureanhydrid beim Stehen we Bey: 32, 1983). den 
(aus Alkohol). F: 129°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, schwer in Benzol, unlöslich in 
Wasser, Ligroin, Eisessig. — Alkalien führen in Bis-[2-chlor-phenyl]-furazan über. 


b) umphi-Dioxim C.H,03N;Cl, = 


') Vgl. Anm. S. 749, 
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h Dipropionat C,H,0,N;Cl, = [C;H,C1-C(:N-0-CO-C,H,)— ]. B. wie beim Diacetat 
_(W..B., B. 32, 1984). — F: 97°. Leicht löslich in Äther und Alkohol, schwer in Benzol. 


E „3-3’-Diehlor-benzil C,,H,0,01, = C;H,C1-CO-CO-C;H,Cl. B. Beim Erhitzen von 
2 3.3°-Dichlor-benzoin mit konz. Salpetersäure (KLımont, Dissertation [Heidelberg 1891], 
; S. 34). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121—122°%. Leicht löslich in heißem Alkohol und Eis- 
 essig, unlöslich in Wasser. 


{ 4.4’-Dichlor-benzil C,,H,0,Cl, = C;H,C1-C0-CO-C,H,Cl. B. Aus 4.4'-Dichlor- 
 a.a’-dioxy-dibenzyl durch Oxydation mit verd. Salpetersäure (MonTacnz, R. 21, 19). Beim 
- Kochen von 4.4’-Dichlor-benzoin mit HNO, (HAnTzscH, GLOWER, B. 40, 1519). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 200°; wenig löslich in heißem Alkohol und Äther (M.). — Wird durch 
Kochen mit alkoh. Kali in 4.4’-Dichlor-benzilsäure übergeführt (M.). Ein Zusatz weniger 
' Tropfen wäßr. Kalilauge zu der alkoh. Lösung erzeugt in der Kälte keine Färbung, beim 
Kochen wird die Lösung purpurrot; in Gegenwart von 4.4’-Dichlor-benzoin färbt sich die 
Lösung in beiden Fällen tiefblau (H.). 


4.4’-Dibrom-benzil C,,H,0,Br, = C,H,Br-CO-CO:C,H,Br. B. Aus 2-0xo-4.5-bis-[4- 
brom-phenyl]-glyoxalin-dihydrid bei der Oxydation durch flüssiges Stickstofftetroxyd 
oder konz. Salpetersäure (Bırrz, B. 41, 1756) oder beim Kochen mit Brom, Eisessig und 
Wasser (B., B. 41, 1767). Durch Kochen einer Lösung von 2-0xo-4.5-diphenyl-glyoxalin- 
dihydrid und Brom in Eisessig (B., B. 41, 1761). Aus 4.5-Dioxy-2-0xo-4.5-bis-[4-brom-phenyl]- 
 glyoxalin-tetrahydrid beim Erwärmen mit Eisessig und konz. Salpetersäure auf dem 
Wasserbade (B., A. 368, 269). — Nadeln (aus Benzol). F: 228—229° (korr.); sehr wenig 
löslich in siedendem Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester, etwas mehr in siedendem 
Eisessig und in Essigsäureanhydrid, noch besser in siedendem Benzol (B., B. 41, 1761). — 
‚Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure in Eisessig p-Brom-benzoesäure (B., B. 41, 1763). 
Farbreaktion mit Alkalien: B., B. 41, 1762. Beim vorsichtigen Verschmelzen mit Harnstoff 
oder beim Kochen mit Harnstoff in Eisessiglösung erhält man Bis-[4-brom-phenyl]-acetylen- 
diurein (Syst. No. 4132) (B., B. 41, 1766). 


Y 


2-Nitro-benzil C,,H,0,N = C,H, :CO-CO-C,;H,:NO,. B. Beim Eintröpfeln einer Eis- 
essiglösung von CrO, (entsprechend 2 At.-Gew. Sauerstoff) in eine siedende Lösung von 1 Mol.- 
Gew. 2’-Nitro-desoxybenzoin (S. 437) in Eisessig (List, B. 26, 2453). — Gelbe Nadeln mit 
schwach grünem Reflex (aus Alkohol). F: 98°. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, leicht 
in Äther und Benzol. 

Monoxim vom Schmelzpunkt 185° C,,H,00,N, = C;H, CO -C(:N- OH)-C,H,-NO,. 
B. Bei 2-stdg. Kochen einer Lösung von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-benzil mit 3 Mol.-Gew. salz- 

- saurem Hydroxylamin und einem Tropfen HCl (List, B. 26, 2454). — !\adeln oder Tafeln 
(aus Alkohol). F: 185° (Zers.). — Beim Kochen mit Natronlauge entstehen Benzoesäure, 
Salicylsäure und NaNO,. 

Monoxim vom Schmelzpunkt 285° C„H oO4N3 = C;H,:C(:N:OH) -CO-C;H,:NO,. 
B. Wurde einmal beim Behandeln einer stark alkal. Lösung von 2-Nitro-benzil mit salz- 
saurem Hydroxylamin erhalten (List, B. 26, 2456). — F: 265° (Zers.). — Beim Kochen mit 
Natronlauge entstand kein NaNO,. 

Dioxim C4Hu04N3 = C,H, Cl :N-OH):C( :N-OH):C,H, NO,. B. Bei 2-tägigem Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. des a-Monoxims mit 3 Mol.-Gew. salzzaurem Hydroxylamin und etwas 
Alkohol auf 120—130° (List, B. 26, 2455). — Gelblichweiße Prismen (aus Alkohol). F: 244° 
(Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol. Löst sich in Alkali mit roter Farbe. 


4-Nitro-benzil C,,H,;0,N = C;H,-CO-CO-C,H,-NO,. B. Beim Kochen von 1 TI. 
Desoxybenzoin mit 8 Tin. Salpetersäure (D: 1,2) (Zının, A. Spl. 3, 153). Durch Oxydation 
von 4°-Nitro-desoxybenzoin (S. 437) mit CrO, in Eisessig (List, B. 26, 2456). Beim Eintragen 
von Benzoin in-3 Tle. auf 0° abgekühlte Salpetersäure (D: 1,5) (Zinn, A. Spl. 3, 154; vgl. 
Hausmann, B. 23, 532). — Gelbe Blättchen oder flache Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 
‘ 141—142° (H.). Destilliert nicht unzersetzt (Z.). Löslich in Äther und CHCI, (H.). — Zer- 
fällt durch heiße alkoh. Kalilösung in p-Azobenzoesäure und Oxybenzoesäure (Z., A. Spl. 
3, 156). Geht beim Behandeln mit Zinn und Salzsäure in 4’-Amino-desoxybenzoin über 
(GoLUBEW, $K. 6, 114; B. 6, 1252). 
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a) a-Form. B. Bei mehrstündigem Digerieren von I Mol.-Gew. 4-Nitro-benzil mit 
2!/, Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und etwas absol. Alkohol auf dem Wasserbade 
(Hausmann, B. 28, 533). — Krystallinisch. F: 225° (Zers.). Sehr schwer löslich in Alkohol, 


Äther und Benzol. — Wandelt sich beim Erhitzen mit Alkohol auf 170° in die $-Form um. 
Wird durch konz. Salzsäure bei 100° in 4-Nitro-benzil und Hydroxylamin zersetzt. 

b) ß-Form. B. Bei mehrstündigem Erhitzen der «-Form mit absol. Alkohol auf 160° 

bis 170° (H., B. 23, 534). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 185°. Sehr leicht löslich in 


Alkohol. — Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure entstehen 4-Nitro-benzil und Hydroxylamin. 


4.4'-Dinitro-benzil C,H30,N, -- O;N-C;H,-CO-CO-C5H,-NO,  B. ‚Aus 2-Oxo- 
4.5-diphenyl-glyoxalin-dihydrid mit konz. Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure 
(Bırrz, A. 368, 262 Anm.). — Krystalle (dus Eisessig). F: 209°. - 


x.x-Dinitro-benzil von Golubew!) C,,H,O,N, — 0,N-C;H,-CO-CO-C,H, -NO,. 
Bei der Oxydation von a- oder y-Dinitro-desoxybenzoin (S. 437 und 438) mit CrO, und 
essig (GOLUBEW, JR. 13, 29, 31; B. 14, 2068). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt 
unter schwacher Bräunung bei 205°; löslich in 2389,8 TIn. kalten und in 119,4 TIn, kochenden 
95°/,igen Alkohols; unlöslich in Wasser und Äther; ziemlich leicht löslich in kochendem 
Benzol oder Eisessig; färbt sich am Lichte grünlich (G., #£. 13. 29). — Wird durch Zinn und 


B.% 
Eis- 


HCI in eine Verbindung C,,H,oN; (8. u.) umgewandelt (G., 7. 16, 577; B. 17 Ref.,-581). 1 


Verbindung C,4HjoN32). B. Beim Behandeln einer Lösung von 1 TI. reinem x‘x-Di- 
nitro-benzil in 25 Tin. Alkohol von 90°/, mit Zinn und 10 TIn. alkoh. Salzsäure (GOLUBEW. 


YR.16, 577; B.17 Ref., 581). — Tafeln (aus 95°/,igem Alkohol). Sublimiert bei 250°, schmilzt 


gegen 380°. 1 Tl. löst sich in 1321 TIn. kaltem 95°/,igem Alkohol und in 269,5 Tin. siedendem 
Alkohol; die Lösung fluoresciert violett, 1 Tl. löst sich in 821 TIn. siedender Essigsäure; fast 
gar nicht löslich in kalter Essigsäure, unlöslich in Wasser, sehr schwer löslich in Äther, CHCI, 
und Benzol.-— Zersetzt sich beim Kochen mit alkoh. Kali. Wird von verd. Säuren nicht ange- 
griffen. Verbindet sich nicht mit Säuren. 

_ Verbindung C„H,.0;N,; —= C4H,(N-CO-C,H,),. B. Beim Erwärmen der Verbindung 
C4H,0N., mit Benzoylchlorid (G., JR. 16, 581; B. 17 Ref., 582). — Gelbliche Nadeln (aus 
1 Vol. Toluol + 2—3 Vol. Alkohol von 90°%,). F: 239,5—240,5°. Ziemlich leicht löslich in 
kochendem Benzol, sehr schwer in Alkohol. — Wird durch Kochen mit alkoh. Kali verseift. 


x.x-Dinitro-benzil von Sagumenny C,,H,0,N,. B. Beim Kochen von Benzil mit 
rauchender Salpetersäure; man fällt die Lösung mit Wasser und löst den Niederschlag in 
Alkohol; beim Erkalten scheiden sich moosartige Krystalle aus, die, nach mehrwöchigem 
Stehen unter Benzol + Alkohol in ein Gemenge blättriger und oktaedrischer Krystalle 
übergehen; die Krystalle werden durch Auslesen getrennt (SAGUMENNY, JR. 4, 278; B. 5, 
1100; vgl. auch POIRRIER, ROSENSTIEHL, D.R.P. 44269, 45789; Frdl. 2, 442, 443). 

Die oktaedrischen Krystalle schmelzen bei 131°; sie lösen sich in 41 TIn. kochendem 
a in 5 ne kaltem Alkohol; aus der alkoh. Lösung krystallisiert wieder das moosartige 
semenge (S8.). : 

Die blättrigen Krystalle schmelzen bei 147°; sie lösen sich in 52,5 TIn. kochendem und in 
290 Tin. kaltem Alkohol; aus der Lösung scheiden sich die Blätter völlig unverändert aus ($.). 


Derivate eines Schwefelanalogons des Benzils. 


... Benzil-mono-diäthylmercaptol C,,H,0S, = C;H,-CO-CS-C,H,),CHH,. B. Aus 
Äthylmercaptan und Benzil in Gegenwart wasserentziehender Mittel wie HCi oder ZnCl, 
(LLAGUET, BI. [3] 23, 508; Posner, B. 33, 2989). — Prismen (aus Alkohol), Oktaeder (aus 
Essigsäure). F: 73—-74° (L.); 59,5—60° (P.). Leicht löslich in heißem, schwer in kaltem 
Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser (P.). — Liefert bei der Oxydation mit KMnO, oder 
HNO, Benzil (L.). z 
Benzil-mono-diphenylmercaptol C,,H,0S, = C,H, -CO-C(S-C,H.),-C,H.. 

Benzil und Thiophenol durch Kondensation (PosnER, B. 35, 500) —_ Re Alkohei) 
'F: 138° (korr.). — Gibt beim Oxydieren mit KMnO, Benzil. \ 


!) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches fi. I. 19 

KLıeeL, Haas (B. 44, 1212) diese Verbindung als 2.%°-Dinitro-benzil ER 10] haben 
2) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches NH 

[1. 1. 1910] haben Kıırsı, Haas (B. 44, 1213), Ruceuı (B. 50, oc Bet 


888) und HELLER (B. 50, 1202) gezeigt, daß die Verbindung Dindol | | H a | 
(8. nebenstehende Formel) darstellt. j Ir Sue 
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F Benzil-mono-dibenzylmercaptol (',,H,0S, == CHz-CO-US-CHz-CHu)a" Hs: B. 
r Aus Benzil und Benzylmercaptan (P., B. 35, 500). -- Nadeln (aus Alkohol). F: 101 103° 


Be: Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Gibt beim Oxydieren mit KMnO, 
enzil. 


: n ; Kr CH:CH N CH:CH__, 
2 Stilbenchinon C,H 03 es 0C<cH:cH>C:CH -CH: € H:cH—C0: B. Aus 
- 4.4-Dioxy-stilbendibromid (Bd. VI, S. 1001) in Äther beim Schütteln mit Natriumacetatlösung 
- (ZinckE, Münch, A. 335. 168). Aus 4.4°-Dioxy-stilben, suspendiert in Äther, mit PbO, oder 
- in alkal. Lösung mit Kaliumferrieyanid(WILLSTÄTTER, BENZ, B.39. 3490). — Hellrote (Z.,M.), 
braune (W.. B.) Nadeln. Wird beim Erhitzen farblos und zersetzt sich dann; etwas löslich 
- in heißem Toluol, sonst sehr wenig löslich (Z., M.). Die Lösung in Benzol ist orangerot und 
tingiert grüngelb (W., B.). — Geht in Berührung mit Aceton in eine weiße polymere (?) Ver- 
bindung über (Z., M.). Wird durch Zinnchlorür (Z., M.) sowie durch Phenylhydrazin (W., B.) 
zu 4.4°-Dioxy-stilben reduziert. Beim Verreiben von Stilbenchinon mit Eisessig-Chlorwasser- 
- stoff entsteht 4.4’-Dioxy-stilbendichlorid (Z., M.). Bei der Einw. von Alkali entsteht das 
- Salz des Stilbenchinhydrons (Z.,. M.). Stilbenchinon verbindet sich mit 4.4’-Dioxy-stilben in 
_ Äther zu Stilbenchinhydron (Z., M.). Mit Acetylbromid entsteht 4.4’-Diacetoxy-stilben- 
dibromid vom Schmelzpunkt 215° (Bd. VI, S. 1001) (Z., M.). 

Verbindung mit 4.4°-Dioxy-stilben, Stilbenchinhydron C,H,0, = CH1003 
+C,Hj50,. B. Aus Stilbenchinon und 4.4’-Dioxy-stilben in Äther (ZinckE, Münch, A. 
335. 171). Aus Stilbenchinon bei der Einw. von Alkali (Z., M.). Bei der Oxydation von 
4.4'-Dioxy-stilben mit FeCl, (Z., M.). Man schüttelt eine Suspension von 4.4’-Dioxy-stilben 
und seinem Dibromid in Äther mit Natriumacetatlösung (Z., M.). Bei der Einw. von Brom 
und Alkali auf 4.4’-Dioxy-stilben (Z., M.). Aus 4.4’-Dioxy-stilbendibromid bei der Einw. von 
Alkali (Z., M.). — Nädelchen, welche im durchfallenden Lichte violett, im auffallenden grün- 
lich erscheinen. Sehr wenig löslich in indifferenten Mitteln. Reagiert mit: Alkohol, Eisessig, 
Essigsäureanhydrid, Halogenwasserstoff unter Entfärbung. Mit Alkali entsteht ein schwer 
lösliches grünes Salz. 


3.5.3’.5’-Tetrachlor-stilbenchinon C,,H,0;Cl, = | 
oe<Bel:EH>C:CH-CH:C<CH 0cI>CO. B. Aus 3.5.3.5'-Tetrachlor-4.4.dioxy-stilben 
durch Oxydation mit Salpetersäure (D: 1,51) in Eisessig oder mit Brom in Alkohol (Zinckr, 
FrıEs, A. 325, 54). Aus 3.5.3°.5°-Tetrachlor-4.4’-dioxy-stilbendichlorid beim Behandeln mit 
Alkohol, wäßr. Aceton oder Essigsäureanhydrid (Z., J. pr. [2] 59, 236; Z., F.). — Masse 
vom Aussehen des roten Phosphors. Krystallisiert aus heißem Nitrobenzol in stahlblauen 
Nädelchen. Fast unlöslich in den gebräuchlichsten Lösungsmitteln (Z., F.). Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit blauer, später in Violett übergehender Farbe (Z., F.). — Verwandelt 
sich beim Erhitzen auf etwa 320° (ohne zu schmelzen) in einen gelben, in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln unlöslichen Körper (Z., F.). Liefert bei der Reduktion mit SnCl, 3.5.3'.5’- 
Tetrachlor-4.4’-dioxy-stilben (Z.; Z., F.). Gibt mit Salzsäure 3.5.3’.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy- 
stilbendichlorid zurück (Z.). Mit Alkali entstehen grüne Verbindungen (Z., F.). Beim Er- 
hitzen des Chinons mit Methylalkohol und etwas konz. Schwefelsäure entstehen zwei stereo- 
isomere 3.5.3’.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-a.a’-dimethoxy-dibenzyle (Bd. VI, S. 1170) neben 
3.5.3’.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-stilben (Z., F.). Mit Athylalkohol entsteht nur ein einziges 
3.5.3°.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-a.a’-diäthoxy-dibenzyl (Bd. VI, S. 1170) (Z., F.). Beim Kochen 
des Chinons mit Eisessig und Natriumacetat erhält man zwei stereoisomere 3.5.3°.5’-Tetrachlor- 
4.4'-dioxy-a.a’-diacetoxy-dibenzyle neben etwas 3.5.3'.5’-Tetrachlor-4.4°-dioxy-stilben (Z., F.). 
Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und etwas konz. Schwefelsäure bildet sich 3.5.3'.5’- 
Tetrachlor-4.4’.a.a’-tetraacetoxy-dibenzyl vom Schmelzpunkt 173° (Bd. VI, S. 1171) (Z., 
F.). Liefert bei Einw. von heißem Anilin, von Methylanilin und Dimethylanilin sowie o-Phe- 
nylendiamin 3.5.3°.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-stilben; vereinigt sich mit Anilin in der Kälte 
zu 3.5.3°.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-a.a’-dianilino-dibenzyl (Z., F.). 
un C,H,0;Cl, = 

oc<EEL:CHS co. cc1-001:0<EH .gc>C0. B. Beim Chlorieren des 3.5.3 $.a.a'-Hexachlor 
4.4'-dioxy-stilbens in heißer Eisessiglösung, neben 3.5.3'.5°-Tetrachlor-4.4 -dioxy-tolantetra- 
‘chlorid (Zinck£, J. pr. [2] 50, 231; Z., Fries, A. 335, 82). Durch Oxydation von 3.5.3 .5’.a.a’- 
Hexachlor-4.4’-dioxy-stilben in Eisessig mit Salpetersäure, Bleidioxyd oder Mangandioxyd 
(Z., F., A. 335, 85). Aus 3.5.3°.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-tolantetrachlorid beim Kochen mit 
Alkohol unter Zugabe von etwas Natriumacetatlösung (Z., er A. 325, 86). Aus 3.5.3 .d a0” 
Hexachlor-a.a’-dibrom-4.4’-dioxy-dibenzyl in Aceton mit wäßr. Natriumacetatlösung (Z., 
WAGNER, A. 338, 252). — Rote Nadeln (aus Benzol BE Benzin). F: 248° (Z.), 249° (2., 
F.). Fast unlöslich in Äther und Benzin, schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig, 


j e a ° - B rw Br 
2 r k er nes Ale‘ 
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Chloroform und Benzol (Z., F.). Löslich in Alkalien unter Zers. (Z., F.). — Wird durch 

Reduktionsmittel in 3.3.5'.5’.a.a’-Hexachlor-4.4’-dioxy-stilben verwandelt (Z.; Z., F.). Geht _ 
unter der Einw. von Wasser, een oder am glattesten von re ig in 3.5.3°.5°-Tetra- 
chlor-4.4’-dioxy-benzil über (Z.; Z., F.). Addiert leicht HCl unter Bildung von 3.5.3°.5’-Tetra- 
chlor-4.4’-dioxy-tolantetrachlorid (Z.; Z., F.). Durch Kochen mit Natriumacetat und Acet- 

anhydrid gelangt man zum Diacetat des 3.5.3°.5’-Tetrachlor-4.4'-dioxy-benzils (Z., F.). 


- 8.5.3'.5’.a-Pentachlor-a’-brom-stilbenchinon (C,,H,0,Cl,Br = ° 
oc<SO1:CHSo:0Br-001:0<CHgc1>C0. B. Aus 3.5.3.5.0.0'-Hexachlor-a.a’-dibrom- 


4.4'-dioxy-dibenzyl beim Erwärmen mit 15 TIn. Eisessig oder Aceton unter Zusatz von Wasser 
(ZincKE, WAGNER, A. 388, 252). — Rotgelbe Prismen oder Nadeln (aus wäßr. Aceton). F: \ 
218—219° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Aceton und Benzol, ziemlich schwer in Eisessig. _ 
— Liefert beim Kochen mit one namentlich in Gegenwart von Natriumacetat, 3.5.3°.5°- 
Tetrachlor-4.4’-dioxy-benzil. Beim Erwärmen mit Eisessig und Zinnchlorür entsteht 3.5.3°.5’.a- 

Pentachlor-a’-brom-4.4’-dioxy-stilben. 


8.5.3'.5’-Tetrachlor-a.a’-dibrom-stilbenchinon C,,H,0,C,Br, = 
oo<SCl: CH 0;0Br-CBr:C<CH:0c1>C0. B. Durch Oxydation von 3.5.3°.5'-Tetrachlor- 


a.a’-dibrom-4.4’-dioxy-stilben, am besten durch Kochen mit MnO, und Eisessig (ZINCKE, 
WAGNER, A. 338, 247). — Gelbe Tafeln oder Schuppen (mit Benzol oder Aceton + Wasser). 
Schmilzt noch nicht bei 280°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und Aceton. — Wird durch 
Zinnchlorür und durch HBr in Eisessig zu 3.5.3’.5’-Tetrachlor-a.a’-dibrom-4.4’-dioxy-stilben 
reduziert. Mit Chlorwasserstoff in Eisessig entsteht 3.5.3’.5’.a.a’-Hexachlor-a.a’-dibrom- 
4.4’-dioxy-dibenzyl. Gibt mit wäßr. Aceton, Methylalkohol oder Essigsäure und Natrium- 
acetat 3.5.3’.5’-Tetrachlor-4.4’-dioxy-benzil. 


3.5.3'.5’-Tetrabrom-stilbenchinon C,,H,0,Br, = 
CBr:CH\_n. ‚nr CH:CBr AT : ; 

OC< Br. cH>C:CH-CH:C<coH:CBr>C0: B. Aus 3.5.3’.5°-Tetrabrom-4.4’-dioxy-stilben- 
dibromid beim Kochen mit wäßr. Aceton (ZincKE, FRIEs, A. 335, 34). Aus 3.5.3’.5’-Tetra- 
brom-4.4’-dioxy-stilben durch Oxydation mit Salpetersäure (Z., F.). — Braunrotes Pulver, 
‘ das im Aussehen rotem Phosphor gleicht. Stahlblaue Nädelchen (aus Nitrobenzol). 

Entfärbt sich bei etwa 300°, dabei (ohne zu schmelzen) in einen gelblichen, in den gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln unlöslichen Körper übergehend; fast unlöslich in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln, schwer löslich in siedendem Nitrobenzol; zersetzt sich bei längerem Erhitzen 
mit Nitrobenzol (Z., F.). — Geht durch Reduktion in 3.5.3'.5’-Tetrabrom-4.4°-dioxy-stilben, 
durch Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eisessig in 3.5.3’.5’-Tetrabrom-4.4’-dioxy-stilbendibromid 
über (Z., F.). Geht bei der Einw. von NaOH in das grüne Natriumsalz eines Chinhydrons über 
(Z., Münch, A. 335, 164 Anm.). Beim Erhitzen des Chinons mit Methylalkohol auf 100° 
entstehen zwei stereoisomere 3.5.3’.5’-Tetrabrom-4.4’-dioxy-a.a’-dimethoxy-dibenzyle (Bd. VI. 
S. 1171) (Z., F.). Einw. von Äthylalkohol unter gleichen Bedin; en liefert 3.5.3’.5’-Tetra- 
brom-4.4’-dioxy-stilben und 3.5.3°.5’-Tetrabrom-4.4’-dioxy-benzil (Z., F.). Kocht man das 
Chinon mit Eisessig und Natriumacetat, so erhält man zwei stereoisomere 3.5.3°.5’-Tetrabrom- 
4.4'-dioxy-a.a’-diacetoxy-dibenzyle (Bd. VI, S. 1171), während beim Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid zwei stereoisomere 3.5.3°.5’-Tetrabrom-4.4’.a.a’-tetraacetoxy-dibenzyle (Bd. VI, S. 
1172) entstehen (Z., F.). Tetrabromstilbenchinon verbindet sich leicht mit Anilin (Z., F.). 


3. S2.a-Dioxo-4-methyl-diphenylmethan, 4-Formyl-benzophenon, p-Ben- 
zoyl-benzaldehyd C,H1003 = C,H, -CO-C,H,-CHO. B. Bei Garde. Mehkar ee 1 g 
p-Benzoyl-benzalbromid (S. 442) mit 100 £ Wasser und 1 g CaCO, auf 180° (Bourckr, 
Bl. [3] 15, 950). — Warzen (aus Wasser). F: 64,2°. Unlöslich in Benzol, sehr leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Äther und Chloroform. 


4. 4#1.4"-Dioxo-4.#'-dimethyl-diphenyl, Diphenyl-dialdehyd- f 
C,H,.0, = RC: Re B. Diphenyl-dialdeh dd )-dianil Sr ao (aus 
[4-Jod-benzal]-anilin und Kupfer) wird in wenig siedendem Alkohol mit etwas konz. Salz- 
säure versetzt (ULLMANN, LOEWENTHAL, A. 3882, 76). — Blättchen. F: 145°. Leicht löslich 
in der Wärme in Alkohol, Äther und Eisessig; unlöslich in Ligroin und Wasser. 


Dioxim C,,H,,0,N, = C,,H,0(:N'OH),. B. Man erhitzt p-Jod-benzaldehyd mi 
auf 260° und gibt zu dem alkoh. Auszug der Schmelze Aare Hydroxsienine ra N 
(ULLMANN, LOEWENTHAL, A. 332, 77). — Krystallbüschel (aus Alkohol). F: 204°. Löslich 


_ Syst. No. 6774.] DIBENZOYLMETHAN. 769 


_ in warmem Alkohol und Eisessig, schwer löslich in Benzol und Äther. Sehr leicht löslich 
in verd. Natronlauge. 


5. Methyl-acetyl-benzoylen-cyclobutadien C,,H,0s co 
s. nebenstehende Formel. B. Man löst 1-Methyl-4-phenyl. Ggie: FOELONCH 
2-äthylon-cyclobutadien-(1.3)-carbonsäure-(3) in konz. Schwefel- | C—-C:CH, 
säure und gießt nach einiger Zeit in Wasser (RUHEMANN, MERRIMAN, Soc. 87, 1392). — 
Orangerote Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 216—217°. Schwer löslich in Chloroform, leicht 
- in Alkohol und Äther. Leicht löslich in Alkali und heißer Sodalösung mit purpurner Farbe. 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,,0;. 


1. a,ß-Dioxo-a.y-diphenyl-propan, Phenyl-benzyl-diketon, Benzoylphen- 
- acetyl C,H,0, = C;H,-CO-CO-CH,-C;H,. B. Durch Kochen von »-Isonitroso-@»-benzyl- 
acetophenon (s. u.) mit Säuren (WıELAnD, B. 36, 3019). — Gelbes, in der Kälte erstarrendes 
Öl. Flüchtig mit Wasserdampf. 

a-Oxo-$-imino-a.y-diphenyl-propan, Benzyl-benzoyl-ketimid C,,H,,ON = C,H, 
CO-C(:NH)-CH,-C,H,. Möglicherweise ist als solches das Aminobenzalacetophenon (8. 773) 
aufzufassen. 

a-Oxo-ß-oximino-a.y-diphenyl-propan, Benzyl-benzoyl-ketoxim, »-Isonitroso- 
a-benzyl-acetophenon C,,H,;0,N = C,;H,-CO-C(:N-OH)-CH,:C,H,. B. Man läßt ein 
‘Gemisch aus »-Benzyl-acetophenon, Natriumäthylat und Isoamylnitrit 2 Tage stehen 
(SCHNEIDEWIND, B. 21, 1326). Durch Einw. von SnCl,+ HCl auf eine kaltgehaltene methyl- 
alkoh. Lösung von w»-Nitro-w-benzal-acetophenon (S. 483) (WıerLann, B. 36, 3018). — Farb- 
lose Tafeln (aus wenig Benzol). F: 125—126° (ScH.), 126° (W.). Leicht löslich in den meisten 
Lösungsmitteln (ScH.; W.). Die Lösung in Alkalien ist gelb (ScH.; W.). — Wird beim Kochen 
mit Säuren zum Benzoyl-phenacetyl verseift (W.). 


2. a.y-Divxo-a.y-diphenyl-propan, Dibenzoylmethan, o-Benzoyl-acetophe- 
non bezw. a-Oxy-y-0%0-a.y-diphenyl-a-propylen, w-[a-Oxy-benzal]-aceto- 
phenon, ß-Oxy-chalkon (C,H10, = C,H,’ CO-CH,-CO-C,H, bezw. C,H,:C(OH):CH- 
CO-C,H,!). Zur Konstitution vgl. J. WISLICENUS, A. 3808, 221. — B. Beim Kochen von 
Dibenzoylessigsäure mit Wasser (BAEYER, PERKIN, B.16, 2134; Pr., Soc. 47, 250). Beim 
Erhitzen der a(Enol)-Form oder ß(Keto)-Form des Acetyl-dibenzoyl-methans (S. 872, 873) 
für sich auf 260° (CLAısen, A. 2381, 86) oder mit 80°/,iger Essigsäure (CrL., A. 291, 88). Man 
vermischt Malonylchlorid, gelöst in CS,, mit stark überschüssigem AICI,, verdunstet den 
größten Teil des CS, und fügt Benzol und AICl, zu (AugEr, A.ch. [6] 32, 349). In sehr 
geringer Menge neben anderen Verbindungen durch Einw. von Benzoylchlorid auf Aceto- 
phenon in äther. Lösung in Gegenwart von Natrium (FREER, LACHMAN, Am. 19, 885).: Beim 
Behandeln eines Gemisches aus Acetophenon und Athylbenzoat mit alkoholfreiem Natrium- 
äthylat (CLaısEn, B. 20, 655; A. 291, 52; Höchster Farbw., D.R. P. 40747; Frdl. 1, 217) 
oder mit Natriumamid in absol. Äther (CL., B. 38, 696). Aus a-Benzoyloxy-styrol (Aceto- 
phenon-O-benzoat) und Natrium in Benzollösung auf dem Wasserbade; die Reaktion wird 
durch Zusatz von etwas Acetophenon eingeleitet (Cr., HAAsE, B. 36, 3677). Durch Lösen 
von Phenyl-benzoyl-acetylen in kalter konz. Schwefelsäure (NEr, A. 308, 277; MoUREU, 
DELANGE, Bl. [3]25, 313). Neben stabilem [a-Athoxy-benzal]-acetophenon 0,H,-C{0-C,H,): 
CH-CO-C,H, (F: 77,5—78°) bei der Zersetzung von a-Benzalacetophenondibromid (S. 445) 
durch siedende alkoh. Natronlauge (J. WısLicenus, LÖWENHEIM, A. 308, 224; J. Wıs., A. 
308, 241). Aus ß-Benzalacetophenondibromid (S. 445) durch folgeweise Behandlung mit 
2 Mol.-Gew. Natriummethylat und Kochen mit Essigsäure (PonD, YORK, MooRE, Am. Soc. 
23, 796). Aus [a-Äthoxy-benzal]-acetophenon durch Einw. von Säuren (J. Wıs., A. 308, 
243; Po., MAXWELL, NORMAN, Am. Soc. 21, 964; Po., YoRK, MooRE, Am. Soc. 33, 794) 
oder Alkalien (J. Wıs.). — Darst. Man trägt innerhalb !/, Stde. 30 g Acetophenon in ein 
Gemisch aus 100 g Äthylbenzoat und 6 g Natriumdraht ein, schüttelt das Reaktionsprodukt 
nach 2 Tagen mit 200 ccm Eiswasser und 300 ccm Ligroin und fällt die filtrierte und mit 
Essigsäure versetzte wäßr. Lösung mit CO,; die Ligroinlösung wird noch 3—4mal mit je 
200 ccm Wasser und 50 ccm 5°/,iger Kalilauge und schließlich mit 200 ccm 5°/,iger Kali- 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] ermittelte 
K. H. MEvER (B. 45, 2846; A. 380, 242; vgl. auch SCHEIBER, HEROLD, A. 405, 323, 333) 
den Enolgehalt der festen Verbindung zu 100°/o, den der Gleichgewichts-Lösung in Alkohol 
zu 90—100°/o. 
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lauge ausgeschüttelt, solange noch Dibenzoylmethan in die alkal. Lösung übergeht; aus 
allen diesen Auszügen na. das Dibenzoylmethan möglichst rasch gefällt werden; Aus- 
beute 80—90°/, des Acetophenons (Cr., A. 291, 52; vgl. BEYME, Dissertation [Leipzig 1900], 
S. 6; BÜLow, v. SICHERER, B. 34, a rn v Reinigung in Form der 
Kupferverbind vgl. J. Wıs., A. 308, ;‚ Bey.; Bö., v. 8.). 3 Ar: g 
Frystallisiert; a. Alkohol, Methylalkohol, Äther und Petroläther fast immer in Tafeln, 
selten in flachen Prismen (J. Wıs., A. 308, 229). Rhombisch (HAUSHOFER, Soc. 47, 251; 
Z.Kr. 8, 391). F: 77,5—78° (J. Wıs., A. 308, 229), 77—78° (Po., YORK, MOORE, Am. Soc. 
23, 795). Kpıs: 219— 221° (J. Wıs., Scumipr, A. 308, 240). 100 Tle. Alkohol lösen bei 19,5 
4,43 Tle. (J. Wıs., Sca.). Leicht löslich in Alkohol, Äther und CHC], (PERkIS, Soc. 47, 251). 
Unlöslich in Soda, sehr leicht löslich in Natronlauge (BAEYER, PEREIN, B. 16, 2135 ; PR. Soc. 
47, 252). Die alkoh. Lösung von en wird durch Eisenchlorid intensiv rötlich- 
violett gefärbt (PERKIN, Soc. 47, 251; J. Wıs., A. 308, 230). Dibenzoylmethan färbt infolge 
ildung innerer Komplexsalze Metallbeizen an, z. B. Uranbeize gelb (WERNER, B. 41, 1067). 
Dielektrizitätskonstante, elektrische Absorption: DRUDE, B. 30, 959; Ph. Ch. 23, 311. 
Kaliumpermanganat oxydiert diein Benzol gelöste Verbindung rasch zu Benzoesäure und 
Benzoylameisensäure (J. Wıs., ScohH., A. 308, 237). Dibenzoylmethan zerfällt bei der Einw. 
von Wasserstoffsuperoxyd in schwefelsaurer Lösung unter Bildung von 2 Mol. Benzoesäure 
(PAsTUREAU, Bl. [4] 5, 228). Beim Einleiten nitroser Gase in die äther. Lösung erhält man 
Bisnitrosodibenzoylmethan (S. 771), Diphenyltriketon S. 871) und Dibenzoylmethandiazo- 
anhydrid (Syst. No. 4553) (WIELAND, BrocH, B. 37, 1530, 2524; 39, 1488; vgl. SCHROETER, 
B. 42, 2348 Anm.). Mit Brom in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform entstehen Dibenzoyl- 
brommethan und Dibenzoyldibrommethan (DE NEUFVILLE, v. PECHMAnN, B. 23, 3377; 
J. Wıs., LöÖwENHEIM, ScHMiDT, A. 308, 247). Dibenzoylmethan wird beim längeren Stehen 
mit Alkali (Cr., A. 291, 53), rasch beim Kochen mit 50°/,iger Reukazei 1S., LÖWER- 
HEIM, A. 308, 246) in Benzoesäure und Acetophenon gespalten. Schmelzendes Kali bei 
200° liefert Benzoesäure und Methan (J. Wı3s., Lö., A. 308, 246). Dibenzoylmethan liefert 
mit überschüssigem freiem Hydroxylamin ein Monoxim, mit salzsaurem Hydroxylamin 
3.5-Diphenyl-isoxazol (J. Wıs., LöwENHEIM, Weııs, A. 308, 248). Beim Erhitzen von 
Dibenzoylmethan in alkoh. Lösung mit Hydrazinhydrat bildet sich 3.5- Pben Pen 
(KnoBr, DuDeEn, B. 236, 116). Mit Siliciumtetrachlorid in Äther entsteht das Hydrochlorid 
des Dibenzoylmethansiliconiumchlorids (S. 771) (DiLTHEy, B. 36, 1598, 3209; A. 344, 320); 
ähnlich verläuft die Reaktion mit Titantetrachlorid (D., A. 344, 338). Mit Bortrichlorid 
entstehen sehr unbeständige Verbindungen (D., A. 344, 334). — Beim Erhitzen von Natrium- 
dibenzoylmethan mit Äthyljodid in Alkohol entsteht a.a-Dibenzoyl-propan (SLUITER, R. 24, 
370). Dibenzoylmethan liefert bei der Kondensation mit Resorcin in Eisessig in Gegenwart 
von HCl 7-Oxy-2.4-diphenyl-benzopyroxoniumchlorid (BÜLOw, v. SICHERER, B. 34, 2373). 
Dibenzoylmethan bleibt beim Erhitzen mit Eisessig oder Essigsäureanhydrid unverändert 
(J., Wıs., A. 308, 232). Liefert mit Natriumäthylatlösung und Benzoylchlorid die Keto- 
form des Tribenzoylmethans (S. 878) (BAEYER, PERKIn, B.16, 2135; PERKIn, Soc. 47, 252; 
CLAISEN, A. 381, 90). Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin erzeugt Dibenzoyl-methan- 
O-benzoat &,H,-CO:CH:C(CH,)-0-C0-CH, (Syst. No.905) (CL., Haase, B. 36, 3678). 
Dibenzoylmethan liefert mit Phenylisocyanat in Äther schon bei Gegenwart der geringsten 
Spuren Alkali Dibenzoylessigsäureanilid (DIECKMANnN, HoPPE, STEIN, B. 37, 4634; MICHAKL, 
. 38, 41; vgl. J. Wıs., LÖWENHEIM, Weııs, 0. 1897 II, 261; J. Wıs., A. 308, 235). 
Dibenzoylmethan kondensiert sich mit o-Amino-benzaldehyd bei 200—210° zu 2-Phenyl- 
3-benzoyl-chinolin; bei niedriger Temperatur und Zusatz von Natronlauge oder alkoh. Kali- 
lauge entsteht (infolge vorangehender Spaltung des Dibenzoylmethans in Benzoesäure und 
Acetophenon) 2-Phenyl-chinolin (STARK, HorFMann, B. 42, 718). Dibenzoylmethan ver- 
bindet sich mit Phenylhydrazin in Eisessig bei Zimmertemperatur (J. Wıs., A. 308, 253) 
oder beim Erhitzen ohne Verdünnungsmittel (KnoRR, LAUBMANN, B. 21, 1206) zu 1.3.5-Tri- 
phenyl-pyrazol. Die gekühlte wäßr.-alkoh. Lösung von Natriumdibenzoylmethan liefert mit 
Benzoldiazoniumchlorid das Phenylhydrazon des Diphenyltriketons (C,H, -CO),C:N-NH-C,H, 
(BEYER, CLAISEN, B. 21, 1703). Dibenzoylmethan gibt mit Diazobenzolimid und Natrium- 
methylat 1.5-Diphenyl-4-benzoyl-1.2.3-triazol (DIMROTH, Frısonı, MarsHALL, B. 39, 3927). 
alzeund KomplexsalzedesDibenzoylmethans. Cu(C,,H,,O,),. B. AusDiben- 
zoylmethan und Kupferacetat'in Alkohol (J. WısLiornvs, A. 308, 228). Graugrüner, schim- 
mernder Niederschlag bezw. N Nadeln (aus siedendem Benzol) (J. Wıs.). F:294—301 Ge) 
(PonD, YoRK, MooRE, Am. Soc. 23, 795). Unlöslich in Wasser, Alkohol (J. Wıs.) und Äther, 
schwer löslich in Chloroform und Benzol (P., Y., M.). — Dibenzoylmethansiliconium- 
salze [(C,;H,,O,)sSi]Ac. Zur Konstitution vgl. DILTHEY, A. 344, 304. [(C,H. 0,)s8Si]C1. B. 
Durch Erhitzen seines Hydrochlorids (8. 771) mit Eisessig und Fällen mit Äther (D., B. 38, 
1598, 3209). Gelbliche Nädelchen oder o alisierende Täfelchen. F: oberhalb 300°; leicht 
löslich in Kisessig und Chloroform, unlöslich in Äther, Benzol, Ligroin (D., B. 36, 1599). 
Die elektrolytische Dissoziation in Eisessig ist nahezu vollständig (D., A. 344, 320). Wird 
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von Wasser und Ammoniak erst in der Wärme, von fixen Alkalien schon in der Kälte in 


' Dibenzoylmethan und Kieselsäure zersetzt; auch aus der Lösung in heißem Pyridin fällt 


Wasser ibenzoylmethan aus (D., B.36, 1599). Die Lösung in Pyridin und Soda ist farblos; 
alkoh. Kalilauge färbt die alkoh. Lösung gelb und zersetzt sie den sehr rasch (D., B. 36, 


' 3209). Brom erzeugt in der Chloroform- oder Eisessig-Lösung unter HBr-Entwicklung das 


sr dohznnd (D., B. 86, 3209). — [(C,H1n0,),Si]C1+ HCl. B. Aus 3 Mol.-Gew. 
Dibenzoylmethan und 1!/, Mol.-Gew. SiCl, in absol. Äther (D., B. 36, 3209). Gelbliche 
Nadeln; verliert leicht HC] unter Übergang in das Chlorid. — [(CHn05);Si]Br. B. Durch 


- Kochen der Hydrobromide mit Eisessig und einigen Tropfen wasserfreiem Aceton (D., B. 36, 


- 3210). Durchsichtige, an der Luft ihren Glanz verlierende Täfelchen, bezw. hellgelbe 


kurze Prismen. Liefert mit Brom in Chloroform das Salz 2[(C,,H,0,Br),SilBr+ HBr. — 
2[(C,;H„0,),Si]Br+ HBr. B. Aus dem Hydrobromid [(C,,H10,);8i]Br+ HBr durch Er- 
hitzen mit Eisessig oder Erwärmen auf 80—90° (D., B. 36, 3210). Hellgelbe Nadeln (aus 
Eisessig). Unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol; geht bei längerem Kochen mit Eisessig in 
das Bromid [(C,,H„0,),SilBr über. — [(C,H„0,),SilBr + HBr. B. Aus 3 Mol.-Gew. 
Dibenzoylmethan und 1}/, Mol.-Gew. SiBr, in Chloroform (D., B. 36, 3209): Braune Nädel- 


- ‚chen (aus Chloroform + Äther). Unlöslich in Ligroin, Benzol, Äther; unter HBr-Verlust 


löslich in Eisessig, Chloroform. — [(C,H,„0,)s1Sil. B. Durch Einleiten von HI in die Eis- 
essiglösung des Chlorids (D., B. 36, 3211). Braungelbe Blättchen (aus Eisessig). Leicht lös- 
lich in Chloroform, heißem Eisessig; unlöslich in Äther, Ligroin, Benzol; sehr beständig. — 
[(C,H„0;);Si]I;. Dunkelbraune Blättchen. Unlöslich in heißem Eisessig, Äther, Ligroin; 
Chloroform spaltet I, ab (D., B. 36, 3211). — [(C,Hu0,);Si]SO,H. Gelbe Prismen (aus 
viel Eisessig + Äther). F: 242° (D., B. 36, 3212). — [(C,H,„0,),Si]NO,. Gelbe Prismen 
(aus Chloroform + Ligroin). F: 215°; löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform; Alkohol 
wirkt langsam zersetzend (D., B. 36, 3213). — Pikrat [(C,,H„0,);Si]C,H,0;N,. Gelbe 
Nadelbüschel (aus Chloroform + er + Ather). F: 252—253°; sehr leicht löslich in 
Chloroform; löslich in heißem Eisessig (bei längerem Kochen unter Zersetzung); unlöslich 
in Äther, Ligroin (D., B. 36, 3212). — [(C,,H0,), Si, Ag(N O,),. Weiße Nadeln (aus Chloro- 
form + Ligroin). Zersetzt sich bei 180—181°; leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform ; 
unlöslich in Ather, Ligroin; färbt sich am Licht schwarz und ist auch in Lösung wenig halt- 
bar-(D., B. 36, 3213). — [(C,Hn0;),Si]AuCl, + CHCI,. Goldgelbe Spieße. Wird bei 
78% chloroformfrei; F: 258—259°; leicht löslich in Acetonitril, sonst unlöslich (D., B. 36, 
1599). — [(C,,H,0;),8Sil,ZnCl,. Weiße Nadeln (D., A. 344, 321). — [(C;H110;),8i], SnC],. 
Weiße Kryställchen. F: oberhalb 305°; löslich in Äthylenbromid, sonst unlöslich (D., 4. 
344, 322). — [(C,;Hu0,),Si]SnCl,. Gelbliche Nadeln. F: 290—291°; leicht löslich in 


Chloroform, sehr wenig in Eisessig (D., A. 344, 322). — [(C,H„0,);Si]SbCl,. Gelbliche 


Krystalle. In Chloroform leicht löslich (D., A. 344, 323). — [(C,,H.10,),Si]FeCl,. Gelbe 
Nadeln. F: 252—253°; sehr wenig löslich in Chloroform, sonst meist unlöslich (D., B. 36, 
1599). — [(C;Hu0.),Tila TiCl,. Dunkelrote Krystalle (D., SCHUMACHER, A. 344, 338). 
Bisnitrosodibenzoylmethan C,,Hz0;N, = N,0;[CH(CO-C;H,),]e- B. Durch Ein- 
leiten getrockneter nitroser Gase in eine absol. äther. Lösung von Dibenzoylmethan, neben 
anderen Produkten (WIELAND, BrocH, B. 37, 1530). — Weißes Pulver. F: 125° (Zers.). 
Unlöslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Beim Erhitzen mit alkoh. Alkali entsteht das 
Monoxim des Diphenyltriketons 0,H,-CO-C(:N-OH)-CO-C,H,. 
Dibenzoylmethan-monoimid C,,H,ON = C;H,-C(:NH)-CH,-CO-C,;H,. Möglicher- 
weise ist als solches das Aminobenzalacetophenon (S. 773) aufzufassen. 
Dibenzoylmethan-monoxim C,,H,,0;N = C,H, C(:N-OH)-CH,-CO-C,;H, bezw. des- 
motrope Formen. Zur Konstitution vgl. RuHEMANN, WATson, Soc. 85, 458. — B. Durch 
Einw. eines großen Überschusses (4 Mol.-Gew.) freien Hydroxzylamins auf alkoh. Lösungen von 
1 Mol.-Gew. Dibenzoylmethan oder [a-Äthoxy-benzal]-acetophenon (J. WISLICENUS, WELLS, 
A. 308, 250). — Prismen (aus Äther). F: 165°. Schwer löslich in kaltem Alkohol. Wird 
in alkoh. Lösung durch FeCl, nicht gefärbt. — Verd. Salzsäure sowie verd. Alkali wandeln 
es in 3.5-Diphenyl-isoxazol um (J. Wıs., WE.; vgl. auch Poswer, B. 34, 3984). 
Dibenzoylmethan-monosemicarbazon (,;H,,0;N; = C,H; Ct: N-NH-CO-NH;,)-CH;- 
CO-C,H, bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einw. von salzsaurem Semicarbazid und 
Kaliumacetat oder freiem Semicarbazid auf alkoh. Lösungen von Dibenzoylmethan oder 
[a-Äthoxy-benzal]-acetophenon (J. WısLicknus, A. 308, 255). — Täfelchen (aus warmem 
Äther). Schmilzt, schnell erhitzt, bei 205° (J. Wıs.). — Geht bei kurzem Erhitzen mitalkoh. 
Salzsäure in 3.5-Diphenyl-pyrazol über (J. Wıs.; vgl. auch PosnEr, B. 34, 3984). 


-Brom-a.y-dioxo-a.y-diphenyl-propan, Dibenzoylbrommethan C,,H„0,;Br=C,H,- 
( o-EHBr-00 ICH. B. Fntsteht durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Dibenzoylmethan 
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So8 247) oder auf [a-Äthoxy-benzal]-acetophenon (J. W., L., ScH.) in CS, oder er ‚| 
— Seideglänzende Nadeln (aus CHCl, + Ligroin). F: 92—93° (J. W., L., Sca.), 93° (DE Ne 
v.P.). Leicht löslich in Alkohol, CHCI, und Benzol, schwer in Äther und Ligroin (DEN, 
v. P.). — Beim Erhitzen 'mit Eisessig und Kaliumacetat entsteht Dibenzoylcarbinolacetat a 
(pe N., v. P.). Gibt mit FeCl, in ohol keine Färbung (pe N., v. P.), mit Kupferacetat 
keinen Niederschlag (J. W., L., ScH.). — Dibenzoylbrommethansiliconiumbromid- 1 
hydrobromid 2[(C,,H,O,Br),SilBr+ HBr. Zur Konstitution vgl. Dirrary, A. 344, Air 
B. Durch Einw. von Brom auf die Chloroformlösung des Dibenzoylmethansiliconiumbromi 
oder seiner Hydrobromide (D., B. 36, 3211). Aus Dibenzoylbrommethan und SiBr, (D.). j 
Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Chloroform), Blättchen (aus Äthylenbromid + wenig Äther). 
Unlöslich, außer in Chloroform und Äthylenbromid. Spaltet beim Erwärmen mit Aceton 
HBr und Brom ab. 


.B-Dibrom-a.y-dioxo-a.y-diphenyl-propan, Dibenzoyldibrommethan C,;H,00,Br, 
— ch „.CO-CBr,-CO-C,H,. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom auf Dibenzoylmethan | 
(DE NEUFVILLE, v. PEcHMAnNn, B. 23, 3378; J. WısLıcEnus, LÖWENHEIM, SCHMIDT, A.3 
308, 248) oder [a-Äthoxy-benzal]-acetophenon (J. W., L., ScH.). — Flache Prismen (aus 
Äther). — F: 94—95° (J. W., L., Sca.), 95° (DE N., v. P.). _ Schwer löslich (pe N., v. P.). 
— Beim Kochen mit Essigsäure und Kaliumacetat entsteht Diphenyltriketon (DE N., v. P.). 


a.y-Dioxo-a-phenyl-y-[4-nitro-phenyl]-propan, 4-Nitro-dibenzoylmethan 
C,Hn0,N = O0,N-CeH,-CO-OH3-CO-CB;. B. Durch Kochen von [4-Nitro-benzal]-aceto- 
phenon-dibromid (S. 445) mit 21/,—3 Mol.-Gew. alkoh. Kali und Einleiten von HCl in die 
gekühlte Lösung des Kaliumsalzes (WIELAND, B. 37, 1151). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 160° (W.). Leicht löslich in Benzol, schwer in Chloroform und Alkohol, kaum in Äther 
(W.). — Gibt mit FeCl, Rotfärbung (W.). Bei der Einw. nitroser Gase auf die äther. Lösung 
entsteht Phenyl-[4-nitro-phenyl]-triketon (S. 871) (W., BLoch, B. 37, 1532). Läßt sich mit 
Diazobenzolsulfonsäure kuppeln (W.). 

Dimethylacetal des 4-Nitro-dibenzoylmethans OpHnO,N — I -C,;H,-C(O-CH;),- 
CH,:CO-C,H,. B. Durch Erwärmen von 20 g [4-Nitro-benzal]-acetophenon-dibromid mit 
50 ccm Methylalkohol und 35 g 20°/,iger methylalkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade 
(WIELAND, B. 37, 1151). — Farblose Tafeln (aus Alkohol oder Gasolin). F: 91°. Ziemlich 
leicht löslich in den üblichen Lösungsmitteln. — Wird durch Säuren sofort in der Kälte, 
durch Alkalien beim Erwärmen in Methylalkohol und 4-Nitro-dibenzoylmethan zerlegt. 


ß-Nitro-a-0xo-y-oximino-a-phenyl-y-[4-nitro-phenylj-propan C,,H,,0,N, = O,N- 
C,H,-C(:N-OH)-CH(NO,)-CO-CHH,. B. Aus Bis-[f-nitro-a-oxy-y-oximino-a-phenyl-y- 
(4-nitro-phenyl)-propyl]-äther C,H,,0,;N, (s. u.) durch Ammoniak in äther. Lösung (W. 
A. 328, 227). — Krystallisiert aus Benzol in Nadeln mit !/, Mol. C,H,, die bei 115° sintern 
und bei 131— 132° unter Zers. sohmelzen, aus Eisessig in gelblichen Nadeln vom Schmelzpunkt 
136—137° (Zers.). Löslich in Aceton, heißem Chloroform und Methylalkohol, schwer löslich in 
heißem Athylalkohol, kaum in Äther. Unlöslich in wäßr. Alkali. — Wird durch alkoh. Kali- 
lauge unter Rotfärbung in Benzoesäure und 4.w-Dinitro-acetophenon-oxim gespalten. Zer- 
fällt beim Kochen mit wäßr.-alkoh. Salzsäure in Benzoesäure, Hydroxylamin und ’4.o-Di- 
nitro-acetophenon. Liefert mit Phenylhydrazin in Eisessig ein tallisierendes Phenyl- 
hydrazon, das leicht in das Oxim des 4.o-Dinitro-acetophenons und Benzoylphenylhydrazin 
zerlegt wird. 

Acetat C,,H,,O0;N; = 0,N-C;H,:C(:N-0-CO-CH,)-CH(NO,):CO-C,H,. B. Aus dem 
vorstehenden Oxim und Acetanhydrid in Gegenwart einer Spur konz. Schwefelsäure (W., 


A. 338, 230). — Gelbliche Krusten (aus Methylalkohol). F: 158° (Zers.). — Sehr leicht 
spaltbar durch Alkali. 


Bis-[ß-nitro-a-oxy-y-oximino-a-phenyl-y-(4-nitro-phenyl)-propylj-äther 
CaH30,N, = [O,N-C,H,-C(:N-OH)-CH(NO,)-C(OH)(C,H,)],0. B. Neben [4.a-Dinitro- 
benzal]-acetophenon und Benzalacetophenondinitrür C,H,-CH(0-NO)-CH(NO,)-CO-C,H 
bei der Einw. nitroser Gase auf eine gut gekühlte Lösung von Benzalacetophenon in Benzo 
(W., A. 328, 222). — Krystalle (aus Äther + Gasolin). Zersetzt sich zwischen 125° und 130° 
je nach Art des Erhitzens. Leicht löslich in Äther, Methylalkohol, Aceton und Essigester, 
ziemlich leicht in Benzol, schwer in kaltem Chloroform, kaum in Petroläthe . Löst sich in 
wäßr. Alkali und Ammoniak in der Kälte mit gelber Farbe, beim Erwärmen erfolgt Spaltung. 
— KMn0, oxydiert zu en: Säure, CO,, Benzoesäure und p-Nitro-benzoesäure, warme 
Salpetersäure erzeugt unter heftiger Reaktion Benzoesäureund p-Nitro-benzoesäure. Ferricyan- 
kalium spaltet schon nach kurzem Stehen salpetrige Säure ab. Mit Zinn und HC1 bildet 
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sich neben viel NH, 4-Amino-5-phenyl-3-[4-amino-phenyl]-isoxazol (Syst. No. 4383). Konz. 
Schwefelsäure löst mit gelber Farbe, beim Verdünnen mit Wasser fällt 4-Nitro-5-phenyl- ß 
3-[4-nitro-phenyl]-isoxazol aus; die gleiche Spaltung bewirken Alkohol und Eisessig. Bei . 
der Einw. von äther. Ammoniak entsteht ß-Nitro-a-0oxo-y-oximino-a-phenyl-y-[4-nitro- 

- phenyl]-propan. 


E. 3. Derivate des a.ß-Dioxo-a.y-diphenyl-propans C,;H,.0, = C;H,-CO:CO-CH;- 
{ (;H, oder des «.y-Dioxo-a.y-diphenyl-propans C,,H70, = C,H,-C0'CH,-CO-G,H, 

_ (vgl. No. 1 u. No. 2). 

: a-Oxo-ß-imino-a.y-diphenyl-propan C,,H,ON = C;H,-CO-C(:NH)-CH,-C;H, oder 
- y-Oxo-a-imino-a.y-diphenyl-propan C,H,ON = C,H, -C(:NH)-CH,-CO C,H, bezw. des- 

. motrope Aminobenzalacetophenone (,H,-CO-C(NH,):CH-C,H, oder C,H,-CNH,):CH- 

- C0.C,H,. B. Aus Benzalacetophenoncibromid und alkoh. Ammoniak (RUHEMANN, WATSON, 

- Soc. 85, 1181). Aus &-Brom-w-benzal-acetophenon und alkoh. Ammoniak (Watson, Soc. - 
| Et ‚2 vel.. Pr JoHNSTIn, Am. 33, 36). — Fast farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). 


a a-Oxo-ß-imino-a-phenyl-y-[4-nitro-phenyl]-propan C,,H,,0;N, = C,H,-CO-C: NH)- 
_ CH,-C;H,:NO, oder a-Oxo-y-imino-@phenyl-y-[4-nitro-phenyl]-propan C,,H,,0,N, = 
- 6,H,-CO-CH,-C(::NH)-C,H,:NO, bezw. desmotrope Amino-{[4-nitro-benzal]-acetophe- 
none; C,H, -CO -C(NH,):CH-C,H,-NO, oder O,N-C;H,-C(NH,):CH-CO-C,H,. Zur Kon- 
- stitution vgl. RUHEMANN, WATSoN, Soc. 85, 1173. — B. Durch kurzes Erwärmen des 
[4-Nitro-benzal]-acetophenondibromids in heißem Alkohol mit konz. Ammoniak auf dem 
Wasserbade (WIELAND, B. 37, 1150). — Gelbbraune Krystalldrusen (aus Alkohol). F: 141°. 
- Löslich in konz. Mineralsäuren. ’ 


4. a.y-Dioxo-o.ßB-diphenyl-propan, Phenyl-benzoyl-acetaldehyd, ms-For- 
- myl-desoxybenzoin bezw. a-Oxy-y-0x0-B.y-diphenyl-a-propylen, B-Phenyl- 
- B-benzoyl-vinylalkohol, ms-Oxccymethylen-desoxybenzoin C,,H,.0. = C,H, 'CO- 
CH(C,H,):CHO bezw. C,H,-CO-C(C,H,):CH-OH. B. Das Natriumsalz entsteht beim Ein- 
tragen eines Gemisches von gepulvertem Natriumäthylat und absol. Ather in ein gekühltes 
 Gemenge von Desoxybenzoin und Ameisensäureäthylester (CLAISEN, MEYEROWITZ, B. 22, 
3278). — Gelbliche Krystalle. F: 110%. Leicht löslich in Natronlauge und Soda. Wird 
durch FeCl, dunkelviolett gefärbt. Gibt mit Kupferacetat ein hellgrünes Kupfersalz. 


9. Dioxo-Verbindungen C,H140;- 


1. ay-Dioxo-a.ö-diphenyl-butan, a-Phenyl-a’-benzoyl-aceton, w-Phen- 
-_ acetyl-acetophenon, Benzoyl-phenacetyl-methan C,,H,,0: = C,H, CH, :CO-CH;- 
CO:-C,H, bezw. desmotrope Formen. B. Aus Phenylessigester, Acetophenon und Natrium 
in Äther (BüLow, GrRorTowsky, B. 34, 1483). — Prismen (aus Äther oder verd. Alkohol). 
F: 54—56°. Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln. Die alkoh. Lösung wird durch 
FeCl, rot gefärbt. — Cu(C,;H};0,),. Graugrünliche Nadeln. F: 117° (Zers.). Leicht löslich 

- in Chloroform und Benzol, schwer in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. 


2. a.ö-Dioxo-a.ö-diphenyl-butan, a.ß-Dibenzoyl-äthan, Diphenacyl, Suc- 
einophenon C,H1u0; = [C5H,-CO-CH,—)- B. Neben y.y-Diphenyl-y-butyrolacton 
durch Eintragen von 50 g AlCl, in ein Gemisch aus 40 g Suceinylchlorid und 450 g Benzol 
bei 25—30° (Aucer, Bl. [2] 49, 346; A. ch. [6] 22, 313; vgl. CLaus, B. 20, 1375). Man läßt 
Phenacylbenzoylessigester mit 11/, Mol. wäßr.-alkoh. Kali in der Kälte 8—10 Tage stehen 
(Kar, PaAr, B. 21, 3056). Aus a.a’-Dibenzoyl-bernsteinsäure-diäthylester beim Erwärmen mit 
3°%/,iger Natronlauge, beim Erhitzen mit Wasser auf 150—170° oder mit Alkohol auf 250° 

- (KnoRR, ScHEIDT, B. 27, 1168). Durch Reduktion von niedrigschmelzendem Dibenzoyl- 
äthylen mit Zinkstaub (Paar, ScHULZE, B. 33, 3798) oder Jodwasserstoff (P., ScH., B. 35, 
173) in Eisessig. Aus ‚„a- und f-Chlordiphenacyl‘“ (Syst. No. 2677) durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Alkohol (P., STERN, B. 32, 531; vgl. Wınman, B. 42, 3264; 0. 1010 I, 1026). 
Bei 2—-3-stdg. Kochen von 1 TI. „$-Bromdiphenacyl“, gelöst in 50 Tin. 96°/,igem Alkohol, 
mit 2—3 Tin. Magnesiumpulver (Fritz, B. 28, 1751). Durch Reduktion von „a- und ß-Brom- 
diphenacyl‘‘ mit Zinkstaub und Alkohol (Frırz, B. 28, 3033; P., DEMELER, B. 29, 2096). 
Aus „ß-Joddiphenacyl‘“ durch Reduktion mit Magnesium und Alkohol (PAAL, SCHULZE, 
B. 36, 2413). Beim Behandeln von Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4641) mit Zinkstaub und 
Essigsäure (Horueman, B. 20, 3361). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144—145° (Ka., P.). 
Destilliert in kleinen Mengen unzersetzt (KA., P.). Leicht löslich in CHC], und Benzol, schwer 
in Alkohol, Äther und Ligroin und Essigester (Ka., P.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure 
auf 140° entsteht 2.5-Diphenyl-furan (Ka., P.). Mit P,S, bei 160— 180° entsteht 2.5-Diphenyl- 
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thiophen (Ka., P.). Diphenacyl liefert bei Kondensation mit der äquimolekularen Menge 
enhydrät ein nicht isolierbares 3.6-Diphenyl-dihydropyridazin (P., DEncKs, B. 36, 
495). — Die Lösung von Diphenacyl in konz. Schwefelsäure ist grün und färbt sich beim { 
Erhitzen rotbraun mit blaugrüner Fluorescenz (Ka., P.). i Bar * \ 

Dioxim C,sH,s0:N, = [C;H5‘C(:N-OH)-CH,—],. B. Beim Kochen von Diphenacyl 
mit Hroxvlaren end wäßı, Alkohol (Karr, Paat, B 21, 3057; Aucen, A.ch. [6] 22, 318). 
— Nadeln oder Blätter (aus verd. Alkohol). F: 203—204° (K., P.). Leicht löslich in Alkohol, 
Äther und Eisessig, schwer in Benzol und Ligroin (K., pP) ‚ 
a-Chlor-a.ß-dibenzoyl-äthan, „y-Chlordiphenacyl“ C,sH,,0,C1 = C;H -CO-CH;,- 5 
CHC1.00-0. Zur Konstitution a auch Wınman, B. 42, 3263. — B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine 40—50° warme Eisessiglösung der beiden Dibenzoyläthylene 
(S. 812) (Paar, Schuzze, B. 35, 171). — Blättchen (aus Alkohol); sechsseitige Tafeln (aus 
Essigester). Schmilzt bei 141° unter Aufschäumen. Ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol 
und Eisessig, leicht in Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. — Liefert mit Alkaliacetaten 
latt niedrigschmelzendes Dibenzoyläthylen, mit Hydrazinhydrat 3.6-Diphenyl-pyridazin. 
Die Lösung in warmer konz. Schwefelsäure ist grün. 

„a- und ß-Chlordiphenacyl“ C,,H,;0,C1 und Wmwandlungsprodukte s. Syst. No. 2677. 

a-Brom-a.ß-dibenzoyl-äthan, „y-Bromdiphenacyl“ C,,H,,0,Br = C,H,-CO-CH,- 
CHBr-CO-C,H,. Zur Konstitution vgl. auch Wıpman, B.42, 3263. — B. Durch Einw. von 
Bromwasserstoff auf niedrigschmelzendes Dibenzoyläthylen in Eisessig (PAAL, SCHULZE, 
B. 35, 172). — Blättchen (aus Alkohol), Tafeln (aus Essigester). _ Schmilzt bei 139° unter 
Aufschäumen. Ziemlich leicht löslich in Eisessig und Benzol, leicht in Chloroform. — Spaltet 
in Lösung langsam HBr unter Bildung von niedrigschmelzendem Dibenzoyläthylen ab. Gibt 
mit Hydrazinhydrat 3.6-Diphenyl-pyridazin. Die Lösung in warmer konz. Schwefelsäure 
ist grün. 

„a- und ß-Bromdiphenacyl“ C,;,H,s0,Br und Umwandlungsprodukte s. Syst. No. 2677. 

a.ß-Dibrom-a.ß-dibenzoyl-äthan, a.ß-Dibenzoyl-äthylendibromid C,,H,0,Br, = 
[C,H,-CO-CHBr—],. B. Aus den beiden Dibenzoyläthylenen und Brom in Eisessig (PAAL, 
SCHULZE, B. 33, 3799; 35, 175). Aus a.a’-Dibrom-succinylchlorid mit Benzol in Gegen- 
wart von AlCl, (R. Meyer, Marx, B. 41, 2469). — Prismen (aus Eisessig). F: 178° (P., ScH.; 
R. Mry., Ma.). Ziemlich schwer löslich in Alkohol, etwas leichter in Benzol, Eisessig und 
Chloroform (P., ScH.). — Beim Kochen mit Phenylhydrazin entsteht das Bisphenylhydrazon 
des Dibenzoyläthylens C,H,-NH-N:C(C;H,)-CH:CH-C(C,H,):N-NH-C,H, (Mey., Ma.). 

a-Jod-a.ß-dibenzoyl-äthan, „y-Joddiphenacyl“ C,;H,50;1 = C,H, -CO-CH,-CHI-CO- 
C,H,. Zur Konstitution vgl. auch Wıpman, B. 42, 3263. — B. Durch Umsetzung von 
„y-Chlordiphenacyl‘“ mit KI in siedendem Alkohol, neben niedrigschmelzendem Dibenzoyl- 
äthylen (PAAL, SCHULZE, B. 36, 2407). — Nadeln (aus Alkohol). F: 121%. Ziemlich löslich 
in Alkohol, leichter in Essigester, Chloroform, Benzol. — Zerfällt am Licht in niedrigschmel- 
zendes Dibenzoyläthylen, Jod und Wasser. Wird von alkoh. Ammoniak verharzt. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist grün. 


„a- und ß-Joddiphenacyl‘“ s. Syst. No. 2677. 


3. ß.y-Dioxo-a.ö-diphenyl-butan, Dibenzyldiketon, Diphenacetyl C,,H,40z 
= [C;H, CH, -CO— ],. 

Über eine Verbindung C,,H,O,N;, die vielleicht als ß.y-Dioxo-a.6-bis-[2-nitro-phe- 
nyl]-butan [0,N-C,H,-CH,-CO— ], aufzufassen ist s. bei o-Nitro-phenylbrenztrauben- 
säure, Syst. No. 1290. 


4. a.y-Dioxo-B-methyl-a.y-diphenyl-propan, a.a-Dibenzoyl-äthan C,H,O 
= CH,-CH(CO-C,H,), bezw. desmotrope Form. B. Aus a.y-Dioxy-B-methyl-a.y-diphenyl- 
propan mit CrO, in Eisessig (ABELL, Soc. 79, 931). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82,5—84°, 


5. a.a’-Dioxo-3.3’-dimethyl-dibenzyl, a.ß-Dioxo-a.ß-di-m-tolyl-äthan, Di- 
m-tolyl-diketon, 3.3'-Dimethyl-benzil, m-Tolil C,,H,0, = [CH;-C,H,-CO-—],. 
B. Man erhitzt die Lösung von m-Toluylaldehyd in 60°/,igem Alkohol mit etwas wäßr. KCN- 
Lösung auf 60° und oxydiert das so erhaltene sirupöse 3.3°-Dimethyl-benzoin mit CrO, in 
ei (EKECRANTZ, AHtqvist, C. 18081II, 1689). — Gelbweiße Nadeln (aus Alkohol). 


6. a.a’- Dioxo-4.4'’-dimethyl-dibenzyl, a.ß- Dioxo-a.ß-di-p-tolyl-äthan. Di- 
p-tolyl-diketon, 4.4'-Dimethyl-benzil, p-Tolil C,H10, = ICH.-0, „CO-L. 
B. Bei 1!/,—2-stündigem Erhitzen von 1 Tl. p-Toluoin CH,-C;H,-CO-CH(OH)-C,H, CH, 
mit 2 Tin. konz. Salpetersäure (SrıerLın, B. 32, 381). — Gelbe Blättchen (aus Alkohol). 
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- F: 104—105°. Löslich in Äther, Benzol und Eisessig. Die Lösung in absol. Alkohol wird 
beim Kochen mit Kali violett. 

3 p-Tolildioxime CH 180: N, = CH;,:C,H, C :N- OH) > C :N- OH) GH: CH;. 

a) syn-p-Tolildioxim, a-p-Tolildioxim C,Hu0:N; = 
N nalen dem BD ro hi Yolil 
a . B. - 5 -Toli 
N.oH HOo-N ) eben dem -Dioxim beim Erhitzen von p-'Loli 


mit salzsaurem Hydroxylamin und etwas HCl in Methylalkohol auf dem Wasserbade (Srıur- 

„LIn, B. 22, 382). — Blättchen oder Nädelchen. F: 217° (Sr.). Wenig löslich in Alkohol, 

_ Äther und Eisessig (Sr.). — Liefert mit Schwermetallen komplexe Salze (Ditolylglyoximine) 
(TSCHUGAJEW, Z.a. Ch. 46, 150; TscH., Srro, B. 41, 2221). — Ni(C,,H,;0,N,),. Braunrote 

- Prismen (aus Alkohol-Chloroform) (Tsct#., Z.a.ch. 46, 150). 

Diacetat C,H„0,N, = [CH,-C;H,-C(:N-O-CO-CH,)—]),- B. Durch Kochen des 

‘ Dioxims mit Essigsäureanhydrid (STIERLIN, B. 22, 382). — Prismen. F: 133—134°. 

CH;-C;H,:C—C-C,H,:CH 

- b) anti-p-Tolildioxim, B-p-Tolildioxim CyH30:N,= ° : 4 en 2 ° 
B. Entsteht neben dem a-Dioxim beim Erhitzen von p-Tolil mit salzsaurem Hydroxylamin 

_ und etwas Salzsäure in Methylalkohol auf dem Wasserbade (StıerLın, B. 22, 382). Durch 
Erhitzen des y-Dioxims auf 200° (TscHuGAJEw, SPIRo, B. 41, 2221). — Feine Nadeln. 
F: 225° (Sr.). Leicht löslich in Alkohol (St.). — Gibt mit Schwermetallen keine komplexen 
Salze (TscH., SP.). 

E Diacetat Cz,H204N: = [CHz-C;H,-C(:N-O0-CO-CH,)— ].- B. Analog der a-Ver- 
bindung (STIERLIN, B. 22, 382). — F: 144°, 


c) amphi-p-Tolildioxim, y-p-Tolildioxüm CjH10:N, = 


FOR, CH, 1! " CoHı CH; , B. Aus Di-p-tolyl-furoxan in Alkohol durch Behandeln 
N:-OH N-OH 
mit Zinkstaub + Eisessig (TSCHUGAJEW, SPIRO, B. 41, 2220; vgl. Ponzıo, R. A. L. [5] 15 II, 
122; @. 38 II, 592). — Nädelchen (aus Chloroform) mit 1 Mol.-Chloroform, das an der Luft, 
rascher bei 130°, entweicht (T., S.).. Die chloroformfreie Substanz sintert bei ca. 200°; 
F: 229— 232° (T., S.). — Geht beim Erhitzen auf 200° in das B-Dioxim über (T., S.). Gibt 
mit Schwermetallen keine komplexen Salze (T., S.). 
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9. 21.2- Dioxo-2.2-diäthyl-diphenyl, 2.2'-Diacetyl-diphenyl, 0.0-Diaceto- 
phenon (C,sH,.0; = [CH,-CO-C;H,—]). B. Aus 9.10-Dioxy-9.10-dimethyl-phenanthren- 
dihydrid-(9.10) in 10 Tin. heißem Eisessig mit der berechneten Menge 10°/,iger wäßr. Chrom- 
säurelösung (ZINCKE, TRoPr, A. 363, 305). — Farblose Prismen oder Blättchen (aus Eisessig 
oder Alkohol). F: 84°. Leicht löslich in warmem Alkohol, Eisessig und Benzol. — Bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Salzsäure entsteht 9.10-Dioxy-9.10-dimethyl-phenanthren- 
dihydrid-(9.10). 

Dioxim C,sH,60:3N; = CH1,(:N OH). B. Aus 2.2’-Diacetyl-diphenyl beim Kochen 
mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge in alkoh. Lösung (Z., T., A. 363, 305). — 
Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 212° (Zers.). Leicht löslich in warmem Alkohol und 
Eisessig. 


6. Dioxo-Verbindungen C,,H,s0;- 


1. a..-Dioxo-a.e-diphenyl-pentan, a.y-Dibenzoyl-propan C,7H10, = CH;,(CH;- 
CO-C,H;),. B. Aus Glutarsäuredichlorid, Benzol und AICI, (Auger, A. ch. [6] 22, 
358). Man kocht a.a’-Dibenzoyl-glutarsäureester 9 Stdn. mit 10°/,iger Kalilauge 
(WisLicenus, KvHn, A. 302, 216). Durch Oxydation von 1.2-Diphenyl-cyclopentandiol-(1.2) 
oder von 1.2-Diphenyl-cyclopentan mit CrO, in Eisessig (JAaPP, MIcHIE, Soc. 79, 1021, 1023). 
— Darst. Durch 2-stdg. Kochen von 40 g a.a’-Dibenzoyl-glutarsäureester mit 200 ccm Schwefel- 
säure (gleiche Volume konz. Schwefelsäure und Wasser) (J., M., Soc. 78, 1017). — Nadeln 
(aus Petroläther), Blättchen (aus Alkohol). F: 62—63° (Av.), 67,5° (W., K.; J „M.). Leicht 
löslich in Alkohol, Äther, Benzol (Av.) und Chloroform, sehr wenig in Petroläther (W., K.). 
— Bei der Reduktion mit Natrium in ätherischer, über Wasser geschichteter Lösung ent- 
stehen 1.2-Diphenyl-cyclopentandiol-(1.2),a.e-Dioxy-a.e-diphenyl-pentan und andere Produkte; 
bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam in heißer alkoh. Lösung entsteht nur 1.2-Diphenyl- 
eyclopentandiol-(1.2) (J., M.; vgl. W., K.). 


1) Vgl. Anm. S. 760. 
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Dioxim C,,H,0;N, = CH,[CHy-C(:N-OH)-C;H;],- RE 
a) NE t62°. B. Man löst das Diketon mit salzsaurem 
xylamin in Alkohol, fügt allmählich starke Sodalösung hinzu, verjagt den Alkoh; 
; äthert aus (WısLicenus, KuHn, A. 302, 217). — Prismen (aus Petroläther.. 
’ b) Dioxim vom Schmelzpunkt 149—151°. B. Aus dem Diketon mit salzsau 
’ Hydroxylamin, Natriumacetat und Essigsäure auf dem Wasserbade (AUGER, 4A.ch. [6] 
le 359). — Kurze Nadeln. Wenig löslich in Alkohol, sehr leicht in heißem Eisessig. 
c) Dioxim vom Schmelzpunkt 161°. B. Wurde einmal an Stelle des Dioxims vom 
Schmelzpunkt 62° erhalten (W., K.). — Krystalle (aus warmem Äther). Weit weniger löslich 
als das Isomere vom Schmelzpunkt 62°. N 
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2. a.u-Dibenzoyl-propan C„H,0; = C;H,:CH(CO -C,H,), bezw. desmotrope Form. 
B. Beim allmählichen Eintragen von 75 g AlCl, in die Lösung von 50_g Äthylmalonsäure- 
dichlorid in 500 g Benzol (Auer, A. ch. [6] 22, 351). Bei der Einw. von Äthyljodid in alkoh. 
Lösung auf Natriumdibenzoylmethan (SLuITer, R. 24, 370). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
87° (Av.), 87—88° (Sr.). Kpzs: 230° (Av.); Kp;s: 230— 232° (Sr.). 4 
3. a.y-Dioxo-a.y-di-p-tolyl-propan, Di-p-toluyl-methan C,,H,0,= CH;,(CO- 
| GH-CH,) bezw. sopa Form. B. Aus Toluol, Malonsäuredichlorid und Alcı, (BEHAL, 
AUGER, Bl. [3] 9, 699). — Nadeln (aus Alkohol). F: 126°. Sehr leicht löslich in Benzol, 
schwer in Alkohol. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl, violett gefärbt. — Wird durch 
Kochen mit konz. Natronlauge in p-Toluylsäure und p-Acetyl-toluol zerlegt. 


4. 41.4"-Dioxo-4.2'-diäthyl-diphenylmethan, 4.2'- Diacetyl-diphenylme- 
than C,,Hıs0,; = CH;[C;H,-CO-CH,). B. Aus Diphenylmethan, Acetylchlorid in CS, bei 
0° in Gegenwart von AlC],, neben anderen Produkten (Duvar, ©. r. 146, 342; Bl. [4] 7, 789). 
— Krystalle (aus Ligroin). F: 93°. Kp;: 259—260°; Kp,,;: 270—271°. Leicht löslich in 
Benzol und heißem Alkohol, sehr wenig in Äther und Ligroin. — Geht bei der Einw. von 
Alkalihypobromit in Benzophenon-dicarbonsäure-(4.4’) über. Bei 10 Minuten langer Einw. 
von farbloser Salpetersäure (D: 1,53) in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei —10° ent- 
steht 2.2’-Dinitro-4.4’-diacetyl-diphenylmethan, bei 24-stdg. Einw. entsteht 2.2’-Dinitro- 
diphenylmethan-dicarbonsäure-(4.4°). 

Dioxim C,H,,0;N, = CH;3[C;H,'C(:N-OH)-CH,],. B. Aus 4.4’-Diacetyl-diphenyl- 
methan und salzsaurem Hydroxylamin in Gegenwart von Na,CO, (D., C.r. 146, 343; Bi. 
[4] 7, 794). — Krystalle (aus Benzol). F: 210°. Löslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
löslich in Ather und Benzol. 

2.2’-Dinitro-4.4’-diacetyl-diphenylmethan C,,;H,,0,;N, = ee 
B. Durch 10 Minuten lange Einw. von farbloser Salpetersäure (D: 1,53) auf Diacetyldiphen 
methan in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei —10° (D., ©. r. 146, 1325; Bl. [4] 7, 794). 
— Gelblichweiße Nadeln (aus Alkohol). F: 151°. Löslich in Äther, Aceton, Chloroform, 
schwer löslich in Benzol, Alkohol und Eisessig, unlöslich in Ligroin. — Bildet bei der Oxy- 
dation mit Alkalihypobromit 2.2’-Dinitro-benzophenon-dicarbonsäure-(4.4’). 

Dioxim C,,H,,0;N, = CH; [C,H,(NO,):-C(:N-OH)-CH;],. Gelblichweiße Krystalle (aus 
Essigsäure). F: 224°; löslich in Alkohol, Eisessig, Pe unlöslich in Äther und ae 
(D., ©.r. 146, 1325; Bl. [4] 7, 795). 


5. 2.6- Dimethyl-9-phenyl-bicyclo-[1.3.3]-nonadien-(2.6)-dion-(4.8 
C,;H1s0;,, 8. Formel I, oder #.8-Dimethyl-O-phenyi-bieyclo-[1..3] monadion{a.TD- 
dion-(4.6) CyH10, 8. Formel II, „Dimethylphenyl-m-biscyclohexenon“. B. 


CH,-C-CH co CH,-C-CH C-CH, 
L HÖ CH-GH, CH I. HO CH-GH, CH 
0C-CH— —€-CH, 06—-CH co 


Durch Kochen von 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexen-(6)-on-(5) in alkoh. Lös 
mit Soda oder Pottasche oder mit wäßr. Kalilauge (1: 100) ee B. 36, 2148). 
Aus Re BERLS OnsLyolsBe rn (Syst. No. 801) und HCl in 
Alkohol (K., WERNER, A. 281, 87; K., Baron, B. 36, 2145). — Gelbe Blättchen (aus 
Fr ER, a E% a (153 DE 355° (K.). Sehr leicht löslich 
I rm und Eisessig, leicht in ‚ ziemlich lei i ig i 
Kiber und irn (KB wi. enzol, ziemlich leicht in Alkohol, sehr wenig in 


Dioxim C„H10;N, = C H (:N-OH) . B. Aus 1-Meth 1-3- hen 1-2.4-diäth: 1 w 
cyclohexen-(6)-on-(5) und Hydroxylamin in "wäßr.-alkoh. Lösung bei Dear = re 
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\., B. 36, 2146). Durch. 2-stdg. Kochen von „Dimethylphenyl-m-biscyclohexenon“ 
mit Hydroxylamin in sodaalkal. Lösung (K.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 190— 193°. 
2 r eine Verbindung C,,H,O,;N,, die vielleicht als stereoisomeres Dioxim des „Di- 

yl enyl-m-biscyclohexenons“ aufzufassen ist, vgl. bei 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon- 
exen-(6)-on-(5), S. 870. 


Ds 


ı en oa a.ö-Dibenzoyl-butan_ C,sH,s0,; = [C,H, ‘CO: 

CH,-CH,— ],. B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g AlCl, in ein Gemisch aus 5 g Adipin- 
säurechlorid und 100 g Benzol (Eraıx, A.ch. [7] 8, 372). Neben Propiophenon bei Einw. 
von Zink und Alkohol auf a.ß-Dibrom-propiophenon (KoHLER, Am. 42, 384). — Prismen 
(aus Chloroform + Alkohol). F: 112° (K.). 
Dioxim C,H,0,;N, = [C;H,-C(:N-OH)-CH,-CH,-—-]),. Nadeln (aus Amylalkohol). 
F: 232°; schwer löslich in Alkohol (KouLEer, Am. 42, 384). — Behandelt man das Dioxim 
in absol. Äther mit PCl,, kocht das Produkt mit Wasser und erhitzt das entstandene feste 
Produkt 8 Stdn. mit konz. Salzsäure auf 160°, so entsteht Adipinsäure (K.). 


2. a.ö-Dioxo-a.s-di-p-tolyl-butan, a.ß-Di-p-toluyl-äthan C,sH,0; = [CH;- 
C,H,-CO-CH,—])-. B. Aus Toluol und Bernsteinsäuredichlorid an Beat en AICI, 
(HoLLEMANn, R. 6, 76; CLaus, B. 20, 1377), neben Di-p-tolyl-suceinid ne N Be 

TEN 

(Syst. No. 2467) (LimPRicHT, Dort, A. 312, 115). Aus Di-p-toluyl-furoxan durch Redukt'on 
mit Zinkstaub und Essigsäure (H.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159° (H.; C.), 161° (L., D.). 
Nicht flüchtig (H.). Sehr schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, leicht in Benzol 
(H.), schwer in Äther (L., D.). — Wird von verd. Salpetersäure zu p-Toluylsäure oxydiert 
(C.). Gibt bei der Oxydation mit CrO, in essigsaurer Lösung ein Gemisch der Säuren 
CH,-C;H,:CO-CH,-CH,-CO-C;H,-CO,H und HO,C-C;H,-CO-CH,-CH;-CO C,H, -CO,;H 
(L., D.). Liefert beim Kochen mit Acetyichlorid 2.5-Di-p-tolyl-furan (H.). Beim Kochen mit 
Ammoniumacetat und Eisessig entsteht 2.5-Di-p-tolyl-pyrrol (H.). P,S, erzeugt 2.5-Di-p-tolyl- 
thiophen (H.). 


3. a,y- Dioxo-B-methyl-a.y-di-p-tolyl-propan, a.a-Di-p-toluyl-äthan 
C,sH,50; = CH; :CH(CO-C,H,-CH,),. Zur Konstitution vgl. BEHAL, Auger, Bl. [3] 9, 
698. — B. Aus Methylmalonsäure-dichlorid, Toluol und AlCl, (AugEr, A.ch. [6] 22, 352). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 192%. Kp;: 240—250°. 


4. B.ö-Dioxo-y-benzhydryl-pentan, a-Benzhydryl-a-acetyl-aceton C,sH1s0; 
zZ En OH(Co-CH. Zur Konstitution vgl. Fosse, Bl. [4] 3, 1080. — B. Aus 
Benzhydrol und Acetylaceton (F., C.r. 145, 1291). — F: 116° (Quecksilberbad). 


8. Dioxo-Verbindungen C,,H„0;. 

. Dioxo-a.n-diphenyl-heptan, a..-Dibenzoyl-pentan C;H,0, = CH;[CH;- 
cH .C0-OHsh- ee Beim Kohn von 'a.e-Dibenzoyl-capronsäure-ester mit alkoh. Kali 
(Kırrına, Perkın, Soc. 55, 347). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F: 67—68°. Siedet 
unter geringer Zersetzung oberhalb 300°. Mäßig löslich in Alkohol, sehr leicht in Aceton. 
— Liefert mit P,O, 1-Phenyl-2-benzoyl-cyclohexen (S. 508) (K., P., Soc. 57, 28). 

Dioxim C,,H,,0,N, = CH;,[CH,-CH,-C(:N-OH)-C;H,]).- Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: en schwer löslich in heißem Benzol (Kırrıng, PERKIN, Soc. 55, 349). 


2. B.6-Dioxo-y.y-dibenzyl-pentan, a.a-Dibenzyl-a-acetyl-aceton C,Hz0; = 

C,H; CH,),C(CO -C 3)a- 

a.a-Bis-[2-nitro-benzylj-a-acetyl-aceton C,H,s0,N; = (0,N C,H, -CH,),0(CO -CH;),. 
B. Analog der p-Verbindung (s. u.) (MEcH, C.r. 143, 753). — Prismen. F: 123°. Sehr wenig 
löslich in Alkohol und Äther, schwer in Chloroform. 

a.a-Bis-[4-nitro-benzyl]-a-acetyl-aceton C,;H10;N; = (O,N C,H, :CH,),C(CO -CH;),. 
B. Durch 2-3-stdg. Erhitzen von äquimolekularen Mengen p-Nitro-benzylchlorid und 
Acetylaceton-natrium in alkoh. Lösung (Mecan, ©. r. 143, 751). — Krystalle. F: 229°. Un- 
löslich in Wasser, Alkohol und Äther, sehr wenig löslich in Aceton und Chloroform. 


. a.y-Dioxo-a.y-bis-[4-äthyl-phenyl]-propan C,Hz0;, = CH;(CO -C;H,:C;H,), 
E.. nee ne Yun Äthylbenzol, Malonsäuredichlorid und AICI, (BiHAL, 
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‚ Bi.[3] 9, 700). = Naeh aus Alkohol). F: 42°. Die alkoh. Lösung wird durch Fell, 
eg ne _ talk beim Schmelzen mit Natron in p-Äthyl-benzoesäure und 
Fa en 


4. ay-Dioxo-a.y-bis- [2.4-dimethyl-phenyl]-propan C„H.0, = CH,[CO- 
GHCH ya bezw. none Form. B. Aus m-Xylol, Malonsä: orid und AICl, 
(B£HAL, AUGER, Bl. [3] 9, 701). — Prismen. F: 82°, icht löslich in Alkohol und Eisessig. 
Färbt sich mit FeCl, in Alkohol mahagonirot. 


5. a.y-Dioxo-a.y-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-propan C,H,0, = CH,[CO- | 
C,H,(CH,),], bezw. eh Form. B. Aus p-Xylol, Malonsäuredichlorid und AICI, (B LE 
AUGER, Bl. [3] 9, 702). — Krystalle (aus Alkohol). F: 101—102°. Schwer löslich in Alkohol, 
sehr leicht in Benzol und Ligroin. Färbt sich mit FeCl, in Alkohol rotviolett. 


6. a.y-Dioxo-a.y-bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-propan CyH„0;, = CH;[CO- 
GHACH an) bezw. ee Form. B. Aus o-Xylol, Malonsäuredichlorid und AlCl, 
(B£EHAL, ÄUGER, Bl. [3] 9, 700). — F: 138°. Färbt sich mit FeCl, in Alkohol braun. 


7. B.6-Dioxo-y-[4-methyl-benzhydryl]-pentan, a-[4-Methyl-benzhydryl]- 
a-acetyl-aceton C,Hz0;, = CH,-C,H,-CH(C,H,)-CH(CO-CH,), bezw. desmotrope Form. 
Zur. Konstitution vgl. Fosse, Bl. [4] 3, 1080. — B. Aus 4-Methyl-benzhydrol und Acetyl- 
aceton (F., C.r. 145, 1292). — F: 104—106°. 


- 


9. Dioxo-Verbindungen C„H,0;. 


1. a9-Dioxo-a.$-diphenyl-octan, a.L-Dibenzoyl-hexan C„H,0; = C,H; CO. 
[CHz,]Js:CO:C;H,. B. Man trägt 20 g AlCl, in ein Gemisch aus 20 g Korksäuredichlorid und 
400 g Benzol ein (Eraıx, A.ch. [7] 9, 389). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 83—85°. 

Dioxim C,H,0;N, = C;H,-C(:N-OH)-[CH,];-C(:N-OH):C,H,. F: 192—193° (E.). 


2. ee a.ß-Bis-[2.4-dimethyl- 
benzoyl -üthan Cz.0H2903, = [(CH3),C;H3:CO-C 2—)h- . Aus m- Ne Bernstein- 
säuredichlorid, CS, und AlCl, (CLaus, B. 20, 1375). — Nadeln. F: 129°. icht löslich in 
Alkohol, Äther und CHCI,. — Liefert bei der Oxydation 2.4-Dimethyl-benzoesäure. 


Dioxim C„H,0;N, = [(CH,);C5Hs-C:N-OH)-CH,—). F: 140° (Cr.). 


3. a.s-Dioxo-a.b-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-butan, a.ß-Bis-[2.5-dimethyl- 
benzoylJ-äthan C,H350, = [(CH;),C;H,;-CO-CH,—].. B. Aus p-Xylol, Bernsteinsäure- 
dichlorid, CS, und AICI, (CLaus, B. 20, 1378). — Nadeln. F: 123°, 


4. ß.n-Dioxo-ö.e-diphenyl-octan, ßB.y-Diphenyl-a.ö-diacetyl-butan C„H,0, = 
[CH,-CO-CH,-CH(C,H,)— ])- B. Entsteht neben Benzylaceton bei allmählichem Eintragen 
von'160 g Aluminiumamalgam in die Lösung von 100 g Benzylidenaceton in 500 ccm absol. 
Ather (HArRIES, ESCHENBACH, B. 28, 383). — Säulen (aus Eisessig). Triklin (KLAUTzscH, 
B. 29, 384). F: 161°; Kp: 335—340°; Kp,.: 221—222° (Ha., E., B. 29, 384). 1 g löst sich 
in 17,5 ccm heißem Alkohol und in 400 cem Alkohol von 15°; schwer löslich in Äther, fast 
unlöslich in Ligroin (Ha., E., B. 28, 384). — Bei der Reduktion mit Zink + alkoh. Salzsäure 
entsteht 1.2-Dimethyl-4.5-diphenyl-cyclohexan (Ha., E., B. 29, 2122). Mit konz. Salpeter- 
säure entsteht ein Gemisch zweier Dinitrobenzile (HA., E., B. 29, 2124). Beim Bghitzen mit 
Brom entstehen 4.4°.x.x.x.x-Hexabrom-dibenzyl, a.a.y.5.9.9-Hexabrom-ß.n-dioxo-6.e-diphenyl- 
octan, Tetrabromaceton und Pentabromaceton (Ha., E., B. 29, 2126). Unter dem Einfluß 
von Natriumäthylat erfolgt Kondensation zu 1-Methyl-3.4-diphenyl-2-äthylon-cyclopenten-(1) 
(S. 509) (Ha., E., B. 28, 386; Ha., HüBneEr, A. 296, 301). 

Dioxim C,H3,0;N, = [CH,-C(:N-OH)-CH,-CH(C,H,)—];. Krystalle (aus Alkohol). 
Sintert bei 200°; F: 235—237° (HARRIES, ESCHENBACH, B. 28, 385). 

Q.0.y.5.9.9-Hexabrom-ß.n-dioxo-6.e-diphenyl-octan C,,H,,0,Br,=[CHBr,-CO-CHBr- 
CH(CsH,)—]e- B. Entsteht neben anderen Produkten bei 2—3-stdg. Erhitzen von 2 g ß.n-Di- 
0xo-6.e-diphenyl-octan mit 40 ccm Eisessig und 8 g Brom auf 130° (H., E., B. 28, 2126). 
— Nädelchen (aus heißem Eisessig). F: 190—191°. 1 g löst sich in 20 ccm siedendem Eis- 
essig. Sehr wenig löslich in Alkohol. 


5. a.a’-Dioxo-4.2'-diisopropyl-dibenzyl Bis-[4-isopropyl-phenyl]-diketon, 
4.4'-Diisopropyl-benzil, Cuminil C,H20,; = [(CH,),CH-C;H,-CO—]. B. Bei 
6—8 Minuten langem Einleiten von trocknem Chlor in 2 g auf dem Wasserbade geschmol- 
zenes Cuminoin C,3H,-C,H,- CH(OH)-CO-C,H, C,H, (BösLer, B. 14, 325). Man behandelt 
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"Cuminoin mit der theoretischen Menge CrO,, gelöst in Eisessig (Wıpman, B. 14, 610). — 
_ Schwefelgelbe Prismen (aus Ligroin). F: 84°(B.). Destilliert unzersetzt (B.). Leicht löslich 
in Alkohol, Äther, Benzol, CHOCI,, etwas schwerer in Ligroin (B.). — Liefert beim Kochen 
_ mit alkoh. Kali, glatter beim Schmelzen mit Kali, Cuminilsäure C,H;.0; (Syst. No. 1089) (B.). 
- Wird durch Zinnchlorür und alkoh. Salzsäure zu Cuminoin reduziert (ArıtzscH, B. 40, 1803). 
- Beim Kochen mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in wäßr.-alkoh. Lösung entsteht 
' das Disemicarbazon und 3-Oxy-5.6-dicumyl-1.2.4-triazin (BıLrz, STELLBAUM, A. 339, 275). 


Cuminildioxime C.H340;N, = (CH,),CH = C,H, : C :N s OH) jr Cl :N 2 OH) & C,H, 2 CH(CH;3).. 


a) syn-Cuminildioxim, a-Ouminildioxim C,H,O0;N, = 

i PHLCH OB, 0 — — C-C,H,-CH(CH;), 

3 N-OH HO-N 
41, 16801). — B. Bei 6—8-stdg. Kochen von Cuminil (gelöst in Methylalkohol) mit 2 Mol.- 
_ Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 2—3 Tropfen Salzsäure (Horrmann, B. 23, 2065). 

 — Blätter. F: 249°; fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol (H.). — Geht durch 

Erhitzen mit absol. Alkohol auf 140° in das $-Dioxim über (H.). Bildet mit Schwermetallen 

charakteristisch gefärbte komplexe Salze (Glyoximine) (Tsca.). — Ni(C,„Hz;0;N. 2). Bräunlich- 
rote Nädelchen von grünlichem Oberflächenschimmer. Unlöslich in Wasser und Alkohol 
(Tsca.). 

| Diacetat C,,H,0,N, = [(CH,),;CH -C;H,-C(:N-0:CO-CH,)—]),. F: 127%; schwer 

löslich in Alkohol und Eisessig (HOFFMANN, B. 23, 2065). 


b) anti-Cuminildioxim, ß-Cuminildioxim CyH3,0;,N, = 
(CH3),CH -CyH,;- iz c C,H, CH(CH;), 
HO-N N-OH 
— B. Bei 10—12-stdg. Erhitzen von 1 Tl. a-Cuminildioxim mit 2 Tin. absol. Alkohol auf 
-140° (Horrmann, B. 23, 2066). — Nadeln. F: 227° (H.). Leicht löslich in Alkohol (H.). 
Bildet mit Schwermetallen keine komplexen Salze (T.). — Das Diacetat ist sirupförmig. 

Cuminildisemicarbazon C3,H0;N; = [(CH,),CH C,H, :C( :N-NH-CO-NH,)—].. B. 
Aus 2 g Cuminil, 1,8 g Kaliumacetat in 40 g Alkohol und 1,8 g salzsaurem Semicarbazid in 
10 g Wasser beim Kochen, neben 3-Oxy-5.6-dieumyl-1.2.4-triazin (BILTZ, STELLBAUM, A. 
339, 275). — Blättchen (aus Eisessig + Wasser). F: 251—252°. Leicht löslich in Eisessig, 
ziemlich leicht in Alkohol, Chloroform, sehr wenig in Wasser, Ather, Benzol, Ligroin. Un- 
löslich in Natronlauge. 


Zur Konfiguration vgl. TscuucAsew, B. 


. Zur Konfiguration vgl. TschugAsEw, B. 41, 1680). 


10. Dioxo-Verbindungen C,,H,,0,. 


1. -Dioxo-a.ı-diphenyl-nonan, a.,n-Dibenzoyl-heptan C„H,,0;= CH; CO: 
ICH,1-C0-C,H,. B. Bei allmählichem Eintragen von 10 g AIC], in ein Gemisch aus 10 5 
Azelainsäuredichlorid und 200 g Benzol (Eraıx, A.ch. [7] 8, 399). — Krystallinisch. F: 44°. 


2. a.y-Dioxo-B-äthyl-ay-bis-[4-äthyl-phenyl]-propan, a.a-Bis-[4-äthyl- 
an C„H,,0; = 03H, CH(CO C,H, -C,H,), bezw. desmotrope Form. B. 
Aus Äthylmalonsäuredichlorid, Äthylbenzol und AlCI, (BEHAL, AuGER, (. r. 110, 197; Au., 
A.ch. [6] 22, 353). — Nadeln (aus Alkohol). F: 88—89° (B., Au.; Au.). — Wird von Alkalien 
in p-Äthyl-benzoesäure und Propyl-[4-äthyl-phenyl]-keton zerlegt (B., Av.). 

-Di -a.y-bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan C„H,0, = _ 

CHICO Huch ee btrope Form. B. Aus Mesitylen, Malonsäuredichlorid und 
AICI, (Böhar, Auckr, Bl. [3] 8, 702). — F: 96—97°. 


11. Dioxo-Verbindungen C,H,O;. 

-Di -a.x-diphenyl-decan, a.9-Dibenzoyl-octan C,H;,0; = C;H,-CO- 
I CH, 1 FR Be Ye Saba iusäuredichlorid; Benzol und AlCl, (AuGER, A. ch. [6] 22, 
363), — Krystalle (aus Alkohol). F: 88—89°. 


- Dioxo-a.ö-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-butan, a.ö-Dioxo-a.ö-dipseu- 
en EEE RI K rtmeihjkbensojl -äthan C,,H.0;=[(CH;);0,H; 
CO-CH,— ],. B. Aus Pseudocumol, Bernsteinsäuredichlorid und AICI, in CS, (Craus, B. 20, 
1378). 4 Krystalle. F: 120°. — Liefert bei der Oxydation 2.4.5-Trimethyl-benzoesäure. 


1) Vgl. Anm. S. 760. 


ee 


Er, e 


a & r eo F e 
- Ss Dur 2 


” 


IPOS ER N OP 
780 DIOXO-VERBINDUNGEN Ch Hm- 18 03 UND Cn Hm-20 02. 


3. 9.9-.Dioxo-..L-diphenyl-decan, B.y-Dip l-a.ö-di ony| 
C„H ohee HOMO: CH CHICH.)] . B. Entsteht in kleiner Menge neb 
Athyl’ß-phenäthyl-keton bei der Reduktion des Äthyl-styryl-ketons mit Natriu 
saurer Lösung (HARRIEs, MÜLLER, B. 35, 969). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168— | 

4. Te ea N, Larissa gr (,H,0, = re 

CH—— I\C:CH-CH: 3 ine Tösmi 
OC<EICHLCH OH >C:CH CH:C<CH -Gomcn,, >00: B. Man versetzt eine Lösung 
von a.ß-Di-thymolyl-äthylen (Bd. VI, S. 1031) in schwachem Alkohol mit wenig Soda oder 
Ammoniumcarbonat und dann mit rotem Blutlaugensalz (JÄGER, Soc. 31, 263). — Dunke 
rote Krystalle (aus Chloroform). F: 215°. Fast unlöslich in den meisten Lösungsmitteln; 
löst sich nur in Chloroform leicht auf. — Wird von Säuren und Alkalien rasch zersetzt. Wird 
von SO,, oder besser von einem Gemenge von Zinkstaub und Essigsäure leicht in a.ß-Di- 
thymolyl-äthylen zurückverwandelt. 5 

Verbindung mit a.ß-Di-thymolyl-äthylen, Chinhydron aus 
5.5°-diisopropyl-stilbenchinon C,H,,0, = C3H30;+CzH20,.° B. Aus a.ß-Di- 
thymolyl-äthylen in schwachem Alkohol mit rotem Blutlaugensalz (JÄGER, Soc. 31, 263). 
Beim Eindampfen einer Lösung von a.ß-Di-thymolyl-äthylen in Chloroform mit 2.2’-Di- 
methyl-5.5’-diisopropyl-stilbenchinon (J.). — Feine grüne Nadeln. F: 214—215°. Un- 
löslich in den meisten Lösungsmitteln, außer in Toluol und Chloroform. x 


1- 
i- 


’ 


12. Dioxo-Verbindungen C,5H,s0;. 


1. y.9-Dioxo-..L-bis-[4-isopropyl-phenylj-decan C„Hz0, = [(CH,),CH-C4H,* 
CH(CH,-CO-CH,-CH,)—),. B. Aus a-Methyl-a‘-cuminal-aceton durch a (HARBIES, 
WARruNnNIs, A. 830, 260). — Nadeln (aus Alkohol). F: 169,5° (korr.). Schwer löslich in 
kaltem Alkohol. 


2. ß.n-Dioxo-y.L-dimethyl-ö.e-bis-[4-isopropyl-p lJ-octan CyaH30, = 
(CHEN OH -CHICH(CH.)-C0-CH.]-CH CH(CH,)-C0-CH.]-CHu-CH(CHJ,. "B> Aus 
a-Methyl-a-cuminal-aceton durch Reduktion (HARRIEs, Warunıss, A. 330, 263). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 145,5° (korr.). 


9. Dioxo-Verbindungen C,Han-200:. 


1. Dioxo-Verbindungen C,,H;0,. 


1. 21.2- Dioxo-anthracen - dihydrid- (1.2), Anthrachi- er co 
non-(1.2) C,.H;0,, 8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. ICH 
Lagonzinskı, B. 38, 1422. — B. Durch Oxydation von 2-Oxy-l-amino- _CH' 
anthracen mit CrO, in schwefelsaurer Lösung (L., B. 27, 1438; A. 342, H 
80) oder mit Eisenchlorid (L., A. 342, 80). Durch Oxydieren von salzsaurem 1-Oxy-2-amino- 
anthracen oder seiner Triacetylverbindung mit Eisenchlorid (DIENEL, B. 38, 930). — - 
farbige Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol); dunkelbraune Prismen (aus Benzol). Bräunt 
sich bei 160° (L., A. 342, 83), schmilzt unter Zersetzung bei 185—190° (L.; D.). Sublimiert 
nieht (L., A. 342, 83). Schwer löslich in heißem Wasser und Benzol, löslich in ca. 35 Tin. 
95°/,igem Alkohol, ziemlich leicht löslich in siedendem Eisessig und Chloroform (L., A. 342, 
82). — Wird durch Zinkstaub und Eisessig, durch SO, oder durch SnCl, und ure in 
1.2-Dioxy-anthracen übergeführt (L., B. 36, 4020; A. 342, 87). Werd, Salpetersäure in 
Eisessig liefert ein carminrotes Nitroderivat (L., A. 342, 83). Gibt mit Anilin in der Kälte 
2-Oxy-anthrachinon-(1.4)-anil-(4), bei 100° 2-Anilino-anthrachinon-(1.4)-anil-(4) (L., A. 344, 
78, 84, 89). Beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin in Eisessig entsteht leicht 1.2-Anthra- 
phenazin (L., A. 342, 83). — Anthrachinon-(1.2) löst sich in konz. Schwefelsäure mit blau- 
violetter Farbe (L., A. 342, 82). 


Anthrachinon-(1.2)-oxim-(l) bezw. 1-Nitroso-2-oxy-anthracen, 1-Nitroso-an- 
throl-(2) C,H,0,;N = 0:C,H,;:N-OH bezw. HO-C,H,:NO. B. Aus 2-Oxy-anthracen 
mit Zinkchlorid und Natriumnitrit in Alkohol oder mit Natriumnitrit und verd. Schwefel- 
säure (L., A. 342, 69). — ÖOrangefarbige oder braune Nadeln. Zersetzt sich bei 188°, 
Ziemlich schwer löslich in Alkohol, Äther, Benzol, löslich in siedendem Amylalkohol. — 
Bei der Reduktion mit SnCl, und Salzsäure oder H,S und Alkali entsteht 2-Öxy-1-amino- 
anthracen. — Schwefelsäure löst indigoblau. — NaC,,H,0,N. Gelbgrüne Blättchen. Wird 
von 2 zersetzt. — KC,,H,0,N. Grüne Blättchen (aus Alkohol). Wird von Wasser 
zersetzt. 
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_ Anthrachinon-(l.2)-oxim-(1)-methyläther C,,H,O;,N=0:C,,H;:N-O:-CH,. B. Analog 
dem Athyläther (L., A. 342, 73). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 129--130°, 

Anthrachinon-(1.2)-oxim-(A)-äthyläther C,,H,,0;N = 0:C,,H;:N:0:C,H,. B. Aus 
dem Silbersalz des Anthrachinon-(1.2)-oxims-(1) in Alkohol + Äther mit Athyljodid (L., A. 
342, 72). — Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 143°. 

Anthrachinon-(1.2)-oxim-(2) bezw. 2-Nitroso-l-oxy-anthracen, 2-Nitroso-an- 
throl-A) C„H,0,N = 0:C,,H;:N-OH bezw. HO:C,,H,:NO. B. Neben Anthrachinon-(1.4)- 
monoxim beim Kochen von 1-Oxy-anthracen mit Natriumnitrit und Zinkehlorid in wäßr. 
Alkohol (Diener, B. 38, 927). — Braunrote oder orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt 
sich bei ca. 200°. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotviolett. — Wird von Zinnchlorür 
zu 1-Oxy-2-amino-anthracen reduziert. — NaC,,H,0,N. Gelbe, in Alkohol schwer lösliche 
Nadeln oder Blättchen, die von Wasser zerlegt werden. — KC,,H,0,N. Gelbe Nadeln oder 
Blättchen. Schwer löslich in Alkohol; dissoziiert in wäßr. Lösung. — Zn(C,,H,;0,N),. Tief 
dunkelrotes, krystallinisches Pulver. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. 

Anthrachinon-(1.2)-oxim-(2)-methyläther C,,H0,N=0:C,,H;:N-O-CH,. B. Durch 
Erwärmen des in Alkohol oder Äther suspendierten Silbersalzes des Anthrachinon-(1.2)- 
oxims-(2) mit Methyljodid (DIiEneL, B. 38, 929). — Goldgelbe Nadeln. F: 134°. 

Anthrachinon-(1.2)-oxim-(2)-äthyläther C,,H,;0,N =0:0,,H;:N:O:C,H,. B. Durch 
Erwärmen des in Alkohol oder Äther suspendierten Silbersalzes des Anthrachinon-(1.2)- 
oxims-(2) mit Äthyljodid (DIEneEL, B..39, 929). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 144°. 


2. 1.4- Dioxo-anthracen- dihydrid- (1.4), Anthrachi- co 
non-(1.4) C,.H;0,,8. nebenstehende Formel. B. Man reduziert Anthra- BE >CH 
chinon-(1.4)-monoxim mit salzsaurer Zinnchlorürlösung und oxydiert das ART _6H 
entstandene schwer lösliche Zinndoppelsalz des 1-Oxy-4-amino-anthracens co 
mit Eisenchlorid (DIEneL, B. 39, 931). Man kuppelt 1-Oxy-anthracen mit Diazobenzol- 
sulfonsäure, reduziert den erhaltenen Azofarbstoff in alkal. oder saurer Lösung mit fein 
verteilten Metallen und oxydiert das entstandene salzsaure 1-Oxy-4-amino-anthracen mit 
FeCl, (Lacopzınskı, B. 39, 1717). Durch Oxydation des salzsauren 1.4-Diamino-anthracens 


» mit FeCl, (Pısovscaı, B: 41, 1436). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich. nach 


Schwärzung ven 190° an (HAsLIngER, B. 39, 3537), bei 206° (D.; H.), 208° (L.); schwärzt 
sich bei 210° und schmilzt bei 218° unter Zersetzung (P.). — Durch gleichzeitige Reduktion 
und Acetylierung erhält man 1.4-Diacetoxy-anthracen (Bd. VI, S. 1032) (D.; Ha.). 


Anthrachinon-(1.4)-oxim-(1) bezw.. 4-Nitroso-l-oxy-anthracen, 4-Nitroso-an- 
throl-qa) C,H,0,N = 0:C,,H,:N-OH bezw. HO-C,H,-NO. B. Neben Anthrachinon-(1.2)- 
oxim-(2) beim Kochen von 1-Oxy-anthracen in Alkohol mit Natriumnitrit und Zinkchlorid 
in Wasser (Diener, B. 39, 928). — Hellbraune Nadeln (aus Alkohol), die sich bei 205° dunkel 


; färben und bei 233° unter Zersetzung schmelzen. Ziemlich schwer löslich in den üblichen 


Lösungsmitteln. Die gelbbraunen Alkalisalze dissoziieren beim Befeuchten mit Wasser 
oder Alkohol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist indigoblau. 


Co A 
3. 9.10-Dioxo-anthracen-dihydrid- {NY BET, N 
(9.10), Anthrachinon-(9.10), gewöhn- C,H;0, = h | Be: 
lich schlechthin Anthrachinon genannt \ SE PN 
Bildung. 


Bei der Oxydation von Anthracen mit Salpetersäure (LAURENT, A.ch. [2] 60, 220; 
72, 422; A. 34, 293; ANDERSON, A. 122, 301; vgl. GRAEBE, LIRBERMANN, A. Sp. T, 264, 
284; E. Schmipt, J.pr. [2] 9, 241). Aus Anthracen durch Oxydation mit CrO, in Eis- 
essiglösung (FRITZSCHE, J. pr. [1] 106, 287; J. 1868, 406; GRAEBF, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 
285). Man leitet in das siedende Gemisch von 1 Tl. Anthracen in 4—6 Tin. Alkohol Chlor 
ein oder fügt Brom hinzu; nach einiger Zeit entsteht eine klare Lösung, die bei weiterer 
Zuführung von Halogen plötzlich das gebildete Anthrachinon ausscheidet (CLaus, B. 10, 
926). Aus Anthracen mit gasförmigem Stickstoffdioxyd in: Eisessiglösung (LEEDS, Am. 
Soc. 2, 424) sowie mit flüssigem Stickstoffdioxyd (FRANKLAND, FARMER, Soc. 78, 1363). Beim 
Erhitzen von Anthracen in Mischung mit den aus Stickoxyden und schwach basischen Metall- 
oxyden (wie ZnO und CuO) gebildeten Verbindungen auf 250—300°, während durch oder 
über die Mischung Luft oder Sauerstoff geleitet wird (Chem. Fabr. Grünau, D. R. P. 215335; 
©. 1809 II, 1906). Aus Anthracen durch Einw. von Cerisulfat in Gegenwart von 20°/,iger 
Schwefelsäure (Höchster Farbw., D.R. P. 158609; 0. 1805 I, 840), sowie durch Einw. von 
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Manganisalzen (Lang, D.R.P. 189178; C. 18081, 73). Aus Anthracen durch Oxydation 
mit Luft in Gegenwart von Kohle oder Torf (DEnNSTEDT, HAssLEr, D.R.P. 203848; C. 
1908 II, 1750). Aus Anthracen durch Oxydation mit Luft in Gegenwart von Wasserdampf 
mit Vanadinoxyd als Katalysator (WALTER, D. R. P. 168 291;C.1908 I, 1199). Aus Anthracen 
durch elektrolytische Oxydation bei Gegenwart von Üerverbindungen (Höchster Farbw., 
D.R.P. 152063; C. 1904 II, 71; vgl. Fontana, Perkın, El. Ch.Z. 11, 99) oder in Gegen- 
wart von Vanadinverbindungen (Höchster Farbw., D. R. P. 172654; C.1906 II, 724). Beim 
Überleiten von Phenyl-o-tolyl-keton über mäßig erhitztes Bleioxyd in reichlicher Menge 
(BEHR, van Dorr, B. 6, 754). Bei der Oxydation von Phenyl-o-tolyl-keton mit MnO, und 
Schwefelsäure in geringer Menge (BEHR, van Dorr, B. 7, 18). Bei der Destillation von 
Benzoesäure mit P,O, in geringer Menge (BEHR, van Dorr, B. 7, 579). In geringer Menge 
bei der Destillation von Caleiumbenzoat (neben dem als Hauptprodukt entstehenden Benzo- 
phenon) (KeKUL#, FRANCHIMoNT, B. 5, 908). Bei der trocknen Destillation von phthal- 
saurem Kalk (Panaorovits, B. 17, 313). Beim Erhitzen eines Gemenges von Phthalyl- 
chlorid und Benzol mit Zinkstaub auf 220° im Druckrohr (PıcoArp, B.7, 1785). Aus Phthalyl- 
chlorid und Benzol in Gegenwart von AICl, bei 90° (FRIEDEL, CRAFTS, A. ch. [6] 1, 523). Aus 
o-Benzoyl-benzoesäure bei der Destillation für sich (ULLMANnn, A. 291, 24), beim Erhitzen | 
mit P,O, auf 200° (BEHR, van Dorr, B.7, 578), ferner beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
säure auf:100° (PERKIN, Soc. 59, 1012). Aus Anthrachinon-sulfonsäure-(1) oder Anthrachinon- 
disulfonsäure-(1.5) oder Anthrachinon-disulfonsäure-(1.8) durch Erhitzen mit wasserhaltiger 
Schwefelsäure in Gegenwart von Quecksilber (BAYER & Co., D.R.P. 160104; C. 19051, 
1447). Aus Anthranol (S. 473) mit rauchender Salpetersäure (LIEBERMANN, A. 212, 8 Anm.) 
oder mit CrO, in Eisessig (LIEBERMANN, A. 212, 8; O. Fischer, H. SchmipT, B. 27, 2789). 


Bye 


/ “Darstellung. 


m kleinen. Man tröpfeit in die heiße Lösung von Anthracen in Eisessig allmählich 
eine Lösung von überschüssigem Chromtrioxyd in Eisessig und fällt dann mit Wasser oder 
man fügt 2 Tle. Kaliumcehromat zu der warmen Eisessiglösung des Anthracens und erwärmt 
schließlich auf dem Wasserbade (GRAEBE, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 285). — Im großen. 
Man läßt zu einer auf 75° vorgewärmten Mischung von 150 kg Anthracen und 3—4 cbm 
Wasser unter stetem Rühren und weiterem Erhitzen bis auf 95° 2 cbm einer Lösung von 
Na,Cr,O, in verd. Schwefelsäure, welche im Liter 100 g CrO, und 250—300 g H,SO, enthält, 
im Laufe von 12—16 Stdn. fließen. Das abfiltrierte und ausgewaschene Anthrachinon wird 
durch Sublimation gereinigt (PoHL in F. UrLmanns Enzyklopädie der technischen Chemie 
ie N 1914], 8. 197). Ältere Verfahren: Kopr, J. 1878, 1188; FRIEDLÄNDER, 

rdl. 1, — 302. 
Reinigung des Anthrachinons durch Krystallisieren aus Nitrobenzol oder Anilin: San- 
LER & Co., DRIEDGER, D. R. P. 137495; C. 1808 I, 108. Reinigung mi üssi wefel- 
dioxyds: BAYER & Co. D.R.P. 68474; Frdl. 3, 194. re 


Physikalische Eigenschaften. 


Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). Rhombisch bipyramidal (FRıEDLÄ 
587; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 442). F: 273° (GrAEBE, a sul 7, 286) 270 (Kununk: 
FRANCHIMONT, B. 5, 908), 286° (korr.) (Kempr, J. pr. [2] 78, 257). Kp: 379—381° (korr.) 
(RECKLINGHAUSEN, B. 26, 1515). Sublimiert in gelben Nadeln (Anperson, A. 129, 302; 
(iRAEBE, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 286). Verdampfung und Sublimation im Hochvakuum: 
KemPpr, J. pr. [2] 78, 237, 257; Hansen, B. 42, 214. D, (fest): 1,419—1,438 (SCHRÖDER, 
B.18, 1071). Sehr wenig löslich in Äther, etwas reichlicher in heißem Benzol, wenig in kaltem 
(GRARBE, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 286). 100 Tle. absol, Alkohol lösen bei 18° 0,05 Tle. und 
bei Siedehitze 2,249 Tle., 100 Tie. Toluol lösen bei 15° 0,19’ Tle. und bei 100° 2,56 Tle. (v. Bzont, 
B.12, 1978). Kryoskopisches Verhalten in Schwefelsäure: Hantzson, Ph. Ch. 61, 284. Mol 
Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1547,9 Cal., bei konstantem Druck: 1548,5 Cal. 
(VALEUR, Bi. [3] 19, 514; A. ch. [7] 21, 562). Zeigt, im Gegensatz zu Anthracen, in indiffe- 
renten Lösungsmitteln (Alkohol, Äther, Benzol) keine Fluorescenz (LIRBERMANN B. 18 
TERN ERTEHT, ver bei re ER npeEatGE (flüssiger Luft) grüne Phosphorescenz, 
‚©.r. F . -Absorptionsspektrum: BA! 
chinon ist triboluminescent ER Ph. Ch. 53, 58). €’%, Praramsn Bo. BB LIE 


Chemisches Verhalten. 


Anthrachinon ist sehr beständig (GRAEBE, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 28 i i 
. . “1. £ L : n 6 = 
mit konz. wäßr. Alkalilösungen unter Zusatz von Alkalichlorat, Alk alin: an ee an 
chromat entsteht Alizarin (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 186526; €. 1807 II, 1133).. Anthra- 
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chinon löst sich in konz. Schwefelsäure und wird aus der Lösung durch Wasser unverändert 
gefällt (ANDERSON, 4.122, 302). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit konz. Schwefelsäure 
tritt anfangs geringe Kohlendioxydentwicklung, zum Schluß heftige Entwicklung von Schwefel- 


' dioxyd auf (ÜECHSNER DE CoNINcK, ©. r. 137, 263). Erwärmt man Anthrachinon mit flüssigem 


Schwefeltrioxyd mehrere Tage auf höchstens 50°, gießt nach Verdünnen mit Schwefelsäure- 
monohydrat auf Eis und erhitzt zum Kochen, so erhält man 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon 


 (BayER & Co. D.R.P. 65182; Frdl. 3, 207; vgl. Bayer & Co. D.R.P. 101220; Frdl. 6, 
. 263; C. 1899 I, 959). Anthrachinon wird, in 10 TIn. konz. Schwefelsäure gelöst, durch ca. 


- 2 Tle. Ammoniumpersulfat zu 2-Oxy-anthrachinon, bei Verwendung von 6—7 TIn. Ammonium- 


E er zu Alizarin, Chinizarin und Purpurin oxydiert (WACKER, J. pr. [2] 54, 89, 90). 


r 


im Erhitzen von Anthrachinon mit konz. Schwefelsäure, Natriumnitrit und Quecksilber- 


 sulfat auf 180° entsteht Chinizarin, bei Gegenwart von Metarsensäure Purpurin (Bad. Anilin- 


u. Sodaf., D.R.P. 153129; ©. 1904 II, 751). Durch Oxydation mit KCIO, in rauchender 


- Schwefelsäure (20°/, SO,) entsteht 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (BAYER & Co., D.R.P. 
86969; Frdl. 4, 277). Oxydiert man Anthrachinon in schwach rauchender Schwefelsäure 
_ durch den elektrischen Strom bei 20—50°, so erhält man ein Schwefelsäurederivat des 
- 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon, das durch Erhitzen mit Schwefelsäure von 60° B& in 

das Hexaoxyanthrachinon übergeführt wird (BAyERr & Co., D.R.P. 74353; Frdl. 3, 229). 


Anthrachinon gibt beim Erhitzen mit 20 Tin. konz. Schwefelsäure in Gegenwart von 1 Tl. 
krystallisierte Borsäure auf 260—280° erst Chinizarin und bei längerer Einw. Purpurin 
(BAYER & Co., D.R.P. 81960; Frdl. 4, 274). Die Bildung von Chinizarin durch Erhitzen 
von Anthrachinon mit konz. Schwefelsäure und Borsäure wird durch Zusatz von Queck- 
silberoxyd wesentlich erleichtert (BaAyER & Co., D.R.P. 162035; C. 1905 II, 864). : Fügt 
man zu einer Lösung von 14 kg NaNO, in konz. Schwefelsäure 10 kg Anthrachinon und 10 kg 
krystallisierte Borsäure, erhitzt auf 220—230°, gießt in Wasser und kocht auf, so erhält 


. man Chinizarin (BAYER & Co., D.R.P. 81245; Fradl. 4, 296). Durch Erhitzen des Anthra- 


chinons mit rauchender Schwefelsäure von 75—95°/, Anhydridgehalt unter Zusatz von Bor- 
säure auf Temperaturen von 60—120° erfolgt stufenweise Hydroxylierung zu Anthrarufin 
und wenig Chinizarin, weiter zu einem Trioxyanthrachinon (vermutlich Oxychrysazin), 
Alizarinbordeaux und 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (BAyEr & Co. D.R.P. 101220; 
Frdl. 5, 263; C. 1899 I, 959). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit rauchender Schwefel- 
säure von 40°/, Anhydridgehalt, Borsäure und Quecksilber auf 130—135° entsteht 1.2.4-Tri- 
oxy-anthrachinon-disulfonsäure-(3.8) (Syst. No. 1578) (Bayer & Co, D.R.P. 172688; C. 
1908 II, 646). Sulfurierung des Anthrachinons s. S. 784. — Beim Erhitzen von Anthrachinon 
mit gelbem Schwefelammonium auf hohe Temperatur werden Anthron (Anthranol, S. 473) und 
Anthracen gebildet (WILLGERODT, B.20, 2470). Anthrachinon in siedendem Alkohol gibt mit 
hydroschwefligsaurem Natrium Na,S,0, Anthrahydrochinon (Oxanthranol; Syst. No. 753) 
Be ocan, B. 39, 3563; J. pr. [2] 76, 138). Liefert beim Einleiten von HI in die 
benzolische Lösung die Anthranolverbindung 2C,,H,,0+ 2HI-+-1, (LIEBERMANN, MAMLOCK, 
B. 38, 1790; vgl. Lies., GLAwE, LINDENBAUM, B. 37, 3342). Gibt mit Eisessig + HI braune 
Nadeln, die sich beim Erwärmen unter Abscheidung von Jod und Bildung von Anthranol zer- 
setzen und auch bei der Einw. von Benzol, Äther, Alkohol sowie Disulfitlauge Anthranol liefern 
(Lacopzınskı, B. 38, 2302). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit Jodwasserstoffsäure 
(Kp: 127°) und weißem Phosphor im Druckrohr-auf 150° erhält man Anthracen neben wenig 
Anthracen-dihydrid-(9.10) (GRAEBE, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 287). Bei l-stdg. Kochen von 
Anthrachinon mit 4—5 TIn. Jodwasserstoffsäure (D: 1,8) und !/, TI. rotem Phosphor entsteht 
fast quantitativ Anthracen-dihydrid-(9.10) (Lres., Torr, B. 8, 1201; A. 212, 5). Verwendet 
man weniger Phosphor und Jodwasserstoffsäure einer Dichte von höchstens 1,75 und 
unterbricht die Reaktion nach ca. !/, Stde.,, so erhält man Anthranol (LırB., Topr, B. 
9, 1202; A. 312, 6). Anthrachinon gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub Anthracen (Gr., LIEB., 
A. Spl. 7, 287; v. BecHi, B.12, 1977). Erwärmt man 50 g Anthrachinon mit 100 g Zink- 
staub 300 cem Ammoniak und 200 ccm Wasser 5 Stdn. auf dem Wasserbade, so erhält man 
9.10-Dihydro-anthranol-(9) (Bd. VI, S. 697) (v. PERGER, J. pr. [2] 23, 140) neben „Anthra- 
pinakon“ C,;H,s0; (Bd. VI, S. 1065) (K. ScHuLze, B. 18, 3034). Beim Erwärmen von 1 TI. 
Anthrachinon, angerieben mit möglichst weni, ee Alkohol, mit 2 Tin. Zinkstaub 
und 30 Tln. 50°/,iger Natronlauge erhält man Anthrahydrochinon (Gr., LIEB., A. 180, 127; 
Lies., A. 212, 65). Anthrachinon gibt beim Erwärmen mit dem halben Gewicht 10 iger 
Natronlauge und überschüssigem Zinkpulver auf 160° unter Druck 10.10’-Dioxy-diant 

nyl-(9.9°) (S. 846) (H. Meyer, B. 42, 143; M. 30, 166). Bei kurzem Aufkochen von 
Anthrachinon mit 10—15 Tin. Essigsäureanhydrid, 2 Tin. Natriumacetat und 3 Tin. Zink- 
staub entsteht Anthrahydrochinon-diacetat (Bd. VI, S. 1034) (Lıes., B. 21, 1172). Kocht man 
10 g Anthrachinon mit 400—500 g Eisessig und 25 g Zinn unter Zusatz von ca. 10 ccm 
rauchender Salzsäure/, Stde., so bildet sich Anthranol (8.473) (Lree., Gımeer, B.20, 1854). Er- 
hitzt man einen dünnflüssigen Brei von 10 g Anthrachinon und Eisessig mit 40 g Zinn unter 
Zusatz von rauchender Salzsäures(die halbe Menge des angewandten Eisessigs) 1 Stde. zum 
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Kochen, so erhält man Dianthranyl (Bd. V, S. 754) (Lıe»., Gr., B. 20, 1855). Anthrachinon 
wird in Gegenwart von konz. Schwefelsäure bei mäßiger Temperatur (20—40°) durch metal- 
lisches Kupfer oder Aluminium zu Anthranol reduziert (Baykr & Co., D.R.P. 201542; 0. 
1908 II, 1218). Bei höherer Temperatur (100— 120°) liefert Anthrachinon in konz. Schwefel | 
säure mit Aluminium oder Kupfer einen braunen Küpenfarbstoff (Bayer & Co, 
D.R.P. 203436; C. 1908 II, 1756). Anthrachinon wird sowohl durch äthylalkoholisches 
als methylalkoholisches Kali beim Erhitzen in Wasserstoff unter Bildung von Anthrahydro- 
chinonkalium reduziert (ScHoLL, STEGMÜLLER, B. 40, 929 Anm. 1). Beim Erhitzen von 
Anthrachinon mit Ammoniumformiat auf 250° entsteht ausschließlich Anthracen (LEUCKART, 
J. pr. [2] 41, 336). — Beim Erhitzen von Anthrachinon mit 2 Mol.-Gew. PO],, die mit 4 Tin. 
POCI, gemischt sind, auf 140—145° entsteht ke seen rt 9.10.x-Trichlor-anthracen (Bd. V, 
S. 664) neben 9.9.10.10-Tetrachlor-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 641) und anderen 
Produkten (RADuLescv, C. 1908 II, 1032; vgl. GRAEBE, LIEBERMANN, A. 160, 126). Erhitzt 
man Anthrachinon mit 3—3!/, Mol.-Gew. ‚, auf 175—180°, so erhält man 2 stereoisomere 
1.2.3.4.9.10-Hexachlor-anthracen-tetrahydride-(1.2.3.4) (Bd. V, S. 611) (Ranuzscv, C. 
1908 II, 1032). Beim Erhitzen von Anthrachinon mit der berechneten Menge SbCl, auf 100% 
erhält man ein x.x-Dichlor-anthrachinon (S. 788) (Drest, B. 11, 179). Durch längeres Er- 
hitzen von Anthrachinon mit SbCl, im Druckrohr auf 180° entsteht ein Trichloranthrachinon 
vom Schmelzpunkt 284—290° (S. 788) (Dreat, B. 11, 180). Brom ist in der Kälte ohne Wir- 
kung auf Anthrachinon; erhitzt man Anthrachinon mit der berechneten Menge Brom im 
Druckrohr auf 100°, so erhält man a-Dibromanthrachinon (S. 790) (Ge., LresB., A. Spl. 7, 
288). Besser gewinnt man dieses durch Erhitzen von Anthrachinon mit 11/,—2 Tin. Brom 
und etwas Jod im Druckrohr auf 160° (Dirt, B. 11, 181). Durch Erhitzen von Anthra- 
chinon mit Bromjod im Druckrohr auf 350° erhält man eine fast ganz verkohlte Masse, aus 
der eine geringe Menge Pentabromanthrachinon isoliert werden kann (DıERL, B. 11, 183). 
Läßt man Brom auf in rauchender Schwefelsäure ‚gelöstes Anthrachinon bei 40—60° ein- 
wirken, so erhält man ein Tetrabromanthrachinon vom Schmelzpunkt 295° (S. 791) neben 
Heptabromanthrachinonen (BAyER & Co., D.R. P. 107721, 131724; C. 1800 I, 1176; 18021, 
1348). Anthrachinon löst sich in siedender Salpetersäure (D: 1,4) und scheidet sich beim Er- 
kalten unverändert aus (ANDERSSON, A. 122, 301). Bei 2-stdg. Kochen mit der 10-fachen 
Menge Salpetersäure (D: 1,4) bildet sich 1-Nitro-anthrachinon (PERLIN; s. MÖLLER, Z. El, 
Ch. 7, 797; vgl. indessen HoLDERMANN, B. 39, 1257); dieses entsteht auch beim Kochen 
von. Anthrachinon mit der 10—12-fachen Menge Salpetersäure (D: 1,48— 1,50) (BOETTGER, 
PFTERSEn, A. 166, 147; vgl. GRAEBE, BLUMENFELD, B. 30, 1117). Bei stundenlangem 
Kochen von Anthrachinon mit überschüssiger roter rauchender Salpetersäure (D: 1,52) 
erhält man ein Gemisch von Dinitroanthrachinonen (BOETTGER, PETERSEN, A. 166, 154; 
vgl. Höchster Farbw., D. R. P. 167699; ©. 1806 I, 1070). Beim Nitrieren von Anthrachinon 
mit Salpeterschwefelsäure erhält man 1-Nitro-anthrachinon (RÖMER, B. 15, 1787; vgl. GRAEBE, 
BLUMENFELD), sowie — bei energischerer Behandlung — 1.5-Dinitro-anthrachinon (RÖMER, 
B. 16, 366), 1.8-Dinitro-anthrachinon sowie kleinere Mengen 1.6-, 1.7-, 2.6- und 2.7-Dinitro- 
anthrachinon (Höchster Farbw., D.R.P. 167699; C. 18081, 1070). Bei der Einw. von 
Salpetersäure auf Anthrachinon in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilberverbindungen 
in der Wärme entsteht ein tiefblauer Farbstoff (WOLFFENSTEIN, BÖTERS, D. R.P. 194883; 
C. 19081, 1005). Durch Erhitzen von Anthrachinon mit rauchender Schwefelsäure von 
45°/, Anhydridgehalt auf ca. 160° entstehen Anthrachinon-sulfonsäure-(2), Anthrachinon- 
disulfonsäure-(2.6) und Anthrachinon-disulfonsäure-(2.7) (FRIEDLÄNDER, Fral. 1, 302; vgl. 
CARO, GRAEBE, LIEBERMANN, B. 3, 359; Gr., LıiesB., A. 160, 130, 137; Caro, B. 9, 681). 
Neben diesen Säuren bilden sich bei der Sulfurierung des Anthrachinons auch etwas Anthra- 
chinon-sulfonsäure-(1) sowie Oxyanthrachinonsulfonsäuren (DünscHhmann, B. 87, 332; 
LiEBERMANN, Preus, B. 37, 646). Vanadinsalze wirken beschleunigend bei der Sulfurierung 
des Anthrachinons (THÜMmMLER, D.R. P. 214156; C. 1809 II, 1396). Sulfuriert man Anthra- 
chinon mit rauchender Schwefelsäure in Gegenwart von Quecksilber oder Quecksilber- 
verbindungen, so erhält man Anthrachinon-sulfonsäure-(1) (ILsınskı, B. 36, 4197; R. E. 
ScHMipT, B. 37, 66; Bayer & Co., D.R. P. 149801; ©. 1804 I, 1043), Anthrachinon-disulfon- 
säure-(1.5) und Anthrachinon-disulfonsäure-(1.8) (ILsınskı, B. 36, 4197; R. E. Schmipr, B. 
37, 68; Bayer & Co, D.R. P. 157123; C. 1905 I, 57). Beim Sulfurieren von Anthrachinon 
in Gegenwart von grobkörnigem Mercurisulfat entstehen Anthrachinon-disulfonsäure-(1.6) 
und Anthrachinon-disulfonsäure-(1.7) (ILsnsk1, B. 36, 4199; WEDEKIND & Co. D.R.P. 
202398; CO. 1808 II, 1476). Über die oxydierende Wi kung von rauchender Schwefelsäure 
auf Anthrachinon s. 8. 783. — Anthrachinon liefert mit salpetriger Säure in konz. schwefel- 
saurer Lösung bei 150—160° bei Gegenwart von Quecksilber 1-Oxy-anthrachinon-diazonium- 
sulfat-(4) (Bayer & Co. D. R. P. 161954; C. 1805 II, 184). — Gibt mit salzsaurem 
Hydrozylamin und Alkohol erst bei 180° Anthrachinonmonoxim (GOLDSCHMIDT, B. 16, 


2179). Geht bei.längerem Erhitzen mit festem Kali auf 250° ziemli i 
über (Gr., Lixp., A. 180, 129). i au ziemlich glatt in Benzoesäure 


y Ä k © i ü £ =. a IT 
vi e i se 
z 7 
E 
2 


Syst. N0.679.] ANTHRACHINON. 785 


Anthrachinon reagiert auch bei Gegenwart von Kondensationsmitteln nicht mit Äthyl- 
mercaptan (TARBOURIECH, Bl. [3] 35, 314). Anthrachinon liefert mit Glycerin und Schwefel- 
säure Benzanthron (Barry, B. 38, 195; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 176018; C. 19086 II, 
1787). Gibt beim Erhitzen mit Phenol und SnCl, auf 140° 10.10-Bis-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) ' 


0C<CHH>UCHHL-OH), (Syst. No. 788), mit Resorein und ZnCl], bei ca. 200° die Verbindung 


Or on>0 (SCHARWIN, Kusnezow, B. 36, 2020; vgl. auch DEICHLER, 


D.R.P. 108836; C. 18001, 1212). Gibt beim Zusammenschmelzen mit Diphenylketen- 
Chinolin C,H,N-+2C,,H,,0 (s. bei Chinolin, Syst. No. 3077) bei 190—200° Anthrachinon- 
bis-diphenylmethid (Bd. v, S. 763) (STAUDINGER, B. 41, 1362). Liefert mit Harnstoff bei 
300° die Verbindung C,,;H,00,N, (Syst. No. 3596) (GrmaLpı, @. 35 I, 79; 27 I, 242). Gibt 
beim Erhitzen mit aromatischen Aminen (Anilin, p-Toluidin) unter Zusatz von Borsäure oder 
Borsäure + Zinnchlorür stickstoffhaltige Derivate, in denen wahrscheinlich der Ketonsauer- 
stoff durch Arylimidgruppen ersetzt ist (BayER & Co., D.R.P. 148079; C. 19041, 411). 
Baapkert mit Dimethylanilin in Gegenwart von AICl, unter Bildung von 10.10-Bis-[4-di- 
- methylamino-phenyl]-anthron-(9) und 10-Oxy-10-[4-dimethylamino-phenyl]-anthron-(9) (PA- 
DOVA, A.ch. [8] 19, 426). Liefert mit Äthylmagnesiumbromid 9.10-Dioxy-9.10-diäthyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VI, S. 1030) und eine Verbindung C,,sH,s0 (F: 159°) (CLARKE, 
41, 935). Läßt sich durch Phenylmagnesiumbromid je nach den Bedingungen in 
10-Oxy-10-phenyl-anthron -(9) (Syst. No. 757) oder 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen -di- 
hydrid (9.10) (Bd. VI, S. 1061) überführen (HALLER, Guyor, C.r. 138, 327, 1251; Bl. [3] 
31, 795). # 


Nachweis des Anthrachinons. 


Man vermischt Anthrachinon (1 mg ist genügend) mit etwas Natriumamalgam, gießt 
absol. (alkoholfreien) Äther hinzu und schüttelt um. Gibt man nun einen Tropfen Wasser 
hinzu, so entsteht eine rote Färbung, die beim Umschütteln infolge des Luftzutrittes ver- 
schwindet und bei ruhigem Stehen von neuem auftritt; übergießt man das Gemenge von 
Anthrachinon und Natriumamalgam mit absol. Alkohol, so entsteht eine grüne Färbung, 
die beim Durchschütteln mit Luft verschwindet und gleichfalls bei ruhigem Stehen wieder 
entsteht (CLaus, B. 10, 927). — Um Spuren von Anthrachinon zu erkennen, löst man die zu 
untersuchende Substanz in 1—2 Tropfen Natronlauge und kocht nach dem Zusatze von Wasser 
und Zinkstaub. Es erfolgt eine intensive Rotfärbung und die filtrierte Lösung scheidet beim 
Schütteln farbloses Anthrachinon ab und entfärbt sich. Allein durch Kochen mit Zink- 
staub tritt wieder Rotfärbung ein (usw.) (vgl. BÖTTGER, J. pr. [2] 2, 133; GrArBE, LIiEBER- 
MANN, A. 160, 127; LiEBERMANN, A. 212, 65; MAncHoT, A. 314, 179). — Mana stellt Anthra- 
chinonsulfonsäure dar und wandelt diese durch Schmelzen ihres Bariumsalzes mit Kali in 
Alizarin um (LIEBERMANN, CHOJNACKI, A. 162, 326). — Mikrochemischer Nachweis: BEH- 
RENS, Ch.Z. 26, 1155. 


Additionelle Verbindungen des Anthrachinons. 


C4H;0,; + 2AlBr,. B. Aus Aluminiumbromid und Anthrachinon in siedendem CS, 
(KoHLEr, Am. 27, 253). Ziegelrotes krystallinisches Pulver. Krystallisiert aus Benzol mit 
2 Mol. tallbenzol in blutroten Nadeln, die das Benzol allmählich bei gewöhnlicher Tem- 
peratur, ebenso beim Eintragen in CS, oder Petroläther verlieren. Unlöslich in CS,, löslich 

- in heißem Benzol mit blutroter Farbe. — C,H,;0, + 2SbCl,. B. Aus den Komponenten in 
Chloroform (K. H. Meyer, B. 41, 2573). Zinnoberrote Nadeln. Wird an der Luft gelb, 
dann farblos. Durch Wasser wird Anthrachinon zurückgebildet. 


Funktionelle Derivate des Anthrachinons. 


Anthrachinon-mono-dimethylacetal CH0,=0, H,O CH) C,H « B. Durch 
inw. einer wäßr. Lösung von 4 g Kaliumferricyanid auf eine Lösung von 3 g Anthrachinon- 
Be nelapete she in verd, Natronlauge bei 0° (MEISENHEIMER, A. 32383, 231). — Wasser- 
helle Prismen (aus CS,). F: 129°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln. — Bei der 
Einw. verd. Säuren entsteht Anthrachinon. 
_C(:N-OH) | 


Anthrachinon-monoxim C4,H,0,N = GH," co _">CsH,. B. Beim Erhitzen 


thrachinon mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf 180° (GoLpscaMiDT, B. 
16, 5179). Man kocht 9-Nitro-anthracen mit 7—8°/,iger ee be ne Kalilauge und 
zersetzt das entstandene Kaliumsalz des Anthrachinon-dimethylacetal-oxims mit Mineral- 
säuren (MEISENHEIMER, A. 328, 207, 228, 232). Auf gleichem Wege aus a . 
anthracendihydrid (Bd. VI, S. 697) und aus 10-Nitro-9-äthoxy-anthracendihydrid (Bd. .VI, 
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S. 697) (Purkın, Soc. 59, 644; Mur., A. 333, 207) erhältlich. Aus [10-Nitro-9.10-dihydro- 
ee (Bd. VI, S. 698) oder aus [10-Nitro-9.10-dihydro-anthranyl-(9)]-nitrat n 
(Bd. VI, S. 698) durch Behandlung mit Alkalien, neben 9-Nitro-anthracen (Mer, A: 330, \ 
148, 160, 161). — Hellgelbe Nädelchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei e: 
224° (SCHUNcK, MARCHLEWSKI, B. 27, 2125); beginnt bei langsamem Erhitzen bei ca. 200 
zu sublimieren (Sc#., Ma.). Schmilzt um 224—225° unter Zersetzung (P.). Ziemlich schwer 
löslich in kaltem Methyl- und Äthylalkohol und in Benzol, leichter in heißem (Mer., A. 823, 
232). Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe (ScH., Ma.). Löslich in verd. Natron- 
lauge mit rotbrauner Farbe; die Lösung scheidet mit konz. Natronlauge das Natriumsalz 
in roten Nadeln ab (Mer., A. 323, 232). — Geht am Licht, sowie durch Oxydation in alkal. 
Lösung in Anthrachinon über (Meı., A. 323, 233). 


:N-O-CH 

Anthrachinon-monoximmethyläther C,,H,0;N = CHE co CH)_ C,H, B. | 
Bei 2—3-stdg. Kochen von Anthrachinonmonoxim in alkal. Lösung mit Methyljodid (ScHUNcK, 
Mike Soc. 68, 73). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147° (Sc#., Ma.). Leicht 
löslich in Äther (Sch., Ma.), ziemlich schwer in kaltem Methylalkohol, Alkohol und Benzol 
(MEISENHEIMER, A. 323, 233). — Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure entsteht Methyl- 
jodid (ScH., MA.). 

:N-O:C. 

Anthrachinon-monoximäthyläther C,,H,,0;N 0m, AN GEH, B. Aus 
Anthrachinon-monoxim durch Kochen mit alkoh. Kalilauge und Äthyljodid (ScH., Ma., Soc. 
69, 73). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 97°. 


Anthrachinon-monoximbenzyläther C,H,,0,N = RER GH) _ C,H, 
B. Aus Anthrachinon-monoxim mit Benzylchlorid in alkoh.-alkal. Lösung (ScH., Ma., Soc. 


68, 73). — Gelbe Nadeln. F: 82° (SchH., Ma.), 85° (MEISENHEIMER, A. 323, 233). Schwer 
löslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform (ScH., Ma.). 


Anthrachinon-monoximacetat C,;H,,0;N = OH HN OEOECHEE ufe B. Aus 


Anthrachinon-monoxim durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid (PERKIN, Soc. 59, 645), 
unter Zusatz von konz. Schwefelsäure (MEISENHEIMER, A. 323, 208, 233). — Gelbliche 
Nadeln. F: 153—154° (Zers.) (P.). Ziemlich löslich in Alkohol und Eisessig (P.). 


Anthrachinon-dimethylacetal-oxim C,;H,,0;N = CH<CO.CH CH B. Durch 
2 

2—21/,-stdg. Kochen von 10 g 9-Nitro-anthracen mit 130 cem 7—8°/,igem methylalkoholischem 
Kali, Verdünnen mit Wasser und Sättigen der filtrierten Lösung 5 0° mit CO,; Ausbeute: 
95°/, der Theorie (MEISENHEIMER, A. 3238, 227). — Nadeln (aus Benzol oder Methylalkohol). 
F: 171°. Unlöslich in Wasser, sonst meist leicht löslich. — Durch Oxydation mit K,Fe(CN), 
in alkal. Lösung entsteht Anthrachinon-mono-dimethylacetal. — Kaliumsalz. Gelbe Kry- 
stalle. Wird von Wasser hydrolysiert. Bei der Zerlegung mit Säuren entsteht Anthrachinon- 
monoxim. 

Anthrachinon-dimethylacetal-oximmethyläther C,,H,,0,N = 
CH<E.CHV>GH, B. Durch Kochen des Anthrachinon-dimethylacetal-oxims 


mit methylalkoh. Kali und CH,I (Mer, A. 323, 228), — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 96°, 


<___0-CH,) SICH... B. Durch Kochen des Anthrachinon-dimethylacetal- 


oxims mit methylalkoh. Kali und Benzylchlorid (Mer., A. 328, 229). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 69—70°. Leicht löslich. 


BT neue ee ET, C,„H,0,N = 
GHZ C(0-CH,), en: B. Durch Schütteln einer gekühlten Lösung des Anthra- 
chinon-dimethylacetal-oxims in verd. Natronlauge mit Essigsäureanhydrid (Mer., A. 328, 
228). — Krystalle (aus wenig Methylalkohol oder Benzol). F: 114° (Zers.). 


Anthrachinon-methyläthylacetal-oxim C,H,„O,N = 


Hoch \0- HC B. Das Kaliumsalz entsteht aus 10-Nitro-9-äthoxy- 
anthracen-dihydrid-(9.10) mit methylalkoholischem Kali, sowie aus ee 
2 


anthracen-dihydrid-(9.10) mit äthylalkoholischem Kali; man fällt seine Lösung mit C 
(Mrrı., A. 333, 230). — Krystalle (aus Benzol). F: 134—135° (Zers.). 


; 


f 
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Anthrachinon-diäthylacetal-oxim C,,H,0;N = CH<-O. DHL B. Durch 


2 Übergießen von 2 g 10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10) mit 20 ccm 20°/,igem äthyl- 
' alkoholischem Kali, Verdünnen mit Wasser nach 3-tägigem Stehen und Sättigen des eis- 
' gekühlten Filtrats mit Kohlensäure (Mrı., A. 323, 229). — Krystallkörner (aus Benzol). 
 F: ca. 172—173° (Zers.). Ziemlich leicht löslich in Alkoholen, Benzol, Aceton, schwer in CS,, 
. Ligroin, unlöslich in Wasser. 


aci-Nitro-anthron, Isonitro-anthron C,,H,0,N = GEN DER SH, 8. S. 476. 


Substitutionsprodukte des Anthrachinons. 


1-Chlor-anthrachinon C,,H,0;C1 = C,H,(C0),C;H;Cl. B. Aus 1-Amino-anthrachinon 
durch Behandlung mit Nitrit und Salzsäure und Zersetzung des entstandenen Diazonium- 
- chlorids mit CuCl + Salzsäure (BAyER & Co., D. R. P. 131538; -C.1902 I, 1342). Durch Ein- 
leiten von Chlor in die wäßr., mit Salzsäure versetzte Lösung des Kaliumsalzes der An- 
‚ thrachinon-sulfonsäure-(1) bei 100° (B. & Co, D.R.P. 205195; C. 19091, 414). — 
Schwach gefärbte Nadeln (aus Toluol). Leicht löslich in Toluol, Eisessig und Nitrobenzol, 
ziemlich schwer in Alkohol; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist braungelb (B. & Co., 
D.R.P. 131538; C. 1902 I, 1342). — Beim Kochen von 1-Chlor-anthrachinon mit einer wäßr.- 
alkoh. Lösung von Alkalisulfid entsteht 1-Sulfhydryl-anthrachinon (B. & Co. D.R.P. 
206536; C. 1809 I, 1059), diese Verbindung wird auch beim Erhitzen mit Alkalipolysulfid 
in wäßr. Alkohol erhalten (B. & Co., D. R. P. 204772; C. 1908 I, 601). 1-Chlor-anthrachinon 
liefert mit Dimethylamin 1-Dimethylamino-anthrachinon, mit Piperidin 1-Piperidino-anthra- 
chinon (B. & Co., D.R.P. 136777; C. 1802 II, 1372), mit Isoamylamin 1-Isoamylamino- 
anthrachinon und mit Benzylamin 1-Benzylamino-anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 144634; 
C.1903 II, 750). Gibt beim Erhitzen mit 1-Amino-anthrachinon in Gegenwart von Natrium- 
acetat, Kupferchlorid und Nitrobenzol Di-[anthrachinonyl-(1)]-amin (B. & Co. D.R.P. 
162824; C. 19051II, 1206). Gibt mit Aminobenzanthron (Syst. No. 1873) einen gelben 
Küpenfarbstoff (B. & Co., D.R.P. 200014; C©. 1808 II, 364). 
2-Chlor-anthrachinon C,,H,0,C1 = C,H,(CO),C,H Cl. B. Bei 10 Minuten langem Er- 
hitzen von der 4 oder 5-Chlor-2-benzoyl-benzoesäure (Syst. No. 1299) mit 20 Tin. konz. 
Schwefelsäure auf 160—170° (Rt, A. 233, 240). Durch Erhitzen von 2-[4-Chlor-benzoyl]- 
benzoesäure (Syst. No. 1299) mit konz. Schwefelsäure auf 160° (Höchster Farbw., D.R.P. 
75288; Frdl. 3, 260).. Durch schnelles Erhitzen des Anthrachinon-diazoniumchlorids-(2) 
(Syst. No. 2200) auf 150° und nachfolgende Destillation (KAuFLeEr, B. 37, 63). Durch Be- 
handlung des Natriumsalzes der Anthrachinon-sulfonsäure-(2) mit Salzsäure und Natrium- 
chlorat bei 100° (Bayer & Co. D.R.P. 205195; C. 1809 I, 414). — Gelbe Nadeln (aus 
Eisessig oder Alkohol). F: 208—209° (K.), 204° (R.). Schwer löslich in kaltem, leicht in 
heißem Benzol (R.). — Wird in konz. Schwefelsäure durch Einw. von Aluminium in einen 
gelbbraunen Küpenfarbstoff übergeführt (B. & Co. D.R.’P. 203436; C. 1008 II, 1756). 
Gibt, mit Natriumhydrosulfid und wäßr. Alkohol gekocht, 2-Sulfhydryl-anthrachinon (B. 
& Co., D.R. P. 206536; C.1909 I, 1059). Liefert beim Erhitzen mit 1-Amino-anthrachinon, 
entwässertem Natriumacetat und CuCl, in N aprbalin Anthrachinonyl-(1)-anthrachinonyl-(2)- 
amin (B. & Co., D.R.P. 174699; C. 1806 1I, 1225). Liefert beim Erhitzen mit 1.5-Di- 
amino-anthrachinon, entwässertem Natriumacetat und CuCl (oder CuCl,) in Naphthalin 
oder Nitrobenzol 1.5-Bis-[anthra-chinonyl-(2)-amino]-anthrachinon (Indanthrenbordeaux; vgl. 
Schultz, Tab. No. 828) (Bad. Anilin- u.. Sodaf., D.R.P. 184905; ©. 1807 II, 767). 


4% 


1.3-Dichlor-anthrachinon!) C,,H,0,C1, = C;H,(CO),C,H;C],. B. Durch Oxydation 
von 1.3.9.10-Tetrachlor-anthracen mit Chromsäure und Eisessig (HAMMERSCHLAG, B. 19, 
1109). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 205°. — Liefert in der Kalischmelze Alizarin. 

14-Dichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl, = CsH,(CO),C,H;Cl,. Liefert beim Erwärmen 
mit rauchender Schwefelsäure (10°, SO,) und stallisierter Borsäure auf 200° 1.4-Dioxy- 
anthrachinon (Chinizarin) (Bayer & Co., D.R.P. 203083; C. 1908 II, 1659). 

1.5-Dichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl, = C;H;CI(CO),C,H,Cl. B. Aus diazotiertem 
1.5-Diamino-anthrachinon durch Kupferchlorür + Salzsäure (BAYER & Co., D.R. P. 131538; 
©. 19031, 1342). Aus Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) durch Natriumchlorat und Salz- 
säure in Wasser bei 100° (B. & Co., D. R. P. 205195; C. 1809 I, 414). — Hellgelbe Krystalle 
(aus Toluol). F: 232°; leicht löslich in Nitrobenzol, ziemlich schwer in Alkohol; löst sich 
in konz. Schwefelsäure rotgelb (B. & Co., D.R.P. 131538). — Gibt bei der Reduktion mit 


1) Die Konstitution dieser Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbuches [1. I. 1910) von K. H. MEYER und ZAHN (A. 396, 172) aufgeklärt worden. 
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Aluminium und konz. Schwefelsäure bei 30—40° das entsprechende Dichloranthranol (B. & Co., 
D.R. P. 201542; 0.1908 II, 1218). Erwärmt man diese Reduktionsmischung auf 100— 120°, 
so erhält man einen grauschwarzen Küpenfarbstoff (B. & Co., D.R. P. 203436; C. 1908 I, 
1756). 1.5-Dichlor-anthrachinon setzt sich mit Methylamin zu 1.5-Bis-methylamino-anthra- 
chinon um (B. & Co., D.R.P. 144634; C. 1803 II, 750), mit Arylaminen zu 1.5-Bis-aryl- 
amino-anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 131538). Gibt beim Erhitzen mit 2-Amino-anthra- 
chinon in Nitrobenzol in Gegenwart von Kupferacetat und Kaliumacetat 1.5-Bis-[anthra- 
chinonyl-(2)-amino-]-anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 162824; C. 1905 II, 1206). Gibt 
mit Aminobenzanthron einen gelben Küpenfarbstoff (B. & Co., D. R. P. 200014; ©. 1908 II, 
364). 

1.8-Dichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl; = C5H,CI(CO),C,H,Cl. B. Man diazotiert 1.8-Di- 
amino-anthrachinon in salzsaurer Suspension mit NaNO, und erhitzt die erhaltene Diazo- 
niumchloridlösung ca. :1 Stde. auf 100° (Bayer & Co., D. R.P. 131538; CO. 19021, 1342). 
— Gelbe Nadeln. Sehr leicht löslich in Nitrobenzol, ziemlich schwer in Alkohol. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist gelb. 

2.3-Dichlor-anthrachinon!) C,,H,0,C1, = C;H,(CO),C;H, B. Bei der Oxydation 
von 2.3-Dichlor-anthracen (Bd. V, S. 664) durch CrO, in sieden Eisessig (KIRCHER, A. 
238, 348). — Nädelchen. F: 261°. Wird aus der Lösung in Chloroform durch Alkohol gefällt. 
— Liefert beim Schmelzen mit NaOH Alizarin. 

2.6-Dichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl, = C;H;C1CO),C,H,Cl. B. Aus 2.6-Diamino- 
anthrachinon nach der SANDMEYERschen Reaktion (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 197554; 
C. 1908 I, 1813). — Hellgelb. F: 280—282°; Lösung in Schwefelsäure gelb (B. A. S. F., 
D.R.P. 197554). — Kondensiert sich mit 1-Amino-anthrachinon bei Gegenwart von ent- 
wässertem Natriumacetat und CuCl in Nitrobenzol zu a rn TAN en 
anthrachinon (Indanthrenrot G; vgl. Schultz, Tab. No. 826) (B. A. S. F., D.R.P. 197554; 
C. 18081, 1813). Liefert beim Erhitzen mit 1-Methoxy-4-amino-anthrachinon in en- 
wart von entwässertem Natriumacetat und CuCl in Naphthalin 2.6-Bis-[4-methoxy-anthra- 
chinonyl-(1)-amino]-anthrachinon Sr ern ai vgl. Schuliz, Tab. No. 829) (B. A. S. F., 
D.R.P. 216668; ©. 10101, 216). eitere Verwendung zur Darstellung von Küpenfarb- 
stoffen: B. A. S. F, D.R.P. 216280; O0. 1808 II, 2106. 

2.7-Dichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl, = C,H,CKCO),C,H,Cl. B. Aus 2.7-Diamino- 
anthrachinon nach der SANDMEYERSschen Reaktion (Bad. Auilin- u. -Sodaf., D.R. P. 197554; 
C. 19081, 1813). — F: 208—210° (B. A. S. F, D.R.P. 197554). — Kondensiert sich mit 
1-Amino-anthrachinon beim Erhitzen mit entwässertem Natriumacetat und CuCl in Nitro- 
benzol zu 2.7-Bis-[anthrachinonyl-(1)-amino]-anthrachinon (Indanthrenrot R; vgl. Schultz, 
Tab. No. 830) (B. A. S. F, D.R.P. 197554). Weitere Verwendung zur Darstellung von 
Küpenfarbstoffen: B. A. S. F, D.R.P. 216280; C. 1908 II, 2106. 


x.x-Dichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl,,. B. Aus Anthrachinon mit der berechneten 
Menge SbCl, im Druckrohr bei 100° (Diet, B. 11, 179). — Gelbe Nadeln. 


12.4-Trichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl, = C,H,(C0),C;HCl,. B. Durch kurzes Er- 
hitzen von 3.4.6- oder 3.5.6-Trichlor-2-benzoyl-benzossäure mit konz. Schwefelsäure auf 
200° (GRARBE, Rosrowzew, B. 34, 2113). — Gelbe Krystalle (aus Chloroform oder Alkohol). 


F.: 185,5°. Leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwerer in Äther und Eisessig, schwer 
in Alkohol. 


1.4.5-Trichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl, = C,H,CKCO),C,H,Cl,. B. Man chloriert 
Anthrachinon-sulfonsäure-(1) in konz. oder rauchender a 4.8-Dichlor-anthra- 
chinon-sulfonsäure-(1) und behandelt diese im Wasserbade mit KC1O, und Salzsäure (Bad. 
Anilin: u. Sodaf., D. R.P. 214714; C. 1908 II, 1608). — ‚Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 

1.4.8-Trichlor-anthrachinon C,‚H,0,Cl, = C,H,CKCO),C,H,CL.. B. Man chloriert 
Anthrachinon-sulfonsäure-(2) in konz. oder rauchender Schr , See, zu 5.8-Dichlor-anthra- 
chinon-sulfonsäure-(2) und behandelt diese im Wasserbade mit KCIO, und Salzsäure (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. RP. 214714; 0. 1808 IL, 1603). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 

x.x.x-Trichlor-anthrachinon C,,H,0,Cl,. B. Durch Erhit Ant i i 
SbCl, auf 180° im Druckrohr ige "1: 180), Krystalle Pr a 
bei höherer Temperatur unter starker Verkohlung in gelben Nadeln. Löslich in Eitessig, 


Chloroform und Toluol, schwer in siedendem Benzol. — Gibt bei i i 
2090 rin, i im Erhitzen mit Natron auf 


) Die Konstitution dieser Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. di 
Handbuches [1. I. 1910] von ULLMAnN, BILLIG (A. 381, 12) aufgeklärt worden. ıfl. diesen 
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, 1.2.3.4-Tetrachlor-anthrachinon C,,H,0,Cl, = C,H,(C0),C,C,. B. Bei 5 Minuten 
em Erhitzen von 3.4.5.6-Tetrachlor-2-benzoyl-benzoesäure mit ca. 20 Tin. konz. Schwefel- 
säure auf ca. 200° (GRAEBE bei KIRCHER, A. 238, 345 Anm.). — Goldgelbe Nädelchen. F: 
191° (K.). Nicht sublimierbar (K.). Kaum löslich in Alkohol und Äther, schwer in Eisessig, 
sehr leicht in Benzol und Chloroform (K.). — Liefert bei mehrstündigem Erhitzen mit der 
5—6-fachen Menge rauchender Salpetersäure bei 140—150° Tetrachlorphthalsäure (K.). 
Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht leicht Anthracen (K.). Erhitzt man 1.2.3.4-Tetrachlor- 
anthrachinon mit der 3—4-fachen Menge Zinkstaub und verd. Ammoniak auf dem Wasser- 
bade, zieht den erhaltenen Niederschlag mit Alkohol aus und kocht die alkoh. Lösung mit 
etwas Eisessig, so erhält man 2.3-Dichlor-anthracen; extrahiert man den Niederschlag aber 
mit ee erhält man eine in weißen Nädelchen tallisierende Verbindung, die bei 
187° schmilzt und dabei in 2.3-Dichlor-anthracen übergeht (K.). 1.2.3.4-Tetrachlor-anthra- 
chinon gibt beim Schmelzen mit Ätznatron Phthalsäure (K.). 
 _ X2.x.x.x-Tetrachlor-anthrachinon C,,H,0,Cl,. B. Beim Erhitzen des aus Anthra- 
chinon und SbCl, bei 100° entstehenden x.x-Dichlor-anthrachinons (S. 788) mit 6 Tin. 
SbCl, auf 200—220° (Dıeart, B. 11, 180). Beim Kochen von Hexachloranthracen (Bd. V, 
S. 664) mit BER not, (D.). — Sublimiert unter starker Verkohlung in gelben Nadeln. 
F: 320—330°. Leicht löslich in Toluol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und in siedendem 
Eisessig. Wird von heißem alkoh. Kali und von konz. Schwefelsäure nicht angegriffen. 


x.x.z.x.x-Pentachlor-anthrachinon C,,H,0,Cl,. B. Durch Erhitzen des aus Anthra- 
chinon und SbCl, bei 100° entstehenden x.x-Dichlor-anthrachinons (S. 788) mit 7—8 Tin. 
SbCl, auf 250° (Drest, B. 11, 181). Durch Behandeln von Heptachloranthracen (Bd. V, 
S. 664) mit Chromsäuregemisch (D.). — Sublimiert, ohne zu schmelzen. Unlöslich in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln; etwas löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Ligroin 
und Nitrobenzol. 


_  Oktachloranthrachinon, Perchloranthrachinon C,,0,Cl,; = C,01,(C0),0,;C,. B. 
Beim Glühen von tetrachlorphthalsaurem Calcium (KırcHer, B. 17, 1170). — Gelb. Wird 
aus der Lösung in Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Benzol durch Alkohol in haarfeinen 
Nädelchen gefällt. Erweicht bei 210° und ist bei 235° ganz flüssig. 


1-Brom-anthrachinon C,H,0,Br = C,;H,(C0),C,H;Br. B. Beim Erhitzen der 
3 oder 6-Brom-2-benzoyl-benzoesäure (Syst. No. 1299) mit 20 Tin. konz. Schwefelsäure 
auf 180° (v. PecHumann, B. 12, 2127). Durch Diazotieren von 1-Amino-anthrachinon in 
konz. Schwefelsäure mit NaNO,, Ausfällen der Diazoniumverbindung durch Eis und Be- 
handlung derselben mit CuBr und Bromwasserstoffsäure (BAyER & Co., D.R.P. 131538; 
C. 19021, 1342). Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der Anthrachinon-sulfonsäure-(1) mit 
Brom und Wasser auf 190° unter Druck (B. & Co., D.R.P. 205195; C. 19091, 414). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 188° (v. P.). Leicht sublimierbar (v. P.). Löst sich mit gelber 
Farbe in konz. Schwefelsäure (B. & Co., D.R.P. 131538). Gibt beim Schmelzen mit KOH 
1-Oxy-anthrachinon (v. P.). Beim Erhitzen mit Harnstoff in Gegenwart von entwässertem 
Natriumacetat und CuCl, in Nitrobenzol entsteht Anthrapyrimidon, co 
s. nebenstehende Formel (Syst. No. 3598) (Höchster Farbw., N NH 
D.R.P. 205914; C. 18091, 704). Beim Erhitzen mit Kalium- & | 
phenolat entsteht 1-Phenoxy-anthrachinon (B. & Co, D.R.P. "I I 
158531; C. 1805 I, 1517). Beim Erhitzen mit primären aroma- Ba 
tischen Aminen erhält man 1-Arylamino-anthrachinone (B. & Co, °-C0 IT — 

D. R. P. 131538). 

3-Brom-anthrachinon C,,H,0,Br = C,H,(CO),C,H,Br. Zur Konstitution vgl. KAur- 
LER, B.:87, 61; K., ImHorr, B. 37, 4706. — B. Beim Behandeln von 2.9.10-Tribrom-anthracen 
(Bd. V, S. 665) mit Kaliumchromat und ee (D: 1,4) oder mit CrO, und Essigsäure 
(GRAEBE, LIEBERMANN, A.sSpl. 7, 290); Beim Erhitzen des Anthrachinon-diazoniumper- 
bromids-(2) auf 200° (K.). — Krystalle (aus Amylalkohol). F: 204—205° (K.). — Gibt beim 
Schmelzen mit Kali bei 200° übersteigender Temperatur Alizarin (G., L.). 

1.4- oder 5.8-Dichlor-2-brom-anthrachinon C,,H,0;C1,Br = C,H,(C0),C,HC1,Br oder 
0,H,01,(C0),0,H,Br. B. Man chloriert Anthrachinon-sulfonsäure-{2) in konz. oder rauch. 
Schwefelsäure zu 1.4- oder 5.8-Dichlor-anthrachinon-sulfonsäure-(2) und erhitzt deren Natrium- 
salz mit Brom und Wasser auf 190° unter Druck (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 214714; 
0. 1808 II, 1603). — Krystalle (aus Eisessig). F: 233°. 


1.5-Dibrom-anthrachinon C,,H,0,Br, = C,;H,Br(CO),C,H,Br. B. Aus dem Natrium- 
salz der Anthrachinon-disulfonsäure-(1.5) durch Erhitzen mit Brom und Wasser auf 190° 
unter Druck (BAYER & Co., D.R.P. 205195; C. 1809 I, 414). — Nadeln. 
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1.8-Dibrom-anthrachinon!) C,,H,0,Br, = C,H;Br(CO),C,H,Br. Beim Erhitzen von 
1.8-Dibrom-anthrachinon mit 1-Amino-anthrachinon in Gegenwart von entwässertem 
Natriumacetat und Kupferacetat in Nitrobenzol entsteht 1.8-Bis-[anthrachinonyl-(1)-amino]- 
anthrachinon (BAYER & Co., D.R.P. 162824; C. 1905 II, 1206). . 

2.8-Dibrom-anthrachinon C,,H,0,Br, = C;H,Br(C0),0,H,Br. B. Durch Oxydation 
von 2.6.9.10-Tetrabrom-anthracen (Bd. V, S. 665) mit CrO, in Kisessig (KAUFLER, IMHOFF, 
B. 37, 4707). Aus Anthrachinon-bis-diazoniumperbromid-(2.6) (erhalten aus 2.6-Diamino- 
anthrachinon durch Diazotieren mit Isoamylnitrit und Bromwasserstoffsäure und Behand- 
lung des entstandenen Anthrachinon-bis-diazoniumbromids-(2.6), elöst in Wasser unter 
Zusatz von Bromwasserstoffsäure, mit Brom-Kaliumbromidlösung) durch Erhitzen auf 170° 
(K., IL). — re (aus Isoamylalkohol). F: 289—290°. Sehr wenig löslich in Alkohol, 
schwer in der Kälte in Benzol und Isoamylalkohol, mäßig in der. Hitze. 3 

x.x-Dibrom-anthrachinon, a-Dibromanthrachinon?) Cr HsQ.Brz- B. Beim Er- 
hitzen von Anthrachinon mit der berechneten Menge Brom im ckrohr im Wasserbade 
(GRAEBE, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 288). — Darst. Man erhitzt 1 Tl. Anthrachinon mit 1a 
bis 2 Tin. Brom und etwas Jod im Rohr auf 160° (Dıeer, B. 11, 181). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Eisessig); Blättchen (aus Steinkohlenteernaphtha). F: 236,5° (D.), 245° (PERKIN, Soc. 
37, 555; im Original laut Privatmitteilung durch Druckfehler entstellt). Destilliert fast 
unzersetzt (P.). Sehr wenig löslich in kochendem Alkohol, leichter in kochendem Eisessig 
(P.). — Die Kalischmelze liefert bei ca. 250° Alizarin, daneben Anthrapurpurin und etwas 
Flavopurpurin (P.). | 

x.x-Dibrom-anthrachinon, ß-Dibromanthrachinon®) C,,H,0,Br,. B. Bei der 
Oxydation von 9.10.x.x-Tetrabrom-anthracen (Bd. V, S. 665) mit K,Cr,O, und Salpeter- 
säure (GRAEBE, LIEBERMANN, A. Spl. 7, 289) oder besser mit CrO, und viel Essigsäure (PER- 
Kın, Soc. 37, 555; vgl. G., L.). Bei der Oxydation von 9.10-Dichlor-x.x-dibrom-anthracen 
(SCHWARZER, B.10, 377; HAMMERSCHLAG, B. 19, 1107). — Gelbe Nadeln (aus Steinkohlenteer- 
naphtha). F: 274—275° (P.), 265° (H.). Sublimiert unzersetzt (G., L.). Destilliert unter 
geringer Zersetzung (P.). In Alkohol sehr wenig löslich, leichter in „Benzol und Chloroform 
(G., L.). — Wird durch Behandlung mit SO,, Zersetzen des Reaktionsproduktes mit Eis und 
Kochen der Flüssigkeit in einen hydroxylreichen Farbstoff der Alizarinreihe übergeführt 
(Bayer & Co., D.R.P. 69835; Fral. 3, 211). Gibt beim Schmelzen mit Ätzkali bei ca. 250° 
nur Alizarin (G., L.; P.). Überführung in einen schwarzen, Baumwolle direkt färbenden 
re ns me mit Alkalisulfiden oder Polysulfiden: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 

; C. 18981, 815. 


x.x.x-Tribram-anthrachinon von Diehl C,,H,0,Br,. B. Durch längeres Erhitzen 
von a-Dibromanthrachinon (s. 0.) mit Brom und etwas Jod auf 250° oder durch Erhitzen 
von Anthrachinon mit Bromjod auf 275° (Dıekr, B. 11, 181). — Schuppige Krystalle (aus 
Eisessig). F: 186°; leicht löslich in heißem Benzol und Äther, in Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Ligroin. Wird aus der Benzol- und Ätherlösung durch Alkohol gefällt (D., B. 11, 182). 
— Liefert beim Verschmelzen mit NaOH bei 180° Bromalizarin (Syst. No. 806) (D., B. 11, 182), 
bei 215° Purpurin (Syst. No. 830) (D., B. 11, 184, 190). Die Kalischmelze gibt Purpurin und 
ein Tetraoxyanthrachinon (Syst. No. 852) (D., B. 11, 185). 


x.x.x-Tribrom-anthrachinon von Hammerschlag C,,H.0,Br,. B. Durch Be 
von 9.10.x.x.x-Pentabrom-anthracen (Bd. V, S. 665) nit '&rO, “und Essigsäure re 
SCHLAG, B. 10, 1213). — Sublimiert in Nadeln. F: 365°. Fast unläslich in Alkohol und 
Ather, ziemlich schwer löslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol, ziemlich leicht 
in den höheren Homologen des Benzols und in Eisessig. 


x.x.x.x-Tetrabrom-anthrachinon von Diehl C,.H,0,Br.. B. i 
des x.x.x-Tribrom-anthrachinons von Diet (F: 186°) mit Brom auf 3200 Da 
Durch Behandeln von 9.10.x.x.x.x-Hexabrom-anthracen (Bd. V,.S. 666) mit Kaliumchromat 
und Schwefelsäure (D., B. 11, 182). — Gelbe Schuppen (aus Toluol, Chloroform oder Schwefel- 
kohlenstoff). F: 295—300° (D., B. 11, 182). Leicht löslich in Toluol, Chloroform, Schwefel- 


\) Diese Verbindung wird nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuch 
[1. I. 1910] von BATTEGAY, CLAuDIN (Bull. Soc. ind. Mulhouse 86, 635; C. 19211 1020) 
beschrieben. 

») Die Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses H 

3 H db 

[1.1.1910] von BATTEGAY, CLAUDIN (Bull. Soc. ind. Mulhouse 86, 635 Anm. 1) AR 2 17.D8: 
brom-unthraobinon erkannt worden. ; 

) Die Verbindung ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handb 
(1. I. 1910] durch BATTEGAY, CLAUDIN (Bull. Soc. ind. Mulhouse 86, 635 eg 2) er 
GRANDMOUGIN (C.r..173, 717, 839) als 2.3-Dibrom-anthrachinon erkannt worden. 
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_ kohlenstoff und Nitrobenzol (D., B. 11, 182). — Liefert beim Erhitzen mit Natron auf 210° 
_ oder beim Schmelzen mit Kali ein Trioxyanthrachinon (D., B. 11, 186). 


3 x.x.x.x-Tetrabrom-anthrachinon von Hammerschlag C,,H,0,Br,. B. Bei der 
' Oxydation von 9.10.x.x.x.x-Hexabrom-anthracen (Bd. V, S. 665) mit CrO, und Eisessig 
4 (HAMMERScCHLAG, B. 10, 1213). Bei der Oxydation von 9.10-Dichlor-x.x.x.x-tetrabrom- 

anthracen (Bd. V, 8. 665) mit CrO, und Eisessig (H., B. 18, 1107). — Gelbe Nadeln (aus 
- C8,); Nadeln oder Blätter (durch Sublimation). Schmilzt noch nicht bei 370° (H., B. 10, 
. 1213). In allen Lösungsmitteln schwer löslich (H., B. 10, 1213). — Gibt beim: Schmelzen 
' mit NaOH Alizarin (H., B. 10, 1214). 


x.x.x.x-Tetrabrom-anthrachinon von Bayer & Co. C,,H,0,Br,. B. Durch Einw. 

von Brom auf in rauchender Schwefelsäure (80°/, SO,) gelöstes Anthrachinon (BAvER & Co., 

_ D.R.P. 107721; ©. 1800 I, 1176). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol oder Xylol). F: 295° 

(B. & Co., D. R. P. 107721). -- Gibt beim Kochen mit Arylaminen violette Farbstoffe (B. & Co., 
 D.R.P. 107730; C. 1900 I, 1180). 


x.x.x.x.x-Pentabrom-anthrachinon C,,H,0,Br,. B. In geringer Menge beim Er- 

"hitzen von Anthrachinon mit Bromjod auf 350° (Dırut, B.11, 183). Beim Behandeln von 
9.10.x.x.x.x.x-Heptabrom-anthracen (Bd. V, S. 666) mit chromsaurem Kalium und Schwefel- 
säure (D., B. 11, 183). — Sublimiert, ohne zu schmelzen, in gelben Nadeln. Leicht löslich in 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, sehr wenig in siedendem Toluol (D., B. 11, 183). 
— Liefert mit schmelzendem Kali bei 200° Tetrabrom-oxy- und Tribrom-dioxy-anthrachinon, 
bei 240—250° Tribrom-dioxy- und Dibrom-trioxy-anthrachinon (D., B. 11, 187). 


Heptabromanthrachinone (C,,HO,Br, = C;HBr,(CO),C,Br,. Vgl. BayEr & Co,, 
D.R.P. 107721, 107730, 131724; ©. 1900 I, 1176, 1180; 1802 I, 1384. 


NE 


- „1-Jod-anthrachinon C,,H,0;I = C,H,(C0O),C;H,I. B. Aus 1-Amino-anthrachinon 
- durch Diazotieren in konz. Schwefelsäure mit NaNO,, Zusatz von Wasser und Behandeln 
der Diazoniumsulfatlösung mit KI(Lavs£, B. 40, 3566). — Krystalle (aus Eisessig). F: 177°. 
2-Jod-anthrachinon- C,,H,0,I = C;H,(CO),C,H,I. B. Aus 2-Amino-anthrachinon 
durch Diazotieren in Eisessig unter Zusatz von konz. Salzsäure mit Isoamylnitrit und Ver- 
setzen der wäßr. Diazoniumchloridlösung mit Jodkaliumlösung (KAuFrLer, B. 37, 60). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 175—176°. Sehr leicht löslich in Benzol, Toluol, Chloroform, 
heißem Eisessig und Isoamylalkohol, schwer in Äther und Methylalkohol. 


1-Nitro-anthrachinon C,,H,0,N = C,H,(CO),C,H;:NO,. B. Aus Anthracen und 
Diacetyl-orthosalpetersäure (PICTET, C. 1803 Il, 1109). Durch Kochen von 1 Tl. Anthra- 
chinon mit 10—12 Tin. Salpetersäure (D: 1,48—1,50) (BoETTGER, PFTERSEN, A. 186, 147; 
vgl. GRAEBE, BLUMENFELD, B. 30, 1117), oder durch 2-stdg. Kochen mit 10 Tin. Salpeter- 
säure (D: 1,4) (PERLIN; s. MÖLLER, Z. El. Ch. 7, 797; vgl. indessen HoLDERMANN, B. 39, 
1257). Beim Behandeln von Anthrachinon mit Salpeterschwefelsäure (RÖMER, B. 15, 1787; 
vgl. GRAEBE, BLUMENFELD, B. 30, 1117). Aus 8-Nitro-anthrachinon-sulfonsäure-(1) durch 
Erhitzen mit 50°/,iger Schwefelsäure in Gegenwart von Quecksilberoxyd auf 190—200° 
(Bayer & Co. D. R. P. 160104; ©. 19051, 1447. — Darst. Man erwärmt 1 Tl. 
Anthrachinon mit. 6 Tin. konz. Schwefelsäure und 2 Tin. Salpetersäure (D: 1,22) 1 Stunde 
auf 100° (LiEBERMANN, B.16, 54). Man löst 200 g Anthrachinon in 1200 ccm konz. Schwefel- 
säure und tröpfelt, ohne zu kühlen, 69 ccm Salpetersäure von 40° B& hinzu, wobei die 
Temperatur auf etwa 50° steigen muß (Laura, C. r. 137, 662; Bl. [3] 28, 1133). 
adeln (aus Eisessig). F: 230° (BoETTGER, PETERSEN), 228° (korr.) (GRAEBE. BLUMEN- 
FELD, B. 80, 1118). Sublimiert in gelben sägeförmigen Blättehen (RÖMER). Unlöslich in 
Wasser, kaum löslich in Äther, sehr schwer in Alkohol, leichter in Benzol, Chloroform und 
Eisessig (BOETTGER, PETERSEN). — Einw. von konz. Schwefelsäure: BOETTGER, PETERSEN; 
RÖMER; LIEBERMANN, HAGEN, B.15, 1806; LIEBERMANN, B.16, 54. Überführung von 1-Nitro- 
anthrachinon durch Erhitzen mit Schwefelsäure und Borsäure in Farbstoffe: BAYER & Co., 
D.R.P. 81244; Frdl. 4, 295). Wird von Schwefelammon (RöMEr), von Natriumhydrosulfid 
(BOETTGER, PETERSEN), von Natriumsulfid (LauT#, C.r. 137, 662; Bl. [3] 20, 1133), sowie 
von alkal. Traubenzuckerlösung (WAckErR, B. 35, 3922) zu 1-Amino-anthrachinon (Syst. 
No. 1874) reduziert. Gibt auch bei der elektrolytischen Reduktion in saurer (MÖLLER, Z. 
El.Ch. 7, 741) sowie in alkal. Lösung (MÖLLER, Z. El. Ch. 7, 797) 1-Amino-anthrachinon. 
Läßt sich ferner in wäßr. Suspension durch Zinnoxydulkali zu 1-Amino-anthrachinon redu- 
zieren (Römer). Nimmt man die Reduktion mit der berechneten Menge Zinnoxydulnatron, 
und zwar in wäßr.-alkoh. Lösung vor, so resultiert 1-Hydroxylamino-anthrachinon (Syst. 
No. 1938) (R. E. SCHMIDT, GATTERMANN, B. 29, 2943). Die konz. schwefelsaure Lösung von 


DIOXO-VERBINDUNGEN Cn Hzn- 30 02 


792 
1-Nitro-anthrachinon gibt mit Metallen (Kupfer) einen oliv färbenden Kü (BAYER 


& Co., D. R. P. 203436; C. 1008 II, 1756). Beim Erhitzen mit 0,5 Tin. Eisessig und 7,5 Tin. 
Brom auf 150° entsteht ein Dibrom-1-amino-anthrachinon (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 
128845; C. 10021, 506). Beim Kochen mit wäßr. Natriumsulfitlösung entsteht Anthra- R 
chinon-sulfonsäure-(1) (BAYER & Co., D.R.P. 164292; C. 1905 II, 1474). Beim Erhitzen 
mit Pyridin entsteht 1-Oxy-anthrachinon (Bayer & Co., D. R. P. 145238; C. 1803 IL, 1099). 
1-Nitro-anthrachinon liefert beim Schmelzen mit Alkali Alizarin neben Anthrachinon (BoETT- 
GER, PETEBSEN). Gibt beim Kochen mit methylalkoh. Kali 1-Methoxy-anthrachinon (Höchster 

Farbw., D. R. P. 75054; Frdl. 3, 268). Gibt beim Erhitzen mit Phenolkalium 1-Phenoxy- 
anthrachinon (BAYER & Co., D.R.P. 158531; C. 1905 I, 1517). Liefert mit Phenylmer- 

captan in Gegenwart von Alkali 1-Phenylthio-anthrachinon (BAyEr & Co., D. R.P. 116951; 

C.18011, 211) und analog mit Thio-p-kresol, KOH und Alkohol 1- -Tolylthio-anthrachinon 

(DECKER, V. FELLENBERG, FERRARIO, A. 356, 327). Liefert beim Kochen mit Resorein in 

Eisessig in Gegenwart von Kondensationsmitteln, eine Verbindung C,,H,,0;N (8. u.) und mit 

Pyrogallal in gleicher Weise eine Verbindung C,„H,;0,N (s. u.) (DEICHLER, D. R. P. 109344; 

C. 1900 II, 360). Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Methylaminlösung 1-Methylamino-anthra- 

chinon, beim Erhitzen mit Benzylamin und Pyridin 1-Benzylamino-anthrachinon (BAYER 

& Co., D.R.P. 144634; C. 1903 II, 750). Reagiert mit Dimethylamin unter Bildung von 

1-Dimethylamino-anthrachinon, mit Piperidin unter Bildung von 1-Piperidino-an on 

(BavyEr & Co., D.R. P. 136777; C. 1902 II, 1372. Gibt beim Erhitzen mit 2-Amino-anthra- 
chinon in Gegenwart von kohlensauren Alkalien 2-[Anthrachinonyl-(1)-amino]-anthrachinon 

(Höchster Farbw., D. R. P. 201327; C. 1908 II, 997). Setzt sich mit aromatischen Aminen 
zu l1-Arylamino-anthrachinon um (Bayer & Co., D.R.P. 142052; C. 1803 II, 80). 


Verbindung C,H,,0;N. B. Durch Kochen gleichmolekularer Mengen 1-Nitro-anthra- 
chinon und Resorein in Eisessig unter Zusatz von entwässertem Natriumacetat (DEICHLER, 
D. R._P. 109344; C. 1800 II, 360). — F: 194°. Leicht löslich in Eisessig, schwerer in Alkohol 
und Äther. 


Verbindung C,,H,s0,N. B. Durch Kochen gleichmolekularer Mengen 1-Nitro-anthra- 
chinon und Pyrogallol in Eisessig unter Zusatz von konz. Schwefelsäure (DEICHLER, D. R.P. 
109344; C. 1900 II, 360). — F: 164°. Löslich in Alkohol. 

23-Nitro-anthrachinon C,,H,0,N = C,H,(C0),C,5H,-NO,. B. Durch Versetzen einer 
Lösung von Anthrachinon-diazoniumnitrat-(2) mit einem aus Kupfercarbonat, SO, und 
Natriumnitrit hergestellten Natriumkupfernitritbrei und schließliches Einleiten von Dampf, 
neben wenig 2-Oxy-anthrachinon (KAUFLER, B. 37, 64). Aus 3-Nitro-2-amino-anthrachinon 
durch Diazotierung in konz. Schwefelsäure mit einem großen Überschuß von nitrosen 
Gasen („gasförmiger salpetriger Säure‘) und Behandlung des Produktes mit Alkohol (ScHoLL, 
SCHNEIDER, EBERLE, B. 37, 4434). Aus 4-Nitro-2-benzoyl-benzoesäure beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure (Kıızer, B. 38, 295); ebenso aus 5-Nitro-2-benzoyl-benzoesäure 
(RAINER, M. 29, 436). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol); Schuppen (aus Alkohol). 
F: 184,5—185° (korr.) (ScHoLL, ScHw., E.). Fast unzersetzt im Vakuum destillierbar 
(Kav.). Leicht löslich in heißem Eisessig und Amylalkohol, mäßig löslich in Äther und 
Alkohol, schwer in kaltem Eisessig und Amylalkohol ( Kim), leicht in Chloroform und Aceton, 
weniger in Eisessig, sehr wenig in Alkohol, Äther und Ligroin (Kı.). Löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit gelber Farbe, die bei starkem Erhitzen in Rotgelb übergeht (ScHoLL, Scun., E.). 
— Gibt beim Kochen mit Zinnchlorür in Eisessig (KAv.), bei der Einw. von alkal. Zinnchlorür- 
lösung (Kr.), bei der Behandlung mit Schwefelammon bei 100° (ScHorLı, Scuw., E.) 2-Amino- 
anthrachinon. Wird durch Kaliummethylat in methylalkoholischer Dane A 2-Methoxy- 
anthrachinon übergeführt (Kav.). Reagiert nicht mit kochendem Anilin (Kav.). 


4-Chlor-l-nitro-anthrachinon C,,H,0,NCl = C,H,(C0),C,H,C1-NO,. B. Aus 1-Chlor- 
anthrachinon durch Nitrieren (BAYER & Co, D.R.P. rra® C. 18081, 108). — Gelbe 
Nadeln. Schwer löslich in Alkohol, leicht in Nitrobenzol, schwer in konz. Schwefelsäure 
(B. &Co., D.R.P. 137782). — Beim Erhitzen mit p-Toluidin entsteht 1.4-Di-p-toluidino- 
anthrachinon (Syst. No. 1874) (B. & Co., D.R.P. 126803; ©. 18021, 86). 


5-Chlor-l-nitro-anthrachinon C,,H,0,NCl1 = C,H,CKCO),C,H,:NO,. B. Aus d 
Natriumsalz der 5-Nitro-anthrachinon-sulfonsäure-(1) en RER mit Natsuchlare 


und Salzsäure auf 100° (Bayer & Co. D.R.P. 214150; C. 1809II, 1394). — Hellgelbe 
Nadeln (aus Eisessig). Lösung in konz. Schwefelsäure gelb. . 


6-Chlor-1-nitro-anthrachinon C,,H,0,NCI = C,H,CKCO),C,H,-NO,. B. Aus d 
Natriumsalz der 5-Nitro-anthrachinon-sulfonsäure-(2) beim RS Se Natriumchlorat Re 
Salzsäure auf 100° (BaykR & Co., D.R.P. 214150; C. 1908 II, 1394). — in konz. 


Schwefelsäure gelb (B. & Co.). Verwendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 212470; O. 1908 II, 770. 5 ge het 
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__ 7-Chlor-l-nitro-anthrachinon C,H;0,NC1 = CH CCO) C,H,'NO,. B. Aus dem 
‚Natriumsalz der 8-Nitro-anthrachinon-sulfonsäure-(2) beim Erhitzen mit Natriumchlorat und 
ee > Sy 5% EB as P. ei 150; en 1394). — Die Lösung in konz. 
E ure ist g £ .), Verwendung zur Darstellung von Küpenfarbstoffen: Bad. 
‚Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 212470; C. 1908 I, 770. - 5 

£ 8-Chlor-l-nitro-anthrachinon C,,H,0,NCI = C;H,CKCO),C;H,-NO,. B. Aus dem 
‚Natriumsalz der 8-Nitro-anthrachinon-sulfonsäure-(1) beim Erhitzen mit Natriumchlorat 
und Salzsäure auf 100° (Bayer & Co., D.R. P. 214150; C. 1909 II, 1394). — Die Lösung in 
‚konz. Schwefelsäure ist gelb. 


i <-Brom-x-nitro-anthrachinon (P) C,,H,0,NBr. B. Bei längerem Kochen von 1 Tl. 
9.10.x.x-Tetrabrom-anthracen (Bd. V, S. 665) mit 10—12 TIn. Salpetersäure (D: 1,49) (Craus, 
HeRTEL, B. 14, 980; vgl. GRAEBE, BLUMENFELD, B. 30, 1117). — Nädelchen (aus Eisessig). 
F: 261°; sublimierbar; wenig löslich in Alkohol, Äther, Chloroform (C, H.). 
x.zx-Dibrom-x-nitro-anthrachinon (P) C,,H,0,NBr,. B. Bei kurzem Kochen von 
9.10.x.x-Tetrabrom-anthracen. mit rauchender Salpetersäure (D: 1,49); man unterbricht 
‚das Kochen, bevor noch alles gelöst ist (CLaus, DIERNFELLNER, B.14, 1334; vgl.. GRAEBE, 
BLUMENFELD, B. 30, 1117). — Sublimiert in gelben Nadeln (C., D.). F: 245°; wenig löslich 
in Alkohol, Äther und Chloroform, leicht in heißem Eisessig (C., D.). — Beim Kochen mit alkoh. 
Alkali tritt Brom aus und es entsteht ein phenolartiger Körper (C., D.). Bei der Einw. von 
alkoh. Ammoniak bei 100° entsteht ein Körper, der in hellroten Nadeln vom Schmelzpunkt 
233° sublimiert (C., D.). f 


15-Dinitro-anthrachinon C,,H,0;N, = O0,N-C,H,(CO),C;H,:NO,. B. Beim Be- 
handeln von Anthrachinon mit Salpeterschwefelsäure (RÖMER, B. 16, 363; vgl: RÖMER, 
B. 15, 1787), neben 1.6-, 1.7-, 1.8-, 2.6-, 2.7-Dinitro-anthrachinon (Höchster Farbw., D.R. P. 
167699; C. 1806 I, 1070). Aus 1-Nitro-anthrachinon, gelöst in konz. Schwefelsäure, mit 
der berechneten Menge Salpetersäure (D: 1,48) (RÖMER, B. 16, 369). — Darst. Man versetzt 
die Lösung von 10 g Anthrachinon in konz. Schwefelsäure mit 10 g Salpetersäure (D: 1,48), 
läßt einige Tage stehen, fällt dann mit Wasser und kocht den Niederschlag 5—6 mal mit 
größeren Mengen Alkohols aus, um Beimengungen zu entfernen; das Auskochen ist so oft 
zu wiederholen, bis eine Probe des Rückstandes sich in Zinnoxydulkali mit rein blauer 
Farbe löst (R., B. 16, 366). Trennung von den gleichzeitig entstehenden Isomeren durch 
fraktionierte Krystallisation aus Nitrobenzol: Höchster Farbw., D. R. P. 167699; C. 1906 I, 
1070). 

Gelbe Nadeln (aus Xylol oder Nitrobenzol). Schmilzt oberhalb 330° (Höchster Farb- 
werke). Sublimiert.in federförmigen hellgelben Krystallen (R., B. 16, 365). Unlöslich in 
Wasser, fast unlöslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol, sehr schwer löslich in 
Eisessig, schwer in Xylol, leicht in kochendem Nitrobenzol (R., B. 16, 365). Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist rhodaminrot (Höchster Farbw.). 

Erwärmt man 10g fein verteiltes 1.5-Dinitro-anthrachinon mit 50 g Phenylhydrazin und 
200 ccm Alkohol, so gewinnt man 5-Nitro-l-hydroxylamino-anthrachinon (Syst. No. 1938); 
durch Phenylhydrazin kann man die Reduktion des 1.5-Dinitro-anthrachinons auch weiter 
bis zum 1.5-Bis-hydroxylamino- und 1.5-Diamino-anthrachinon führen (R. E. SCHMIDT, 
GATTERMANN, B. 28, 2941). 1.5-Dinitro-anthrachinon gibt beim Erhitzen mit Dimethyl- 
anilin 5-Nitro-1-amino-anthrachinon (BAyEr & Co., D.R. P. 147851; Frdl. 7, 177; C. 1904 1, 
132). Trägt man in eine wäßr. Suspension von 20 g fein verteiltem 1.5-Dinitro-anthrachinon 
eine Lösung von 60 g Zinnchlorür in 200 g Natronlauge (34° Be) + 200 g Wasser ein, so ent- 
steht unter geringer Temperaturerhöhung a ee een (Syst. No. 
1938) (R. E. Schumivt, B. 29, 2935; BayErR & Co., D. R. P. 81694; Fral. 4, 302). Erwärmen 
von 1.5-Dinitro-anthrachinon mit überschüssigem Zinnoxydulkali liefert 1.5-Diamino-anthra- 
chinon (Syst. No. 1874) (RÖMER, B. 16, 367). Die elektrolytische Reduktion des 1.5-Dinitro- 
anthrachinons in saurer Lösung führt zum 1.5-Diamino-anthrachinon (MÖLLER, Z. El. Ch. 
7, 798; 10, 227). Durch Kochen von 1.5-Dinitro-anthrachinon mit der 6-fachen Menge Natrium- 
sulfid in wäßr. Lösung erhält man 1.5-Diamino-anthrachinon (NOELTING, WORTMANN, B. 
30, 638). Erhitzt man 1.5-Dinitro-anthrachinon mit Alkalisulfiden oder Polysulfiden bis 
zur Wasserlöslichkeit, so erhält man ein Produkt, das Baumwolle direkt schwarz färbt (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 91508; Frdl. 4, 291; vgl. Schultz, Tab. No. 749). Erwärmt man 
1.5-Dinitro-anthrachinon mit rauchender Schwefelsäure von 30°/, SO, so lange auf 50°, bis alles 
1.5-Dinitro-anthrachinon eben . verschwunden ist, so entsteht 5-Nitro-4.9.10-trioxo-1-oxi- 
mino-anthracen-tetrahydrid-(1.4.9.10) (4-Nitroso-8-nitro-1-oxy-anthrachinon, Syst. No. 722) 
(BayER & Co. D.R.P. 104282; Fral. 5, 276; C. 1898 II, 924). Erhitzt man 1.5-Dinitro- 
anthrachinon mit konz. Schwefelsäure, Natriumnitrit und krystallisierter Borsäure auf 200° 
bis 210°, gießt in Wasser und kocht auf, so gewinnt man 5-Nitro-1.4-dioxy-anthrachinon 
"Bayer & Co., D.R.P. 90041; Frdl. 4, 301). Behandelt man 1.5-Dinitro-anthrachinon mit 
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Schwefelsesquioxyd (d. h. mit einer Lösung von Schwefel in rauchender Schwefelsäure) 
bei gelinder Temperatur und gießt das Reaktionsgemisch in Wasser, so daß die Temperatur 
auf 100—110° steigt, so erhält man (nach intermediärer Bildung von 1.5-Bis-hydroxyl- 
amino-anthrachinon) 1.5-Dioxy-4.8-diamino-anthrachinon neben einem anderen Dioxy- 
diamino-anthrachinon und anderen Verbindungen (R. E. SCHMIDT, GATTERMANN, B. 28, 
2939; BavER & Co., D.R.P. 96197; Frdl. 4, 292; vgl. Frdl. 5, 241). Auch durch Be- 
handlung von 1.5-Dinitro-anthrachinon in konz. Schwefelsäure mit Zinkstaub bei 50—80° 
gewinnt man 1.5-Dioxy-4.8-diamino-anthrachinon (Höchster Farbw., D. R.P. 96853; Fräl. 
5, 58; vgl. Frdl. 5, 239). Durch 3-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 1.5-Dinitro-anthrachinon 
mit 5—10 Tin. rauchender Schwefelsäure von 40°%, SO, und Eingießen in Kochsalzlösung 
erhält man ein wasserlösliches Produkt, das durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
auf 130° in 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon (Anthracenblau WR) übergeführt wird. Er- 
hitzt man 1 Tl. 1.5-Dinitro-anthrachinon mit 10 Tin. rauchender Schwefelsäure von 12%, 
SO, 2!/,—3 Stdn. auf 160°, verdünnt dann mit 20 Tin. konz. Schwefelsäure und erhitzt 
auf 130°, bis das zunächst entstandene wasserlösliche Produkt wasserunlöslich geworden 
ist, so erhält man einen stickstoffhaltigen, chromierte Wolle grünblau färbenden Farb- 
stoff (Anthracenblau WG) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 67102; Fral. 3, 254; vgl. 
Schultz, Tab. No. 789, 800). Modifikationen der Herstellung, Isolierung von Zwischen- 
produkten und weitere Umwandlungen der aus 1.5-Dinitro-anthrachinon darstellbaren An- 
thracenfarbstoffe: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 71435; Frdl. 83, 255; D.R.P. 72685; 
Frdl. 3, 256; D.R.P. 76262; Frdl. 3, 257; D.R.P. 77721; Fral. 4, 281; D.R.P. 87729; 
Frdl. 4, 283; D.R.P. 88083; Frdl. 4, 286; D.R.P. 89144; Frdl. 4, 288; D.R.P. 90720; 
Frl. 4, 282; D.R.P. 91508; Frdl. 4, 291; D.R.P. 92800; Frdl. 4, 287; D.R.P. 92998; 
Frdl. 4, 285; D.R.P. 94125; Fral. 4, 290; D.R.P. 109613; Fral. 5, 281; D.R.P. 119959; 
Frdl. 6, 339; D. R. P. 120622; Frdl. 6, 340; D.R.P. 121315; Fral. 6, 338. Altere Angaben 
über die bei der Einw. von Schwefelsäure auf 1.5-Dinitro-anthrachinon entstehenden Farb- 
stoffe: Lirschürz, B. 17, 893; PRzIBRAMm & Co., D.R.P. 6526; F'rdl. 1, 310. Erhitzt man 
1.5-Dinitro-anthrachinon mit rauchender Schwefelsäure von 10—50°/, SO,, am besten unter 
Zusatz von Schwefelsäure, bis zur Wasserlöslichkeit auf 120—130°, so enthält die Schmelze 
eine» chinonimidartige Verbindung nebenstehender Formel ) NH 
(„Zwischenprodukt‘“), welche man durch Eingießen in stark = Cc0o_ x 

ekühlte Kaliumchlorid- oder Natriumchloridlösung isolieren HO,S- N OH 


ann (BavEr & Co., D. R. P. 105567; Frdl. 5, 277; 0.18001, HO-L _L \. 
320). Das Zwischenprodukt gibt beim Eingießen seiner er er 
schwefelsauren Lösung in Wasser (unter Abspatlung von NH 0 


Ammoniak und Selbstreduktion) 1.2.4.5.6.8-Hexaoxy-anthrachinon-disulfonsäure-(3.7), beim 
Eingießen in schweflige Säure enthaltendes Wasser oder in Natriumdisulfitlösung 1.3.5.7-Tetra- 
oxy-4.8-diamino-anthrachinon-disulfonsäure-(2.6) (B. & Co., D.R.P. 105567; Frdl. 5, 277; 
D.R.P. 115002; Fral. 6, 344; C. 1800 II, 1094). Erhitzt man 1.5-Dinitro-anthrachinon mit 
konz. Schwefelsäure in Gegenwart von krystallisierter Borsäure auf 220—230°, gießt das 
Reaktionsprodukt in Wasser und kocht auf, so erhält man im wesentlichen 1.2.4.5.6.8-Hexa 
oxy-anthrachinon (B. & Co. D.R.P. 79768; Frdl. 4, 294). Darstellung von Farbstoffen 
durch Erhitzen des 1.ö-Dinitro-anthrachinons mit konz. Schwefelsäure und krystallisierter Bor- 
säure in a von aromatischen Aminen: BaAyEr & Co., D.R.P. 83085; Frdl. 4, 298. 
Über eine durch Erhitzen von 1.5-Dinitro-anthrächinon mit Nitrosylsulfat und Schwefel- 
säuremonohydrat auf ca. 180° entstehende stickstoffhaltige, schwefelfreie Substanz vgl. 
Höchster Farbw., D.R. P. 113676; Fral. 6, 342; C. 1800 II, 831. 1.5-Dinitro-anthrachinon 
wird von kochender Kalilauge nicht angegriffen (Römer, B. 16, 365). Liefert beim Erhitzen 
mit Calciumhydroxyd und Wasser auf 190—200° 1.5-Dioxy-anthrachinon (Anthrarufin) 
(BAYER & Co., D.R. P. 158891; C. 19085 I, 842). Auch beim Erhitzen mit Pyridin auf 180° 
bis 200° entsteht Anthrarufin (Bayer & Co., D.R. P. 145238; C. 1903 II, 1099). 1.5-Dinitro- 
anthrachinon liefert beim Erhitzen mit wäßr. Lösungen von Alkalisulfiten Anthrachinon- 
disulfonsäure-(1.5) (BAYER & Co., D. R. P. 164292; ©. 1905 II, 1474). Gibt bei mehrtägigem 
Kochen mit methylalkoholischer Natronlauge 1.5-Dimethoxy-anthrachinon (Höchster Farbw. 
D.R.P. 77818, 167699; Fral. 4, 304; 8, 266). Liefert mit Thiophenol in Gegenwart von 
alkoh. Kali 1.5-Bis-phenylthio-anthrachinon (Bayer & Co., D.R.P. 116951; C. 19011 
210). Beim Erhitzen von. 1.5-Dinitro-anthrachinon mit Kalium-$-naphtholat und Alkohol 
auf 105° entsteht 1.5-Di-ß-naphthoxy-anthrachinon (BAyEr & Co., D.R.P. 158531; C 
1806 I, 1517). 1.5-Dinitro-anthrachinon liefert beim Erhitzen mit aromatischen Aminen 
(z. B. Anilin, p-Toluidin) zuerst 5-Nitro-l-arylamino-anthrachinon, dann 1.5-Bis-arylamino- 
anthrachinon (BAyER & Co., D.R.P. 126542; C. 1801 II, 1373; vgl. auch Bayer & Co 

D. R. P. 106227; Fral. 5, 308). Zum Mechanismus dieser Reaktion vgl. KAUFLER, C. 1908 B 
721. 1.5-Dinitro-anthrachinon gibt beim Erhitzen mit Sulfonsäuren aromatischer Amine 
in Gegenwart von Wasser auf über 100° lösliche Anthracenfarbstoffe (Arylaminoanthrachinon- 
derivate) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 137566; C. 1903 I, 113). Halogenierung dieser 
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Farbstoffe: B. A.S. F, D.R.P. 138166; 0. 1903 I, 210. Umsetzung der Halogenderivate 
"mit aromatischen Aminen: B. A. S. F., D.R.P. 138542; 0. 1903 I, 372. 


_._ 15-Dinitro-anthrachinon-monoxim C,,H,0,N; = (O5N),C.,H,0:N-OH. B. Aus 
'1.5-Dinitro-anthrachinon bei mehrtägigem Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und 
absol. Alkohol im Druckrohr auf 120— 130° (List, B. 26, 2457). — Rosa Prismen (aus Alkohol). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 253°. Mäßig löslich in Alkohol und Eisessig. Löslich in konz. 
Schwefelsäure mit gelber, in Alkalien mit gelbroter Farbe. 
E 1.68-Dinitro-anthrachinon CHs0;N3 = 0,N -C;H,(C0),CHH,-N 0,. B. Aus Anthra- 
'chinon bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure, neben anderen Dinitroanthrachinonen 
(Höchster Farbwerke, D.R.P. 167699; C. 18061, 1070). — Gelbliche Nadeln (aus Eis- 
‚essig). F: 256°. — Gibt mit der berechneten Menge methylalkoholischer Natriummethylat- 
lösung 5-Nitro-2-methoxy-anthrachinon, bei mehrtägigem Kochen mit überschüssiger methyl- 
‚alkoholischer Natronlauge 1.6-Dimethoxy-anthrachinon. 
17-Dinitro-anthrachinon C,,H,0,N, = 0,;N-C;H,(CO),C;H,;-NO,. B. Aus Anthra- 
chinon bei der Nitrierung mit Salpeterschwefelsäure, neben anderen Dinitroanthrachinonen 
‚(Höchster Farbwerke, D. R.P. 167699; C. 1806 I, 1070). — Schwefelgelbe Blättchen (aus 
Essigsäureanhydrid). F: 293°. — Gibt mit der berechneten Menge methylalkoholischer Natrium- 
methylatlösung 8-Nitro-2-methoxy-anthrachinon, bei mehrtägigem Kochen mit überschüssiger 
methylalkoholischer Natronlauge 1.7-Dimethoxy-anthrachinon. 
1.8-Dinitro-anthrachinon C.H;0;N; = 0,N-C,H,(C0),0,H,:NO;. B. Aus Anthra- 
ehinon mit Salpeterschwefe säure, neben 1.5-, 1.6-, 1.7-, 2.6- und 2.7-Dinitro-anthrachinon 
(Höchster Farbw., D.R.P. 167699; C. 1806 I, 1070). — Tiefgelbe Prismen (aus Essigsäure- 
anhydrid). F: 312°(H. F., D.R.P. 167699). — Gibt bei der Reduktion mit kochender Natrium- 
sulfidlösung 1.8-Diamino-anthrachinon (NOELTING, WORTMANN, B. 39, 638, 639). Bei der 
Reduktion von (20 g) 1.8-Dinitro-anthrachinon mit alkal. Zinnchlorürlösung (aus 60 g Zinn- 
-ehlorür, 200 g Wasser und 200 g Natronlauge von 34° B&) entsteht 1.8-Bis-hydroxylamino- 
“anthrachinon (R. E. SCHMIDT, GATTERMANN, B. 29, 2942). Behandelt man 1.8-Dinitro- 
anthrachinon mit 3 Tin. Phenylhydrazin in 200 ccm Alkohol, so erhält man 8-Nitro- 
1-hydroxylamino-anthrachinon (R. E. Sca., G., B. 29, 2942). Gibt beim Erhitzen mit 
Dimethylanilin 8-Nitro-l-amino-anthrachinon (BayEr & Co., D.R.P. 147851; C. 1904 I, 
132). Liefert beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure (10—50°/, SO,) und Schwefel 
ähnliche Farbstoffe wie 1.5-Dinitro-anthrachinon (BAyEr & Co. D.R.P. 105567; Fral. 
5, 279; ©. 198001, 320). Beim Erhitzen mit Brom und Eisessig im geschlossenen Rohr auf 
150° entsteht ein Tetrabrom-1.8-diamino-anthrachinon (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 
128845; C. 1902 I, 506). Beim Erhitzen mit Caleiumhydroxyd und Wasser entsteht 1.8-Di- 
oxy-anthrachinon (Chrysazin) (B. & Co., D.R.P. 158891; C. 1005 I, 842). Beim Erhitzen 
mit Pyridin am Rückflußkühler entsteht unter Entweichen nitroser Gase Chrysazin (B. & Co., 
D.R.P. 145238; ©. 1903 II, 1099). 1.8-Dinitro-anthrachinon liefert beim Erhitzen mit 
wäßr. Lösungen von Alkalisulfiten Anthrachinon-disulfonsäure-(1.8) ( B. &Co., D.R.P. 164292; 
©. 1905 II, 1474). Gibt bei mehrtägigem Kochen mit überschüssiger methylalkoholischer 
Natronlauge 1.8-Dimethoxy-anthrachinon (H. F., D.R.P. 77818, 167699; Frdl. 4, 304; 
8, 266) Setzt sich mit Kalium-o-kresolat zu 8-Nitro-1-o-kresoxy-anthrachinon um (B. & Co., 
D.R.P. 158531; 0. 18051, 1517). Umsetzung mit Dimethylanilin s. o. Reagiert mit 
p-Toluidin unter Bildung von 8-Nitro-1-p-toluidino-anthrachinon und 1.8-Di-p-toluidino- 
anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 126542; C. 1801 II, 1373). Einw. von Phenylhydrazin 
auf 1.8-Dinitro-anthrachinon s. 0. 
2.6-Dinitro-anthrachinon C,,H,0,N, = UT ELEOhONIE Bone B. Aus Anthra- 
chinon mit Salpeterschwefelsäure, neben anderen Dinitroanthrachinonen ( öchster Farbwerke, 
D.R.P. 167699; C. 18061, 1070). — Gelbliche Blättchen (aus Nitrobenzol). Schmilzt 
oberhalb 330°. — Gibt bei mehrtägigem Kochen mit methylalkoholischer Natronlauge 2.6-Di- 
methoxy-anthrachinon. 3 on ee 
2.7-Dinitro-anthrachinon, „ß-Dinitroanthrachinon’ «Hs0,N, = 0;N:C;H, 
(CO),C,H,;-NO,. Zur Konstitution vgl. NOELTING, WORTMANN, B. 38, 640. — B. Beim Be- 
handeln von Anthracen in Eisessigsuspension mit Salpetersäure (D: 1,4) (FRITZScHE, J. pr. [1] 
101, 340; J. 1867, 602; vgl. AnDERSoN, A.122, 302). Bei der Nitrierung von Anthrachinon 
mit Salpeterschwefelsäure, neben anderen Dinitroanthrachinonen (Höchster Farbw., D.R.P. 
167699; C. 1908 I, 1070). — Darst. In ein auf 90° erwärmtes Gemisch von 500 ccm Salpeter- 
säure (D: 1,38—1,40) und 2500 ccm Wasser trägt man bis 15 g Anthracen ein, schüttelt, 
bis alles Anthracen in eine flockige Masse verwandelt ist, und kocht dann, bis keine roten 
Dämpfe mehr entweichen. Man filtriert siedend heiß und löst je 1 g des Niederschlages in 
1 Liter kochendem 95°/,igem Alkohol. Aus der noch warmen Lösung scheidet sich 2.7-Dinitro- 
anthrachinon ab (F., J. pr. [1] 105, 129; J. 1868, 395). Zur Reindarstellung eignet sich 
die Verbindung von Chrysen mit 2.7-Dinitro-anthrachinon (S. 796). Man kocht dieselbe mit 


Eisessig und CrO,, wobei das Chrysen zu Phthalsäure oxy: 
chinon aber unangegriffen bleibt TE. SCHMIDT, J 


.pr. [2] Ver t 
(aus Eisessig). F: 262°(H. F., D. R. P. 167699), F: 280°(E. Soe.). Sublimiert 
Eisessig (E. Sor.). 
\ Kali- 


# 
Er 


Körper, der sich in verd. Kalilauge mit blauvioletter Farbe löst (E. Scn.). Gibt bei mehr- 
tägirem Kochen mit methylalkoholischer Natronlauge 2.7-Dimethoxy-anthrachinon (H. Fu, 


) 


Verbindung mit Anthracen C,,H,0,N,+ C4H,,. Darst. Durch Auflösen von 9 Tin. 
hrachinon in 100 Tin. kochendem Steinkohlenteeröl 
(FRITZSCHE, J. pr. [1] 8 134; Y ON TOM, E Anm sahen (chrysenhaltt | 
Verbindung mit rysen C4Hs0sN: + j», B. Aus rohem (c | | 
Anthracen durch” Einw. von Salpetemäure auf die alkoh. Ldsung (E. Bownse, Just Wil 
9, 250; vgl. BorLey, TucHscHmipr, B. 3, 811). — Rote Nadeln. F: 294° (E. Sca.). Löst 
sich sogar bei Siedehitze äußerst wenig in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohl: 
und Benzol, etwas leichter in siedendem Eisessig (E. Sc#.). — Behandlung mit CrO, in Eis- 
essig gibt 2.7-Dinitro-anthrachinon, während Chrysen zu Phthalsäure oxydiert wird (E. SCH.). 
Löst sich in konz. Schwefelsäure beim Erwärmen; durch Wasser wird aus der nur 
2.7-Dinitro-anthrachinon gefällt, weil das Chrysen als Sulfonsäure in bleibt (E. ScH.). 
Aus der Lösung in rauchender Salpetersäure scheidet sich bei freiwilligem Verdunsten 2.7-Di- 
nitro-anthrachinon aus (E. ScH.). 


4.8-Dichlor-1.5-dinitro-anthrachinon C,,H,0,;N;Cl, = 0,N :-C,H,C1(CO),C,H,C1-NO,. 
B. Aus 1.5-Dichlor-anthrachinon durch Nitrieren (BAYER & Co., D. R. P. 137782; C. 1803 L, 
108). — Gelbe Nadeln. Schwer löslich in Alkohol und Eisessig (B. & Co., D. R. P. 137782). — 
Gibt, mit Methylamin erhitzt, 1.4.5.8-Tetrakis-[methylamino ]-anthrachinon (B. &Co., D.R.P. 
144634; C. 1903 II, 750), mit Dimethylamin 4.8-Dinitro-1.5-bis-[dimethylamino]-anthra- 
chinon, bei stärkerer Einw. 1.4.5.8-Tetrakis-[dimethylamino]-anthrachinon (B. & Co.,D.R.P. 
136777; C. 1802 II, 1372), mit p-Toluidin 1.4.5.8-Tetra-p-toluidino-anthrachinon (B. & Co., 
D.R.P. 127458; C. 19021, 506). 

4.5-Dichlor-1.8-dinitro-anthrachinon C,,H,0;N;C], = N -C;H,C1(C0),C,H,C1-NO. 
B. Aus 1.8-Dichlor-anthrachinon durch Nitrieren (BAYER & Co., D.R. P. 137782; ©. 1808 L, 
108). — Löst sich in Eisessig gelb, in Pyridin braungelb; schwer löslich in konz. Schwefelsäure 
mit gelber Farbe. — Beim Erhitzen mit p-Toluidin (B.& Co. D.R.P. 137782) entsteht 
1.4.5.8-Tetra-p-toluidino-anthrachinon (B. & Co., D.R.P. 127459; C. 19021, 550). 

2-Brom-x.x-dinitro-anthrachinon (P) C,,H,0,N,Br. B. Durch Eintragen von 
2.9.10-Tribrom-anthracen in ein Gemisch von 2 Tin. rauchender Schwefelsäure und 3 Tin. 
rauchender Salpetersäure und längeres Kochen der Flüssigkeit (CLaus, DIERNFELLNER, 
B. 14, 1333). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 213°. Nicht sublimierbar. Ziemlich 
leicht löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, weniger in Äther und Alkohol. 

x.x-Dibrom-x.x-dinitro-anthrachinon (P) C,,H,0,N,Br,. B. Bei längerem Kochen 
von 1 TI. 9.10.x.x-Tetrabrom-anthracen mit 10 Tin. Salpeterschwefelsäure (2 Tle. rauchende 
Schwefelsäure, 3 Tle. rauchende Salpetersäure) (CLAUS, DIERNFELLNER, B. 14, 1337). — 
Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 239°. Nicht sublimierbar. Sehr schwer löslich in Alkohol 
und Äther, etwas leichter in Chloroform und Benzol. — Dibromdinitroanthrachinon gibt an 
alkoh. Ammoniak leicht Brom ab. 

x.x.x.x-Tetrabrom-x.x-dinitro-anthrachinon (P) C,.H,0,N.Br.. B. Bei lä 
Kochen von 9.10-Dibrom-anthracen-tetrabromid.(1.2.3.4) (Bd. V, 8. 811) mit 15-20 Tin. 
Salpetersäure (D: 1,49) (CLaus, HERTEL, B. 14, 981). — Rotbraune e (aus Alkohol), 
F: 105°. Löslich in Äther, Benzol, Eisessig und leicht in Alkohol. Nicht sublimierbar. 


4. 9.10-Dioxo-phenanthren- dihydrid-(9.10), c0-co 
Phenanthrenchinon-(9.10), gewöhnlich schlechthin X ° " 
Phenanthrenchinon genannt C,,H,0, = Sr: ER, 
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Bildung. 


E .. Aus Phenanthren bei der Oxydation mit Chromsäure (FITTiG, OSTERMAYER, 4.166, 365), 
- mit Manganisalzen (W. Lana, D.R.P. 189178; C. 1908 I, 73), mit Diacetyl-orthosalpeter- 
- säure (Bd. II, S. 171) (Pıorer, Kreis, C. 1903 II, 1109), durch elektrolytische Oxydation 
in Gegenwart von Cerosalzen unterhalb 60° (Höchster Farbw., D.R.P. 152063; C. 1904 II, 
E71). i der Oxydation des 9-Athyl-phenanthrens mit Chromsäure (Pscuorr, B. 39, 3129). 
_ Durch Einw. des Luftsauerstoffes auf die Lösung, die man bei der elektrolytischen Reduktion 
‚ der Diphensäure erhält (MerTTLer, B. 39, 2940). 


PER ETTERNN 


a 


Darstellung. 


F Die er von 1 Tl. Phenanthren in 4—5 Tln. warmem Eisessig wird mit einer heißen 

- Lösung von 2,2 Tin. CrO, in 5—6 Tin. Eisessig versetzt; nach vollendeter Reaktion kocht 

_ man noch einige Zeit, destilliert dann die meiste Essigsäure ab und fällt den Rückstand mit 
Wasser; zur ung vom Anthrachinon löst man den Niederschlag in NaHSO,-Lösung, 

- fällt die kalte Lösung mit Schwefelsäure oder Salzsäure und krystallisiert den Niederschlag 
‚aus Alkohol, Benzol oder Eisessig um (GRAEBE, A. 167, 140). — In großen Schalen erwärmt 

man 900 g konz. Schwefelsäure, 1!/, Liter Wasser und 300 g K,Cr,O, und fügt 100 g 
(rohes) Phenanthren hinzu; nach vollendeter Reaktion erwärmt man, ur allmählich 300 g 
K,Cr,0, hinzu und kocht; dann fällt man mit Wasser, trocknet den gewaschenen Niederschlag, 
pulverisiert ihn und läßt ihn 24 Stdn. lang mit konz. Schwefelsäure angerührt stehen; jetzt 
gibt man Wasser hinzu, filtriert, behandelt den Niederschlag mit kalter, sehr verd. Natron- 
lauge, wäscht das Ungelöste mit Äther und löst es dann in NaHSO,-Lösung (s. 0.) (AnscHürz, 
SCHULTZ, A. 196, 38). 


Physikalische Eigenschaften. 


Orangefarbene lange Nadeln. F: 202° (Haıypuck, A.1@7, 184), 205° (GRAEBE, A. 187, 
142), 206,5—207,5° (korr.) (KEMmPpr, J. pr. [2] 78, 257). Destilliert unzersetzt oberhalb 360° 
(GRAE.). Sublimiert in orangeroten Tafeln (FITTIG, OSTERMAYER, A. 186, 366). Sublima- 
tionsgeschwindigkeit: KemPr. Über die Flüchtigkeit im Vakuum s. Hansen, B. 42, 214. 
D, (fest): 1,4045 (SCHRÖDER, B. 13, 1071). Kaum löslich in kaltem Wasser, etwas löslich 

"in heißem, wenig löslich in Alkohol, leichter in Äther, leicht in heißem Eisessig (GBAR.; 
Hay.). Colorimetrische Untersuchung der Farbintensität in verschiedenen Lösungsmitteln 
(Benzol, Chloroform, Aceton, Alkohol): HantzscH, GLOVER, B. 39, 4168. Absorptions- 
spektrum: BALy, STEWART, Soc. 89, 504. Phenanthrenchinon löst sich in konz. Schwefel- 
säure mit grüner Farbe (Frrr., O.; Hay.); bei vorsichtigem Verdünnen mit Wasser wird 
die Lösung gelblichrot; häufig krystallisiert ein rotes Sulfat aus; bei weiterem Verdünnen 
mit Wasser wird dieses Sulfat völlig hydrolysiert (KEHRMANnN, Marrisson, B. 35, 344). 
Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Vol.: 1547,4 Cal., bei konstantem Druck: 
1548,0 Cal. (VaLeur, Bl. [3] 18, 514; A. ch. [7] 21, 563). 


Chemisches Verhalten. 


henanthrenchinon geht bei der Oxydation mit CrO, in Diphensäure über (Frrr., O.; 
A ScHMITZ, A.183, 116). Kara ara anat für sich allein oxydiert Phenanthrenchinon 
zu Diphensäure, während es bei Zusatz von NaOH Diphenylenglykolsäure CEO und dann 
Diphenylenketon (C,H,),CO liefert (AnscHürz, Jarr, B. 11, 211). Phenanthrenchinon wird 
durch H,0, zu Diphensäure oxydiert (HoLLEMman, R.23, 171). Einw. von Luft auf die Lösung 
von Phenanthrenchinon in alkoh. Kali (Bildung von Diphensäure s. S. 798). Phenanthren- 
chinon, über erhitztes Bleioxyd geleitet, wird ziemlich glatt zu Diphenylenketon oxydiert 
(WITTENBERG, V. MEyErR, B. 16, 502). Beim Erhitzen von Phenanthrenchinon mit konz. 
Schwefelsäure tritt anfangs geringe CO,-Entwicklung, zum Schluß heftige SO,-Entwicklung 
auf (ÜECHSNER DE CONINCK, (.r. 137, 263). Phenanthrenchinon | beim Glühen mit 
Zinkstaub in Phenanthren umgewandelt (Frrr., O.; Grar.). Wird im Gegensatz zu Anthra- 
chinon durch schweflige Säure verhältnismäßig leicht reduziert: erhitzt man Phenanthren- 
chinon mit wäßr. schwefliger Säure im geschlossenen Rohr auf dem Wasserbade, so entsteht 
Hydrophenanthrenchinon (Bd. VI, S. 1035). Einw. von flüssigem SO, s. 8. 798 (GBAR.). 
Bchweielwasserstoft reduziert Phenanthrenchinon in heißer alkoh. Suspension zu Hydro- 
phenanthrenchinon (J. SCHMIDT, Kimpr, B. 35, 3124). Eine Lösung von Phenanthren- 
chinon in wasserhaltigem Äther scheidet an der Sonne bald Hydrophenanthrenchinon unter 
gleichzeitiger Bildung von Acetaldehyd ab (KLInGEr, B. 10, 1869). ; Bildung von Hydro- 

henanthrenchinon beim Eindampfen von Phenanthrenchinon mit Kalilauge s. 8. 798. Beim 
ochen von Phenanthrenchinon mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,76) und rotem Phosphor 
entsteht 9-Oxy-phenanthren (Bd. VI, S. 706) neben Di-[phenanthryl-(9)]-äther (Bd. VI, S. 707) 
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und 2.3;4.5-Bis-diphenylen-furan (Syst. No. 2377) (Jarp, FınpLey. Soc. 71, 1115); kocht 
man aber 100 g Phenanthrenchinon 4 Stdn. mit einem Gemisch aus 300 ccm Eisessig, 2,5 cem 
höchst konz. Jodwasserstoffsäure (D: 1, ) und 25 g rotem Phosphor, so resultiert Hydro- N 
phenanthrenchinon-monoacetat (Bd. VI, 8. 1036) (JaPp, KLINGEMANN, Soc. 63, 770). Bei 
30 Minuten langem Kochen von 3 g Phenanthrenchinon mit 45 ccm Eisessig und 15 com H 
Jodwasserstoffsäure (D: 1,70) entstehen jodhaltige schwarze Blättchen, die von Disulfit- 
lauge in eine Verbindung C,,H,,0, (?) [hellbraune Nadeln (aus Alkohol); F: 203°; ziemlich 
leicht löslich in Alkohol] umgewandelt werden (LAGonzınskı, B. 38, 2306). Über Reduktion 
mit Phenylhydrazin s. S. 800. ö 

Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension von Phenanthrenchinon und rotem 
Phosphor in Tetrachlorkohlenstoff (J. Scumipr, Lumrr, B. 41, 4219) oder bei direkter 
Einw. von PC], auf Phenanthrenchinon, besser in Gegenwart von Benzol, entsteht Dichlor- 
phenanthron C,,H,0Cl, (8. 477) (LacHowıcz, J. pr. [2] 28, 169; J. Scum., Lv.). Bei an- 
haltendem Erhitzen von Phenanthrenchinon mit SbCl, auf 150—160°, zuletzt auf 360°, ent- 3 
steht Perchlordiphenyl C,,Cl,, neben wenig Perchlorbenzol (Merz, WEıTH, WÖJEIK, B. 16, 
2871). Phenanthrenchinon liefert mit überschüssigem Brom und Wasser unter Eiskühlung 
die Verbindung C,,H,0, +2Br (S. 800) (J. SchmiDT, JunsHans, B. 37, 3556). Erhitzt man 
in einem geschlossenen Rohr 1 Mol.-Gew. Phenanthrenchinon mit 1 Mol.-Gew. Brom und 
Wasser auf 100°, so wird 2-Brom-phenanthrenchinon (S. 804) gebildet (J .. ScHM., Jv., B. 37, 
3558); mit 2 Mol.-Gew. Brom und Wasser bei 150—160° entsteht 2.7-Dibrom-phenanthren- 
chinon (J. Scum., Ju., B. 37, 3569). Beim Lösen von Phenanthrenchinon in Salpetersäure 
(D: 1,4) entsteht die additionelle Verbindung C,H,;0,+ HNO, (S. 800) (KEHRMANN, 
Marrısson, B. 35, 343). Beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,4—1,45) bilden sich 2-Nitro- 
phenanthrenchinon (WERNER, B. 37, 3086; A. 321, 336) und 4-Nitro-phenanthrenchinon 
neben wenig 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon (J. Schm., Austin, B. 36, 3731). Letzteres 
entsteht als Hauptprodukt beim Kochen von Phenanthrenchinon mit einem Gemisch von 
rauchender und konz. Salpetersäure (WERNER, A. 321, 336; vgl. Kıkına, JR. 82, 175; C. 
1900 II, 117); beim Kochen mit Salpeterschwefelsäure bildet sich 2.7-Dinitro-phenanthren- 
chinon (GRAEBE, A. 167, 144) neben 4.5-Dinitro-phenanthrenchinon (J. ScHM., KAMPF, 
B. 35, 3121; 36, 3739). 

Phenanthrenchinon geht bei längerem Kochen mit Natronlauge in Diphenylenglykol- 
säure über (BAEYER, FRIEDLÄNDER, B. 10, 126; FrıenL., B. 10, 534); daneben ent- 
steht Diphenylenketon (AnscHürtz, Japr, B. 11, 211). Bei mehrtägigem Kochen mit Kali- 
lauge oder Barytlösung werden außer Diphenylenglykolsäure und Diphenylenketon auch 
Diphenylencarbinol gebildet (AnscHürz, ScHuLtz, A. 196, 47). Beim Eindampfen von 
Phenanthrenchinon mit Kalilauge entsteht erst Hydrophenanthrenchinon, das sich nach 
Zusatz von Wasser an der Luft zu Phenanthrenchinhydron oxydiert, dann Diphenyl (GRAEBE, 
4.187, 144). Phenanthrenchinon löst sich in alkoh. Kali; schüttelt man die ee: so phos- 
phoresciert sie im Dunkeln weiß (infolge der durch Luft bewirkten Oxydation) und enthält 
nach einiger Zeit Diphensäure (LAcHowıcz, B.16, 332; J. pr. [2] 238, 170). Gibt bei 6—8-stdg. 
Kochen mit alkoh. Kalilauge als Hauptprodukt [10-Oxy-phenanthryl-(9)]-glyoxylsäure, 


isoliert nach Ansäuern des Reaktionsproduktes als Lacton ir N oc (Syst. No. 2485), 
6 ur D 

neben geringen Mengen. Diphensäure, bei längerem Kochen tritt entsprechend der Dauer 

desselben das Lacton gegenüber der Diphensäure zurück (R. MEYER, SPENGLER, B. 38, 440; 

vgl. Ansch., Scuu., A. 196, 50). Phenanthrenchinon zerfällt beim Glühen mit Natronkalk 

glatt in Diphenyl, CO, und Wasserstoff (GRAEBE, A. 187, 145). Beim Glühen mit gebranntem 

Kalk treten jedoch Fluoren und Diphenylenketon auf (AuscH., ScHU.). 

Leitet man Ammoniakgas in eine warme alkoh. Lösung von Phenanthrenchinon, so 
scheidet sich Phenanthrenchinon-monoimid aus (AnscH., ScHu.; ZINnckz, B. 12, 1642). 
Phenanthrenchinon liefert !mit. alkoh. Ammoniak bei 100% zwei Verbindungen C,H,ON, 
(S. 801), Phenanthrazin C,,H,,N, (Syst. No. 3499), Phenanthrenchinondiimid (S. 803) und 
andere Produkte (v. SOMMARUGA, M.1, 145). Beim Erhitzen von Phenanthrenchinon mit 
Ammoniumformiat auf 240—250° entsteht Phenanthrazin (LeUcKART, J. pr. [2] 41, 334). 
Phenanthrenchinon gibt beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol leicht 
Phenanthrenchinon-monoxim (GoLpscHMIDT, B. 16, 2178); beim Kochen mit über- 
schüssigem salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol, zweckmäßig unter Zusatz von BaCO, 
(ScHMmipt, SörL, B.40, 2455), erhält man Phenanthrenchinon-dioxim (AUwERS, V. MEYER, 
B. 22, 1991). Erhitzt man Phenanthrenchinon mit der gleichen Gewichtsmenge salzsauren 
Hydroxylamins und Alkohol unter Zusatz von etwas Salzsäure im Druckrohr auf 


H, °C: 
180°, so bildet sich Phenanthrofurazan N : 20 (Syst. No. 4497) (Go.). Beim Abkühlen 
a 


einer Lösung von Phenanthrenchinon in flüssigem SO, auf —50° scheidet sich eine additionelle 
Verbindung in ziegelroten Krystallen aus (K. H. MryvRRr, -B: 41, 2574). Phenanthrenchinon 
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A. 167, 143, 150; vgl. auch ReıcHarp, P.C.H. 47, 310). : 

 „ , Phenanthrenchinon reagiert auch bei Gegenwart von Kondensationsmitteln nicht mit 
_ Äthylmercaptan (TARBOURIECH, Bl. [3] 25, 314). Über eine Reaktion mit Äthylalkohol 
bei Gegenwart von KOH s. S. 798, Zeile 23 v. u. Äquimolekulare Mengen Pbenanthren- 
- chinon und a-Naphthol, in Benzin gelöst, vereinigen sich zu einer roten Additionsverbindung 


' gibt beim Erwärmen mit Natriumdisulfit in Wasser ein Additionsprodukt (s. u.) (GRAEBE, 


(8. 801), die schon durch Alkohol oder Äther sofort zerlegt wird (K. H. Meyer, B. 42, 1153). ° 


- Über Verbindungen, die durch Vereini ng von Phenanthrenchinon mit der äquimolekularen 
" Menge eines Phenols (Phenol, a-Naphthol, Resorein) ohne Wasseraustritt bei stundenlangem 
Kochen in Eisessig bei Gegenwart von Kondensationsmitteln entstehen, vgl. DEICHLER, 
_ D.R.P. 109344; C. 1900 II, 360: Phenanthrenchinon reagiert mit Acetaldehyd im Sonnen- 
_ licht unter Bildung von Hydrophenanthrenchinon-monoacetat (Bd. VI, S. 1036); analog 
verläuft die Reaktion mit anderen Aldehyden (KLingEr, A. 249, 138). Einw. von Al- 
' dehydammoniak auf Phenanthrenchinon: JAPrr, WILcocK, Soc. 38, 228. Beim Erhitzen 
- von Phenanthrenchinon mit Benzaldehyd im geschlossenen Rohr auf 250—270° entsteht 
- eine Verbindung C,,H,,O (S. 802) neben viel Benzoesäure (Jarp, Wırc., Soc. 37, 661). In 
- Gegenwart von NH, verbindet sich Phenanthrenchinon mit Benzaldehyd unter Bildung 


GH, C—N 
von 2-Phenyl-4.5-diphenylen-oxazol & N & one CH; (Syst. No. 4205); analoge Pro- 
dukte liefert die Reaktion mit Cuminaldehyd und Furfurol (Japr, Wırc., Soc. 38, 225); 
mit Salicylaldehyd oder p-Oxy-benzaldehyd und NH; entsteht aber 2-[2- bezw. 4-Oxy-phenyl]- 


4.5-diphenylen-imidazol N N An SC-CHL-OH (Syst. No. 3519) (Japr, STREATFEILD, 

Soc. 41, 146). Phenanthrenchinon liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Aceton in zu- 
geschmolzenem Rohr auf 200° 9-Oxy-10-0xo-9-acetonyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Aceton- 
phenanthrenchinon, Syst. No. 781) (JAPPp, STR., Soc. 41, 274). Fügt man zu einem Gemisch 
von Phenanthrenchinon und 3 Mol.-Gew. Aceton eine geringe Menge konz. Kalilauge, so 

_ entsteht dieselbe Verbindung und daneben a 
(9.10) (Diacetonphenanthrenchinon, Syst. No. 808) (JaPP, MILLER, . 17, 2826; Soc. 47, 
13); wendet man überschüssige Kalilauge an, so wird neben Diacetonphenanthrenchinon 
1.2-Diphenylen-eyclopenten-(2)-ol-(1)-on-(4) (Anhydroacetonphenanthrenchinon, Syst. No. 755) 
gebildet (Jarr, Mr.). Bei der Einw. von wäßr. Ammoniak auf ein Gemisch von Phenanthren- 
chinon mit Aceton entsteht 10-Oxo-9-amino-9-acetonyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Syst. 
No. 1874) (JaPrP, STR., Soc. 41, 270; Japp, MELDRUM, Soc. 75, 1032). Phenanthrenchinon 
gibt mit Acetophenon in Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure 3-Acetoxy-2-phenyl- 
4.ö5-diphenylen-furan (Jar?, Woop, Soc. 87, 712). Kondensiert sich mit Phenylaceton zu 
1-Phenyl-2.3-diphenylen-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on-(5) (Syst. No. 759) und einer isomeren Ver- 
bindung C,,H,s0; (S. 802) (H. Lang, M. 26, 201). 


Phenanthrenchinon liefert bei der Behandlung mit einem großen Überschuß 30°/,iger 
Blausäure bei Zimmertemperatur das nadelförmige Phenanthrenchinon-bis-hydrocyanid 
(Syst. No. 1168) (Jarp, MILLER, B. 16, 2417; Soc. Bl, 32; Jar, Knox, Soc. 87, 687), mit 
wasserfreier Blausäure bei 60° das stereoisomere blättchenförmige Phenanthrenchinon-bis- 

"hydrocyanid (Jarr, Knox, Soc. 87, 689). Beim Erhitzen von Phenanthrenchinon mit Essig- 
säureanhydrid und Natriumacetat entstehen Hydrophenanthrenchinon-diacetat, eine Ver- 
bindung C,,H,,0; (?) (S. 802) und eine in bronzeglänzenden Rhombo- NH 

.edern krystallisierende Verbindung (ScHAarwın, B. 38, 1270). Phen- 1. CH, C<Ny>C0 
anthrenchinon liefert mit Harnstoff die Verbindungen C,,H,00;N, 6 H .Co 
(Formel I) (Syst. No. 3596) und C,sH,,0;N, (Formel II) (Syst. No. 4 
4145) und mit Thioharnstoff die Verbindung C,H,N,S, (Syst. No. CH. c<NHSco 
4145) (Grimaupı, @. 351, 79; 271, 229, 232, 245). Wird durch I. u NH 
Kochen mit Glykolsäure und methylalkoh. Kali und Ansäuern des " dr e 
Reaktionsproduktes in das Lacton der [10-Oxy-phenanthryl-(9)]- = 
glyoxylsäure I 10.260 (Syst. No. 2485) übergeführt (R. MEyER, SPENGLER, B. 38, 
447). Kondensiert sich mit Acetessigester in Gegenwart von Piperidin (LAcHowıcz, M. 17, 
344), Kalilauge (oder Ammoniak, aber nicht von ed f) RT 48, 27; 

B. 16, 275, 726) unter Bildung der Verbindung Bi do Bun ® 2 (Syst. No. 

6774 


1324). Gibt mit Benzoylessigester in Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure 
EEE Woon, Soc. 87, 713). 
1e Verbindung & y-0:C(00,-C;H,)-CO-OH, 


nic 


al 
gr x 
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Phenanthrenchinon gibt beim Erhitzen mit Methylamin 1-Methyl-4.5-diphenylen-imidazol — 
(Syst.N0.3489),mitBenzy: min 2-Phenyl-4.5-diphenylen-oxazol (Syst.No.4205);in Fall 


len 

. . CHrC-NH-C-GH, 

wird daneben Phenanthrazin (Syst. No. 3499) und „Phenanthroxazin &H.- Bo H. GEL 1 

4 na Pi + 

(Syst. No. 4210) gebildet (Jarr, Davınson, Soc. 67, 46; B. 34, 806). Phenanthrenchinon 

verbindet sich mit Äthylendiamin zu a C,H,sN, (Syst. No. 3489), 

das sich leicht zu Phenanthropyrazin C,sH,.N; (Syst. No. 3490) oxydiert (Mason, B. 18, 

112; 20, 267; Soc. 55, 98; 63, 1286). ich bildet sich mit Propylendiamin Methylphen- 

u (STRACHE, B. 21, 2362). Mit o-Phenylendiamin entsteht Phenanthrophenazin 
a.C:N 


HE nz (Syst. No. 3493) (HınsBErg, A. 237, 340). Phenanthrenchinon verbindet 
ul SZ 

C,H, -C:N—N-NH 
sich mit 1.2.4-Triamino-benzol zu der Verbindung & re en ® (Syst. No. 3725) 


4 

(Wırr, B. 19, 446). Phenanthrenchinon kondensiert sich mit 2-Amino-diphenylamin in Eis- 
essig zum Farbstoff Flavindulin a Eee LEERE Syst. No. 3493) 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 79570; Frrdl. 4, 399; HınsBEre, GARFUNKEL, A. 292, 266). 
Durch Kondensation. von Phenanthrenchinon mit alkylierten p-Arylendiamin-thiosulfonsäuren 
in Alkohol oder Essigsäure entstehen blaue Thiazinfarbstoffe (Fries, D.R.P. 126963; C. 
18021, 88). Phenanthrenchinon kondensiert sich in Benzol oder Alkohol mit o-Amino- 
phenol zu einer farblosen Pseudobase C,,H,;0,N (Syst. No. 4204), die mit starken Säuren in 


violette Phenanthrophenazoxoniumsalze u ; ayy CH übergeht (Kenn, B. 
net a 


38, 2953; KEH., WINKELMANN, 40, 613; vgl. ZSCH, B. 39, 158). Aus Phenanthrenchinon 
und 3-Oxy-4-amino-dialkylanilinen entstehen blaue, beizenfärbende Oxazinfarbstoffe (FRIES, 
D.R.P. 130743; 0.198021, 1139). Phenanthrenchinon liefert beim Erwärmen mit salzsaurem 
Phenylhydrazin in wäßr. Alkohol ein Monophenylhydrazon (Zıncke, B.16, 1564; BAMBERGER, 
J. GroB, B. 34, 533). Wird in warmer alkoh. Suspension durch 1 Mol.-Gew. essigsaures 
Phenylhydrazin zum Hydrophenanthrenchinon reduziert (SCHMIDT, Kimpr, B.35, 3123); bei 
der Einw. von freiem überschüssigem ae in Äther entsteht Phenanthroxazin 
(Bam., J. Groß). Zinkdiäthyl verbindet sich mit Phenanthrenchinon; durch Zerlegen des 
Produktes mit Alkohol erhält man die Verbindung C,;H,.0; (S.802) (Jarr, B.12, 1306; 13, 762; 
Soc. 35, 526; 37, 408). Phenanthrenchinon liefert mit Meth Imagnesiumjodid 9.10-Dioxy- 
9.10-dimethyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) (ZINCKE, TROoPP, H 862, 248). Analog verläuft 
die Reaktion mit Fu? (WERNER, A. GroB, B. 37, 2902). Phenanthren- 
chinon gibt beim Kochen mit 2.3-Diamino-chinoxalin in Eisessiglösung die Verbindung 


GH,-C:N-C:N— 
t. No. 
GH-C:N-Ö:N— (Syst. No. 4034) (Hınspere, SoHwAnTEs, B. 36, 4042). 


Nachweis. 


Man versetzt 5 ccm einer Lösung von 0,5 g Phenanthrenchinon in 100 ccm Eisessig mit 
l ccm rohem (thiotolenhaltigem) Toluol und tröpfelt unter Abkühlen und Schütteln 4 ccm 
konz. Schwefelsäure hinzu; nach einigen Minuten gießt man etwas von der blaugrünen Flüssig- 
keit in Wasser und schüttelt dieses mit Äther; der Äther färbt sich intensiv rotviolett (Bildung 
des Farbstoffes C,,H,,08; Syst. No. 2364, bei Thiotolen) (LAUBENHEIMER, B. 8, 224; V. MEYER, 
B. 16, 1624; ODERNHEIMER, B.17, 1338). Die Reaktion läßt sich analog mit thiophenhaltigem 
Benzol ausführen, wenn man zum Lösen des betreffenden Farbstoffes C,,H,,0S (On.) statt 
Äther Chloroform anwendet; in diesem Falle erhält man eine smaragdgrüne Lösung (V. Meyer, 
B. 16, 2972). Wird eine Suspension von 0,1 g Phenanthrenchinon in 5 ccm Wasser mit 1 g 
Natriumthiosulfat und tropfenweise mit so viel 30°/,iger Essigsäure versetzt, daß sich 
SO, nur allmählich entwickelt, so geht unter Luftabschluß das orangegelbe Phenanthren- 
chinon im Laufe nn Tage in ein dunkelrotes Pulver über; beim Öffn 


c n des Röh 
ist neben SO, auch H,S durch den Geruch nachweisbar (REICHARD, P. o.‚H. 26. 19) 
Mikrochemisch oe 


er Nachweis: BEHRENS, Ch. Z. 26, 1153. 


Additionelle Verbindungen des Phenanthrenchinons. 


C4H,;0,;,+2Br. B. Aus Phenanthrenchinon und überschüssigem B ter Eis- 
kühlung, zweckmäßig unter Zusatz von etwas Wasser (J. SCHMIDT, ®B. 87, 3551; J R u 
JunGgHans, B. 37, 3566). — Harte rotbraune Masse. — Gibt sehr leicht Brom ab. { 

C4H30, + HNO, B. Durch Lösen von Phenanthrenchinon in Salpetersäure (D: 1,4) 


(KEHRMANN, MaATTisson, B. 85, 343). — Rotgelbe Pri ä — Wi 
von Wasser sofort zerlegt. ee hie 
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C4H,0, + NaHSO,-- 2H,0. B. Durch Auflösen von Phenanthrenchinon in einer 
warmen konz. Natriumdisulfitlösung (GrAzBE, A. 167, 150). — Blättchen. Sehr leicht 
- löslich in kaltem Wasser, teilweise unter Zersetzung in die beiden Komponenten; reichlich 
löslich in Alkohol (G.). — Wird durch Alkalien und Säuren sofort zerlegt (G.). Gibt in wäßr. 
- Lösung mit Zinkstaub Hydrophenanthrenchinon (KnzscH, D.R.P. 151981; C. 1004 II, 
2 nen bei längerem Stehen mit Natriumdisulfitlösung: ReıcHarn, P.C.H. 


C4H;0,;+ ZnCl,. B. Aus den Komponenten in heißem Eisessig (Jarp, TURNER, 
Soc. 87, 5; K.H. Mevur, B. 41, 2574). — Rotbraune oder rotviolette Nadeln (aus Eis- 
eh) Schmilzt noch nicht bei 300° (J., T.). — Wird durch Wasser und Alkohol zerlegt 
2C,H,0, + HgCl,. B. Aus den Komponenten in heißem Aceton (J., T., Soc. 57, 6). 
h V igen der Lösungen von Phenanthrenchinon in Chloroform und von Hedl, in 
. Eisessig (K. H. M., B. 41, 2574). — Rote Prismen (aus Aceton). F: 222—223° (J., T.). 
C,H;0, + SnCl,. B. Aus den Komponenten in Chloroform (K. H. M., B. 41, 
- 2574). — Dunkelgrüne Nädelchen (aus Chloroform). Wird an der Luft rot, beim Erhitzen 
oder im Exsiccator wieder grün. Aus Benzol erhält man grüne Krystalle mit 1 Mol. C,H,. 
3C,H,0, + FeCl,. B. Aus den Komponenten in heißem Eisessig (K. H. M., B. 41, 
2574). — Rostrote Prismen. 
2 CuHsO, + Hg(CN),. B. Aus den Komponenten in Aceton (J., T., Soc. 57, 7). — Rote 
Krystalle (aus Aceton). F: 222—223°. 


Verbindung von Phenanthrenchinon mit a-Naphthol C,,H,0; = C4H,0, + 
C,,H;0 (vgl. auch unten die Verbindung C,,H,s0;- Aus den Komponenten in viel Benzin 
(K.H. M., B. 42, 1153). — Rote Blättehen. F: 139°. — Wird durch Alkohol und Äther 
momentan in die Komponenten zersetzt, wobei a-Naphthol in Lösung geht und das Phen- 
anthrenchinon fast ganz ungelöst bleibt. 

Verbindung von Phenanthrenchinon mit Phenanthrenhydrochinon, Phen- 
anthrenchinhydron C,H,0, = C4H,s0,+ CuH10,. B. Man dampft Phenanthrenchinon 
mit konz. Kalilauge ein, verdünnt mit Wasser und laßt an der Luft stehen (GRAEBE, A. 167, 
144). — Darst. Man kocht eine schwefligsaure Lösung von Phenanthrenchinon kurze Zeit mit 
Salzsäure (LIEBERMANN, JACoBSoN, A. 211, 69 Anm. 2). — Lange glänzende schwarze Nadeln. 
F: 167—169° (Kııneer, B. 19, 1870). — Wandelt sich beim Erwin mit Alkohol in 
Phenanthrenchinon um (L., J.). 


u. Da. 


Umwandlungsprodukte unbekannter Konstitution aus Phenanthrenchinon. 


Bei 282° schmelzende Verbindung C„H,ON, („Diphenanthrenoxytriimid). 
B. Beim Erhitzen von Phenanthrenchinon mit alkoh. Ammoniak unter Druck auf 100°, 
neben anderen Produkten (v. Sommaruga, M. 1, 149). — Kleine gelbliche Nadeln. F: 282°, 
Unlöslich in Äther, CHCI,, Benzol; wenig löslich in Aceton. — Bleibt beim Kochen mit Zink- 
staub und Essigsäure unverändert, 

Oberhalb 300° schmelzende Verbindung C,H „ON; B. Beim Erhitzen von 
Phenanthrenchinon mit alkoh. Ammoniak unter Druck auf 100°, neben anderen Produkten 
(v. S., M. 1, 157). — Farblose mikroskopische Nadeln. Schmilzt oberhalb 300°. Fast un- 
löslich in kaltem Eisessig und in kochendem Alkohol. — Verändert sich nicht beim Behandeln 
mit Eisessig und Zinkstaub. 


Verbindung C„H,0;. B. Beim Kochen von 2 Tin. Phenanthrenchinon und 1 TI. 
Phenol in 60 Tin. Eisessig mit 2 Tin. wasserfreiem Natriumacetat (DEICHLER, D. R. P. 109344; 
C. 1900 II, 360). — Farbloes Krystalle (aus heißem Eisessig). F: 204°. Unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig. — Löslich in Alkalien, wird durch Säuren unverändert 
ausgefällt. Liefert eine Diacetylverbindung. 

Verbindung C,„H,0, (vgl. auch oben die Additionsverbindung- von Phenanthren- 
chinon und a-Naphthöf). B. "Beim Kochen von 10 kg Phenanthrenchinon und 7 kg a-Naphthol 
in 300 kg Eisessig mit 20 kg konz. Schwefelsäure (D., D.R.P. 109344; C. 1800 II, 360). 
— Krystalle (aus Eisessig). F: 124°. Unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Äther, Eis- 
essig und in Alkalien. — Liefert eine Diacetylverbindung. 

“ Verbindung C„H,,0,. B. Beim Kochen von 10,4 kg Phenanthrenchinon und 5,5 kg 
Resorein in 300 kg Fisessig mit 10 kg geschmolzenem Natriumacetat (D., D.R.P. 109344; 
C. 1900 II, 360). — Gelbe Krystalle. F: 215°. Unlöslich in Wasser; löslich in den gewöhn- 
lichen organischen. Mitteln und in Alkalien. — Liefert eine Diacetylverbindung. 
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Verbindung C,H,0 („Phenanthrenbenzalchin“). B. Entsteht neben viel 


Benzoesäure bei 6-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Phenanthrenchinon mit 1?/, Tin. reinem Benz- 
aldehyd im | Rohr auf 250--270°; man kocht das Produkt mit Alkohol aus und 
zuletzt aus CS, um (JaPr, WıILcock, Soc. 37, 661). — Farblose rechtwinklige Tafeln. F: 
329,5°. Spurenweise löslich in kochendem Alkohol, etwas mehr in kochendem Eisessig, 
leichter in kochendem Benzol und C$,. Sublimiert bei hoher Temperatur, wobei ein großer 
Teil zersetzt wird. Sehr beständig gegen Reagenzien. — Zerfällt beim Kochen mit Chromsäure- 

emisch in Benzoesäure und Phenanthrenchinon. Beim Glühen mit Zinkstaub wird nur 
Phehathren gebildet. Zinkdiäthyl wirkt nicht ein; auch Jodwasserstoff mit Phosphor 
bei 200° ist ohne Wirkung. 

Verbindung (,Hj0; ZB. Neben 1-Phenyl-2.3-diphenylen-eyclo iten-(1)-ol-(3)- 
on-(5) (Syst. No. 759) aus Phenanthrenchinon, Phenylaceton und wäßr. auge (Lang, 
M. 26, 211). — Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: 196%. Schwer löslich in Alkehol, Äther und 
Ligroin, leicht in heißem Xylol und Chloroform. 


Verbindung C,H3,0; (?). B. Bei 2-stdg. Erhitzen von Phenanthrenchinon mit Natrium- 
acetat und Acetanhydrid auf dem Wasserbade (ScuarwIn, B. 38, 1271). — Farblose Tafeln. 
Färbt sich am Licht gelb, bei etwa 250° unter Schäumen blau. Löslich in heißem Benzol, 
Toluol, Xylol, siedendem Eisessig, sehr wenig löslich in Alkohol, unlöslich in Ligroin. — 
Liefert beim Erwärmen mit wäßr. Natronlauge das Lacton der [10-Oxy-phenanthryl-(9)]- 


glyoxylsäure ie — Löslich in konz. Schwefelsäure mit olivengrüner Farbe. 
HC: 


Verbindung C,sH}205. B. Aus der Verbindung C,,H,,0,(?) und Phenylhydrazin 
(Scharwın, B. 38, 1271). — Nadeln (aus siedendem Eisessig oder Benzol). F: 251° (Gas- 
entwicklung). Löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. 

Verbindung C,H,0;, viellichtt Hydrophenanthrenchinoen-monoäthyl- 

eH, 0-0 C,H, 


äther | ıl . B. Man läßt Phenanthrenchinon auf (überschüssiges) Zinkdiäthyl . 


C,H, :C-OH 
in Äther einwirken, kocht das Produkt mit Alkohol und filtriert die entstehende Krystall- 
alkohol enthaltende Verbindung C,,H,,0s+ C,H,O ab (Jarr, Soc. 35, 526; B. 12, 1306). 
Man entfernt den Alkohol durch längeres Stehenlassen der Verbindung über konz. Schwefel- 
säure im Vakuum (JApPp, Soc. 37, 408; B. 18, 762). — Die alkoholfreie Verbindung C,sH,,0, 
bildet ein bei 80° schmelzendes Pulver, das an der Luft in eine klebrige Masse übergeht. Die 
alkoholhaltige Verbindung C,,;H,,0,+ C,H,O bildet große rechtwinklige Tafeln (aus Alkohol). 
F: 77°. Kaum löslich in Wasser, leicht in allen anderen Lösungsmitteln. — Geht an der 
Luft bald in ein orangegelbes Gummi über. Wird von CrO, in Essigsäure glatt in Phen- 
anthrenchinon umgewandelt. Liefert beim Glühen mit Zinkstaub Phenanthren. Löst sich 
leicht in heißer Kalilauge; beim Erkalten scheiden sich flache glänzende Nadeln eines Kalium- 
salzes aus, aus dem CO, die Verbindung C,sH,,O, regeneriert. 
C,H,:C-0-CO-CH 

Acetat 0,,H,0;, vielleicht Si & 0-C.H ®. B. Durch Kochen der alkoholhaltigen 
. Ha all; 
Verbindung OH 40s+ C,3H,0O (8. 0.) mit Essigsäureanhydrid (Japr, Soc. 35, 527; B. 12, 
1307). — Große Prismen. F: 103°. Löslich in Alkokoffund Ligroin. 


Verbindung OpHuOß, Farbstoff aus Phenanthrenchinon und Thiotolen 
(LAUBENHEIMERsche Reaktion) s. bei Thiotolen, Syst. No. 2364. 


Funktionelle Derivate des Phenanthrenchinons. 


C,H, C:NH } ; 

H.- & 0 B. Bei der Einw. von 
NH, auf eine heiße Lösung von Phenanthrenchinon in Alkohol (AnscHürz, ScHurzz, A. 
196, 51; Zınckx, B. 12, 1642) oder in einem Gemisch von 12 Tin. Chloroform und 30 Tin. 
Alkohol (PscHorr, B. 85, 2734). — Darst. Aus Phenanthrenchinon und alkoh. Ammoniak 
bei 48-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur (J. Schmiprt, JuncHAns, B. 37, 3561 Anm.). 
— Goldgelbe Nadeln. F: 158—159° (Z.). 1 TI. löst sich in ea. 8 Tin. Chloroform (P.). — 
Liefert bei der Reduktion mit SnCl, und Salzsäure 9-Oxy-10-amino-phenanthren (P.). Gibt 
mit kalten Säuren rote Salze, die aber mit Wasser sofort Phenanthrenchinon abscheiden 
(A., ScHu.; Z.). Zerfällt beim Erwärmen mit Alkohol in NH, und Phenanthrenchinon (Z.). 


Essigsäureanhydrid und Benzoesäureanhydrid wirken wasserentziehend F 
Verbindung C,H,ON;, (S. 803) (Z.). y serentziehend und erzeugen eine 


Phenanthrenchinon-monoimid C,H,ON = 


en es dann aus der bei 150--170° siedenden Fraktion des Steinkohlenteers und 


; 


4 
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GH, —C—0— C-C,H 
Verbindung C,H,ON;, = ı° * ° *%(9. Zur Konstitution vgl. 
EC HISCENENZCHOHN. " 5 


GRAEBE, STELLER, A. 2376, 91. — B. Beim Erhitzen von Phenanthrenchinon-monoimid 
' mit Essigsäureanhydrid (Zinck£, B. 12 )- — DBräunliche Tafeln (aus Benzol). F: 


ä C;H,:C:NH 
Phenanthrenchinon-diimid (P) C,H,N, = eG C:NH (9). B. Aus Phenanthren- 
erla U: 


chinon beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak unter Druck auf 100°, neben anderen Produkten 
v. SOMMARUGA, M.1, 154). — Rötliche Flocken, 2 Mol. Alkohol enthaltend. Schmilzt ober- 
alb 285°. — Liefert mit HCl ein in roten Nadeln krystallisierendes Salz. 
Phenanthrenchinon-bis-[guanylimid] C,,H,,N, = ne Be B. Bei 
kurzem Kochen der alkoh. Lösung von 1 Mol.-Gew. Phenanthrenchinon mit der wäßr. Lösung 
von 2 Mol.-Gew. Guanidincarbonat (WEnsk, B. 19, 762). — Krystalle. — Reagiert alkalisch; 


- zieht CO, an. Wird bei längerem Kochen mit Wasser unter Bildung von Phenanthrenchinon 


zersetzt. — C,H, N; + 2HCI (bei 115%). Lange Nadeln. 


G,H,:C:N-O 
Phenanthrenchinon-monoxim C,,H,0,N = Au & er = B. Bei 1-stdg. Kochen 


Hr 
von Phenanthrenchinon mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (GoLpscHMmIDT, B. 16, 
2178; vgl. Auwers, V. MEyer, B. 22, 1989), oder besser in einem Gemisch von 15 TIn. Alkohol 
und 2,5 Tin. Chloroform (PscHorr, B. 35, 2734). Aus Phenanthrenchinon-dimethylacetal- 
oxim durch Verseifung mit Mineralsäuren oder durch längeres Stehen in wäßr.-alkal. Lösung 
(MEISENHEIMER, A. 355, 310). Beim Kochen von 9-Nitro-phenanthren mit konz. methyl- 
alkoholischem Kali (Mrıs.). — Krystallisiert aus Alkohol meist in grünlichgelben Nadeln, 
aus Benzol in orangefarbenen Blättern; beide Formen schmelzen bei 158° (Mrss.). Leicht 
löslich in heißem Alkohol (G.). Löst sich unzersetzt in konz. Schwefelsäure mit blutroter 
Farbe (G.). Löst sich in kochender Natronlauge mit grüner Farbe (G.).. Kryoskopisches 
Verhalten in Benzol: Av., Ph. Ch. 12, 701. — Wird beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure 
auf 100° zum Amid der Fluorenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1300) umgelagert (WEGERHOFF, 
B.21, 2357; A. 262, 26). Liefert bei der Reduktion mit SnCl, und Salzsäure 9-Oxy-10-amino- 
phenanthren (PscH.; J. ScHMIDT, D.R.P. 141422; 0.1903 I, 1197). Dieselbe Verbindung ent- 
steht beim Einleiten von H,S in eine alkoh. Suspension von Phenanthrenchinon-monoxim (ScCH., 
B.35, 3130; D. R. P. 141422; 0. 1903 I, 1197). Liefert beim Erhitzen mit salzszaurem Hydro- 
xylamin und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 180° Phenanthrofurazan C,,H,;ON, (Syst. 
No. 4497) (G.). Beim Erhitzen mit Eisessig-Chlorwasserstoff auf ca. 140° wird das Monoxim in 
Hydroxylamin und Phenanthrenchinon en ; bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid tritt 
elle 
| 


in: co NH (Syst. No. 3225) ein; daneben bildet 
sich dessen Acetylverbindung (Wxe., B. 21, 2356; A. 252, 16, 25). Bei der Einw. von Acetyl- 
chlorid bei 150° findet gleichfalls Bildung von Diphensäureimid und rag Acetylierung 
des Monoxims statt, während Essigsäureanhydrid nur acetylierend wirkt (Wra., A. 252, 
34, 35). Durch Behandlung von Phenanthrenchinon-monoxim mit Dimethylsulfat in alkal. 


C,H, 'C-N 
Lösung entsteht 4.5-Diphenylen-oxazol ig b. 02H (Syst. No. 4201) (PscH., BRÜGGE- 
MANN, B. 35, 2744). Phenanthrenchinon-monoxim reagiert in idin mit Benzolsulfonsäure- 
chlorid unter Bildung von Diphensäuremononitril (WERNER, PıcvEr, B. 37, 4311). 
C,H, -C:N:-OH 
[7 re s er s H = 2 B. B . 
Phenanthrenchinon-dimethylacetal-oxim 0,,H,OsN GH: & (0-CH,), ei 


1/„.stdg. Kochen von 9-Nitro-phenanthren mit konz. methylalkoholischem Kali (MEısen- 
HEIMER, A. 355, 309). — Farblose Prismen (aus Methylalkohol); Blättchen (aus Benzol). 
Schmilzt nach Erweichen bei 166—167° unter Zersetzung zu einer gelbgrünen Flüssigkeit. 
Leicht löslich in allen Lösungsmitteln außer Wasser und Gasolin. — Wird in alkoh. Lösung 
durch Spuren von HCl zu Phenanthrenchinon-monoxim verseift. Die schwach gelbliche 


aber Umlagerung in Diphensäureimid 


1) Nach dem Litefatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] beweisen 
SCHÖNBERG, ROSENTHAL (B. 54, 1789) für diese Verbindung die Konstitutionsformel 


GHrCZ 9>0-CH, 
| l z 
C,H,:C:N-N:C-C,H, 


61* 


. 12, 1643 
247° (Z.).. Kaum löslich in Alkohol, Äther und CHCI,, schwer löslich in heißem Benzol (Z.). 
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Lösung in Alkali färbt sich bei langem Stehen dunkler und scheidet bei genügender Kon- 
zentration die Alkalisalze des Phenanthrenchinon-monoxims aus. Beet 


El (Auwers, V. Meyer, B. 22, 1991). — Darst. Bei . Kochen von 028g 
P 


. : i H lamin in wart von 24 g 
enanthrenchinon mit 22,5 g La en Aryl ns Te 


E50 (Syst. No. 4497) (A., V.M.). — NaC,,H,0,N,. Grünlichgelbes Pulver. Lös- 
Hein Alkohol. Wird von Wasser dissoriiert (J. Sot., 8.). — Dinstriumselz. Gelb. Wird 
von Wasser dissoziiert; geht beim Erwärmen mit Alkohol in das Mononatriumsalz über 


(J. ScH., S.). 
C,H, -C:N-O-CH, : 
Monomethyläther C,H,0,N, = ©. N-OH ®, B. Aus Phenanthrenchinon- 
dioxim und Dimethylsulfat in Gegenwart von Natronlauge (J. Schmp, SöLr, B. 40, 2458). 
— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 222—223°. 
C,H, -C:N-O-CH, 3 ® E 
Dimethyläth H.0:N, = . B. Aus Phenanthrenchinon-dioxim 
ed & -C:N-O:CH, 


und Dimethylsulfat in enwart von Natronlauge (J. ScHmipTt, SöLL, B. 40, 2457). — 


Farblose, viereckige, schiefwinklige Platten (aus Alkohol). F: 145—146°. Leicht löslich in 
it 


den gebräuchlichen teln. — Wird durch HCl in verd. alkoh. Lösung verseift. 
Gibt mit NaOH das Phenanthrofurazan. 
C,H,—C:N:-0-CO:CH. K 
Diacetat C,H,0,N, = Be ®. B. Man übergießt 3 g Phenanthren- 
G,EL—C:N-0-C0-CH, 5 
chinon-dioxim mit 30 g eines Gemisches aus 4 Tin. Eisessig und 1 TI. Essigsäureanhydrid 
und sättigt dann unter Kühlen mit HCl; man filtriert nach 2 Tagen die ausgeschiedenen 
Krystalle ab (Auwers, V. Meyer, B. 22, 1993). — Mikroskopische talle (aus Alkohol). 
F: 184°. Wenig löslich in Alkohol, Äther, Ligroin, leicht in CHCl, und Benzol. 


[9-Oxy-10-0x0-9.10-dihydro-phenanthryl-(8)]-phosphinsäure C,,H,0,P = 
Ban POKOHN: B. Man kocht Phenanthrenchinon mit überschüssigem PC], einige 
Stunden am Kühler, fällt dann die Lösung durch Wasser und krystallisiert das Produkt aus 
salzsäurehaltigem Wasser um (Fosszk, M. 7, 36). — F: 125—128°. Leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Äther und Eisessig; hinterbleibt beim Verdunsten dieser Lösungen als amorphe 
Haut. Wird aus der wäßr. Lösung durch Salzsäure oder Schwefelsäure in rötlichen Flocken 
ab! Die Lösung in en: ist a — Wird von KMnO, in Phenanthrenchinon und 

hosphorsäure übergeführt. — CaC,,H,0,P. Tiefgrüner Niederschlag. Unlöslich in Wasser. 


Substitutionsprodukte des Phenanthrenchinons. 


3-Chlor-phenanthrenchinon C,,H,0,C1 = 0:C,H,C1:0. B. Aus 2.9.10-Trichlor- 
phenanthren in Eisessig durch CrO, in Wasser (J. ScHMipT, ScHaLL, B. 39, 3893). — Gelb- 
rote Nadeln (aus Eisessig). F: 235—237°. Ziemlich schwer löslich in Äther, Alkohol, Eis- 
essig, löslich in Benzol. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsäure und K,Cr,O, 
4-Chlor-diphensäure. Die grünbraune Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen 
rotbraun; gießt man diese in Wasser, so erhält man eine gelbe Flüssigkeit, die durch 
NaOH blutrot gefärbt wird. 

Monoxim CH,0,NCI = 0:C,,H,C1:N:-OH. B. Aus 2-Chlor-phenanthrenchinon und 
salzzaurem Hydroxylamin in siedendem Alkohol (J. Schmipr, ScHaLL, B. 39, 3894). — 
Grüngelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 140—141°. 


2-Brom-phenanthrenchinon C,,H,0,Br = 0:C,,H,Br:O. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. Phenanthrenchinon mit 1 Mol.-Gew. Brom und Wasser im geschlossenen Rohr im 
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_ Wasserbade (J. Scumipr, JuneHans, B. 37, 3558; vgl. Haypuck, A. 187, 185). — Gelb- 
rote Blättchen und Nadeln (aus Eisessig). F: 233—234°; ziemlich schwer löslich in den’ 
_ üblichen Lösungsmitteln (J. ScH., J.). — Wird beim Kochen mit verd. Schwefelsäure 
und K,Cr,0, zur 4-Brom-diphensäure oxydiert (J. Sou., J.). Gibt mit Brom und Wasser 
bei 150—160° 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon (J. ScH., J.). Mit rauchender Schwefelsäure 
' von 4°/, Anhydridgehalt bei 100° entsteht eine Monosulfonsäure, mit einer Säure von 35 % 
_ Anhydridgehalt bei gewöhnlicher Temperatur eine Disulfonsäure (J. ScH., J .). Gibt beim Er- 
' wärmen mit 10°/,iger Kalilauge auf 80—90° 2-Brom-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) neben wenig 
. 2-Brom-fluorenon (S. 468), beim Kochen ausschließlich entsteht (J. Sch., BAuEr, B. 
838, 3750). Gibt mit alkoh. en u: es a 
-C-N-C-C r H.Br:C-N:C- 
in der Hitze Dibromphenanthrazin ° ° u | ie 
! E GHR—0-N-C-6,H, GE, —0-N-C-C,H,Br 
(Syst. No. 3499) (J. ScH., J.). Geht mit freiem Phenylhydrazin in das unbeständige 2-Brom- 
9.10-dioxy-phenanthren über, während mit salzsaurem Phenylhydrazin 2-Brom-phenanthren- 


chinon-monophenylhydrazon entsteht (J. ScH., J.). — Die. Lösung in konz. Schwefelsäure 
5 


ist grün (J. Sch., J 


2 Monoimid C,,H,ONBr = 0:C,,H,Br:NH. B. Aus 2-Brom-phenanthrenchinon und 
kalt gesättigtem alko - Ammoniak bei Zimmertemperatur (J. Schmivt, JunGHAns, B. 
837, 3561). — Goldgelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 169° (Gasentwicklung). Die kalte 
alkoh. Lösung ist gelb und wird peim Kochen grün. 


Monoxim (C,,H;0,NBr = 0:C,,H,.Br:N:-OH. B. Aus 2-Brom-phenanthrenchinon und 
salzsaurem H droxylamin in Alkohol (J. Scumipt, JungHans, B. 37. 3560). — Orange- 
farbene Nädelchen (aus Alkohol). F: 163—164°. 


3-Brom-phenanthrenchinon C,,H,0,Br = 0:C,,H,Br:O. B. Aus 3.9- oder 3.10- 
Dibrom-phenanthren (F: 146°) in siedendem Eisessig durch eine wäßr. Lösung von CrO, (J. 
SCHMIDT, LADNER, B. 37, 3571). Durch Oxydation von 6-Brom-phenanthren-carbonsäure-(9) 
mit Chromsäure und Eisessig (PSCHoRR, ScHütz, B. 39, 3118). — Gelbbraune Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 268° (J. Scum., L.), 267—268° (P., ScHü.). Schwer löslich in Methylalkohol, 
Alkohol, Äther, Eisessig, leichter in Benzol und Chloroform; löslich in konz. Schwefelsäure 
mit schwarzbrauner Farbe (J. Schm., L.). — Beim Erhitzen mit K,Cr,O, und H,SO, entsteht 
6-Brom-diphensäure (J. ScHm., L.). 

Monoxim C,,H;0,NBr = 0:C,,H,Br:N-OH. B. Aus 3-Brom-phenanthrenchinon und 
salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (J. ScaH., L., B. 37, 3572). — Hellgelbe Nadeln. F: 198°, 


4-Brom-phenanthrenchinon C,,H,0,Br = 0:C,,H,Br:O. Zur Konstitution vgl. J. 
ScHmipt, B. 37, 3554. — B. Aus 4.9- oder 4.10-Dibrom-phenanthren (F: 112—113°) durch 
Oxydation mit der berechneten Menge CrO, in Eisessig (WERNER, Nry, A. 322, 170). 
U mlentliche Krystallaggregate (aus Eisessig), von etwas dunklerer Farbe als Phenanthren- 
chinon. F: 126°; leicht löslich in Alkohol und Eisessig beim Erwärmen, schwer in Äther 
(W., N.). 


2.7-Dibrom-phenanthrenchinon C,,H,0,Br; = 0:C,,H,Br,:0. B. Aus 2.7-Dibrom- 
rer in Hiscosig Auroh OrO,sin Women (J; Semur, Mzvone, 2. 40,4602), Beim Er- 
Kira von Phenanthrenchinon mit 4 At.-Gew. Brom (J. ScHM., JUNGHANS, B. 37, 3567) oder 
von 2-Bromphenanthrenchinon mit 2 At.-Gew. Brom (J. Schum., Ju., B. 37, 3560) und Wasser 
im geschlossenen Rohr auf 150—160°. Aus diazotiertem 2.7-Diamino-phenanthrenchinon 
und einer konz. salzsauren Lösung von CuBr (J. ScHm., Ju., B. 37, 3568). — Rotgelbe, metall- 
glänzende Nadeln (aus Benzol), F: 323°; sehr wenig löslich in den üblichen Lösungs- 
mitteln (J. ScHm., Ju., B. 37, 3568). — Wird durch K,0r,0, und verd. Schwefelsäure in der 
Wärme zu 4.4’-Dibrom-diphensäure oxydiert (J. Scum., Jv., B. 37, 3569). Beim Erwärmen 
mit wäßr. Kalilauge auf dem Wasserbade entsteht 2.7-Dibrom-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9), 
mit siedender wäßr. Kalilauge erhält man 2.7-Dibrom-fluorenon (J. ScHwm., BAUER, B. 88, 
3753). Mit alkohxAmmoniak entsteht in der Kälte 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon-monoimid, 
beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 140—150° Tetrabromphenanthrazin C,H, ,N,Br, 
(J. ScHM., JU., B. 37, 3570). — Kalte konz. Schwefelsäure löst mit schmutzig-brauner Farbe 
(J. SCHM., Ju., B. 37, 3568). PR n je 
i H,ONBr, = 0: Br,:NH. . Aus 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon 
sn Aanisk (1. Naapr Sowesami, B. 87, 3510). > Botheaune Nadeln 
(aus Benzol). Erweicht bei 225°, schmilzt bei 231—232° unter Zersetzung. Die tiefblaue 
Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim Erwärmen rotbraun. 
O0,NBr, = 0:C,HeBr3:N-OH. B. Aus 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon 
re HB ne ann anne (J. Scumipr, Junanans, B. 37, 3570). — Gelbrote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 229—230° (Zers.). 
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Dioxim (,,H,0,N,Br, = C,H;Br,(:N-OH),. B. Aus 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon | 
in siedendem absol. ohol durch eine wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin in Gegen- 
wart von Bariumcarbonat (J. ScHMIDT, MEzGER, B. 40, 4563). — Hell- bis ockergelbe Nodeln 
(aus Alkohol). F: 290° (Zers.). Meist schwer löslich. — Gibt in Benzol mit Natronlauge und 
Benzoylchlorid das Dibrom-phenanthrofurazan C,,H,ON,Br, (Syst. No. 4497). Be: | 

Diacetat des Dioxims C,sH1204NaBrz = C, H,Br;( :N-0-CO-CH;),. ‚B. - ım ın- 
leiten von HCl in eine Suspension von 2.7-Dibrom- henanthrenchinon-dioxim in Acetanh; drid ) 
(J. Schmp, Mezeer, B. 40, 4564). — Schwefelgelbe Nadeln. F: 250° (Zers.). — ird 1 
beim Kochen mit Alkohol in 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon-dioxim und Essigsäure ge- 
spalten. | 


2-Nitro-phenanthrenchinon C,,H,0,N = 0:C,,H,(N0,):O. B. Man kocht 103g Phen- 
anthrenchinon 20 Minuten mit 300 ccm Salpetersäure (D: 1,4), gießt in Wasser und kry- 
stallisiert den abgesaugten und mit Alkohol ausgekochten Niederschlag aus Eisessig un 
(WERNER, A. 321, 336; B. 37, 3086). Man kocht 30 g Phenanthrenchinon 2 Minuten mit 
200 ccm Salpetersäure (D: 1,45), gießt in Wasser und kocht den erhaltenen Nieder- 
schlag !/, Stde. mit 1 Liter Eisessig. Ungelöst bleiben viel 2-Nitro- und wenig 2.7-Dinitro- 
phenanthrenchinon. Aus der Lösung krystallisiert 2-Nitro-phenanthrenchinon aus, 4-Nitro- 
phenanthrenchinon bleibt gelöst (J. SCHMIDT, AUSTIN, B. 36, 3731; vgl. AnSCHÜTZ, SCHULTZ, 
B. 8, 1404). — Goldgelbe Blättchen (aus Eisessig). F: 257° (Aw., Scuu.; W.), 257—258° 
(J. Scum., Av.). Schwer löslich in Eisessig, fast unlöslich in Alkohol (An., ScHuv.). — Liefert 
bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch 4-Nitro-diphensäure (STRASBURGER, B. 16, 2347). 
Läßt sich elektrochemisch zu 2-Amino-phenanthrenchinon reduzieren (MÖLLER, El. Ch. Z. 10, 
223; C. 1904 I, 461). Mit Zinn und Salzsäure entsteht erst 2-Amino-phenanthrenchinon 
(An., P. Meyer, B. 18, 1943; W., A. 321, 338), dann 9.10-Dioxy-2-amino-phenanthren 
(An., P. M.). 2-Nitro-phenanthrenchinon wird durch Phenylhydrazin zu 2-Nitro-9.10-dioxy- 
phenanthren reduziert (J. ScHMm., Av.). Gibt mit 10°/,iger Kalilauge bei 65° 2-Nitro-9-oxy- 
fluoren-carbonsäure-(9) (J. SCHM., BAUER, B. 38, 3740). 

Monoxim C,,H;0,N,; = 0:C,,H.(NO,):N-OH. B. Durch Kochen von 2-Nitro-phen- 
anthrenchinon mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (J. SCHMIDT, Austin, B. 36, 3732). 
— Gelbgrüne Nadeln. F: 213° (Zers.). — Reagiert in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid 
unter Bildung von 4-Nitro-diphensäure-mononitril (WERNER, PIGUET, B. 37, 4312). 

3-Nitro-phenanthrenchinon C,,H,0,N = 0:C,,H,(N0,):O. B. Entsteht in geringer 
Menge bei der Einw. von Salpetersäure auf 9-Brom-phenanthren in Eisessig (WERNER, A. 
321, 337; 322, 136; J. SCHMIDT, Kämpr, B. 35, 3121), neben 10-Brom-9-nitro-phenanthren 
(W., A. 321, 337; J. Sch., K.; J. Schm., LADNER, B. 37, 3573). Durch Oxydation von 3-Nitro- 
phenanthren mit Chromsäure in Eisessig (J. ScHm., K.).. Beim Kochen von 10-Chlor-9-oxy- 
phenanthren mit Salpetersäure (D: 1,3—1,35) (LacHowıcz, J. pr. [2] 28, 172; J. ScHM., 
Lumer, B. 41, 4225; vgl. J. Schm., K.). Man kocht das salzsaure 9.10-Diamino-phenanthren 
mit Essigsäureanhydrid und Eisessig in Gegenwart von Natriumacetat und etwas Kupfer- 
Ban und gibt zur siedenden Lösung des Acetats Salpetersäure (D: 1,35), in der etwas 

upfer gelöst ist (J. Schm., SöLL, B. 41, 3683). — Orangefarbene Nadeln (aus Eisessig oder 
Salpetersäure der D: 1,43). F: 275°(W., A.821, 337; B.37, 3084), 279— 280° (Zers.) (J. SCHM., 
K.; J. ScHm., Sö.), 281—282° (La.). Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln (J. ScHm., 
K.). Die Lösung in kalter konz. Schwefelsäure oder in warmer konz. Salpetersäure ist rot 
(J. Scum., K.). 3-Nitro-phenanthrenchinon färbt sich beim Erwärmen mit Kalilauge (1:1) 
dunkelgrün und geht auf Zusatz von Wasser mit gelbgrüner Farbe in Lösung (J. Schm., K.). 
— Wird von Chromsäuregemisch zu 5-Nitro-diphensäure oxydiert (J. ScHMm., Austin, B. 
36, 3734). Gibt mit AU degen Kalilauge bei 40° 3-Nitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) und 
3-Nitro-fluorenon (ScHM., Sö.). Liefert mit PCl, in Benzol 10.10-Dichlor-3-nitro- und 
10.10-Dichlor-6-nitro-9-0oxo-phenanthren-dihydrid-(9.10) (Scum., Sö.). 

„„Monoimid C,,H;0;N, = 0:C,,H,(NO,):NH. B. Aus 3-Nitro-phenanthrenchinon und 
wäßr. oder alkoh. Ammoniak (J. Schmipt, SörLL, B. 41, 3685). — Grüne Krystallschuppen 
(aus Benzol). Zersetzt sich gegen 203°. Leicht löslich in Benzol, schwer in Chloroform, Äther, 
Alkohol. Die konz. Lösungen erscheinen in auffallendem Licht grün, in durchscheinendem 
Licht rot. — Gibt in Benzol mit HCl ein rotes Hydrochlorid. Zersetzt sich teilweise beim 


Kochen mit Alkohol. Liefert beim Kochen mit Eisessig oder mit Ei i A i 
3-Nitro-phenanthrenchinon zurück. . vn 


Monoxim 0,,H,0,N, = 0:C,4H,(NO,):N:OH. B. Durch 1-stdg. Kochen einer Suspension 
von 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-phenanthrenchinon in 50 Tin. Alkohol mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin (J. Schmipr, Kimer, B. 35, 3120). — Ockergelbe Nadeln (aus Benzol). 


1: RR Schwer löslich, außer in heißem Benzol. FeCl, färbt die kalte alkoh. Lösung 
utrot. y 
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 , Dioxim C,H,0,N; = 0,N-C,H;(:N-OH),. B. Man kocht 1 g 3-Nitro-pheranthren- 
_ ehinon mit 1,2 g salzsaurem Hydroxylamin und 50 cem Alkohol in Gegenwart von 2 g 
 BaCO, 45 Stdn. lang (J. Schmipr, SöLL, B. 41, 3687). — Gelbrote Nadeln (aus Alkohol). 
_ F: 200° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol, löslich in Benzol und CS,. — Wird durch 
‚Zinnchlorür und Salzsäure zu 3.9.10-Triamino-phenanthren reduziert. Gibt in Benzol 
mit NaOH und Benzoylchlorid das entsprechende Nitro-phenanthrofurazan 

CHz3-C:N/ 

Dimethyläther des Dioxims CjsH,0,N; = O,N-C,H,(:N-O-CH,). B. Aus 
3-Nitro-phenanthrenchinon-dioxim in Benzol durch Dimethylsulfat und Natronlauge 
(J. ScHMIDT, SöLL, B. 41, 3689). — Blaßgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 190—192°. Schwer 
löslich in Alkohol, leicht in Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

Diacetat des Dioxims C,;H,30;N; = 0,N-C,,H.(:N:O-CO-CH,),. B. Beim Einleiten 

von HCl in eine Suspension von 3-Nitro-phenanthrenchinon-dioxim in Acetanhydrid und 
Eisessig (J. SCHMIDT, SöLL, B. 41, 3688). — Blaßgelbe Tafeln (aus Benzol). F: 183° (Zers.). 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform, schwer in Alkohol. — Geht beim Kochen mit Alkohol 
“in 3-Nitro-phenanthrenchinon und Nitro-phenanthrofurazan über. 

Monosemicarbazon C,,H,0,N,; = 0:C,,H,(NO,):N-NH-CO-NH,. B. Aus 3-Nitro- 
phenanthrenchinon in Alkohol mit salzsaurem Semicarbazid (J. ScHMipT, SöLL, B. 41, 
3686). — Rot. F: 254° (Zers.).. Sehr wenig löslich. 

4-Nitro-phenanthrenchinon C,,H,0,N = 0:C,H,(N0,):O. B. Bei 2 Minuten langem 
Kochen von Phenanthrenchinon mit Salpetersäure (D: 1,45), neben 2-Nitro- und 2.7-Dinitro- 
phenanthrenchinon (vgl. 2-Nitro-phenanthrenchinon, S. 806) (J. Schmipt, Austın, B. 36, 
3731). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 179—180°; sehr leicht löslich in Alkohol, Eis- 
essig, Essigester, Aceton, Chloroform, Benzol, weniger leicht in Äther, Schwefelkohlenstoff; 
löslich in verd. Alkalien (J. ScH., Kimpr, B. 36, 3734). — Wird durch Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure zu 6-Nitro-diphensäure oxydiert (J. ScH., K.).. Phenylhydrazin oder Schwefel- 
wasserstoff reduzieren zu 4-Nitro-9.10-dioxy-phenanthren (J. ScH., K.).. Mit rauchender 
Salpetersäure entsteht 4.5-Dinitro-phenanthrenchinon (J. ScH., K.). 4-Nitro-phenanthren- 
chinon liefert mit 10°/,iger Kalilauge bei 65° 4-Nitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) (J. ScH., 
BAuErR, B. 38, 3741). Mit salzsaurem o-Phenylendiamin entsteht das entsprechende Nitro- 
phenanthrophenazin (J. ScH., K.). — Die rote Lösung in konz. Schwefelsäure wird beim 
Erwärmen dunkelrot, mit Wasser hellbraun, mit Alkali stahlblau (J. Sc#., K.). 

Monoxim C,,H,;0,N, = 0:C,,H,(NO,):N-OH. B. Durch Kochen von 4-Nitro-phen- 
anthrenchinon mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (J. Scumipr, Kimrr, B. 36, 3736). 
— Grünlichgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169—170°. Ziemlich löslich in Alkohol, Aceton, 
Essigester, Benzol. Eisenchlorid färbt die alkoh. Lösung tief braunrot. 

Bei 215—220° schmelzendes x-Nitro-phenanthrenchinon!) C,,H,O,N = 
0:C,,H,(NO,):O. B. Durch Oxydation des Nitrophenanthrens vom Schmelzpunkt 73— 75° 
(Bd. V, S. 673) mit CrO, und Essigsäure (G. A. Scumipt, B. 12, 1156). — Orangegelbe 
Blättehen. F: 215—220°. Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
leichter in Eisessig. 

Bei 280—286° schmelzendes x-Nitro-phenanthrenchinon!) C,,H,0,N = 
0:C,,H,(NO,):O. B. Durch Oxydation des Nitrophenanthrens vom Schmelzpunkt 126— 127° 
(Bd. V, S. 673) mit CrO, und Essigsäure (G. A. ScHmiprt, B. 12, 1157). — Orangegelbe flache 
Nadeln (aus Eisessig). F: 260—266°. 


7-Brom-2-nitro-phenanthrenchinon C,,H,0,NBr = 0:C,,H,Br(N0,):O. Gibt mit 
10%/,iger Kalilauge auf dem Wasserbade 7-Brom-2-nitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9), 
beim Kochen 7-Brom-2-nitro-fluorenon (J. SCHMIDT, BAUER, B. 38, 3755). 


2.7-Dinitro-phenanthrenchinon 0,,H,0,N; = 0: C,,H,(NO,),:0. B. Beim Kochen von 
Phenanthrenchinon mit Salpeterschwefelsäure (GRAEBE, A. 167, 144). Aus 2-Nitro-phen- 
anthrenchinon durch Kochen mit Salpeterschwefelsäure (STRASBURGER, B. 16, 2346). — 
Darst. Man kocht 10 g Phenanthrenchinon mit 300 ccm eines Gemisches von gleichen Teilen 
rauchender und konz. Salpetersäure (D: 1,4) 20 Minuten, gießt in Wasser und krystallisiert 
den mit Alkohol extrahierten Niederschlag aus Eisessig um (WERNER, A. 321, 336; vgl. 
Kıkına, SR. 32, 175; C. 1900 II, 117). Man kocht 30 g Phenanthrenchinon mit einem Ge- 
misch von 400 ccm roter rauchender Salpetersäure (D: 1,51) und 50 ccm konz. Schwefelsäure 
30 Minuten lang am Rückflußkühler, gießt das erkaltete Reaktionsgemisch in die 8-fache 

A) Vgl. hierzu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von J. SCHMIDT, HEINLE (B. 44, 1488). 


Menge Wasser und krystallisiert aus 2500 ccm siedendem Eisessig um; 2.7-Dinitro-phen- 
anthrenchinon scheidet sich aus, während 4.5-Dinitro-phenanthrenchinon durch Eiı 1 
der Eisessigmutterlauge auf ein Achtel ihres Volumens gewonnen wird (J. ScHm., KAMPF, 
B. 36, 3123, 36, 3739). — Goldgelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 301—303° (W.; J. ScHM., 
B. 36, 3727). Sehr schwer löslich in Eisessig und Alkohol (GR.). — Wird durch stark oxy- 
dierende Substanzen in 4.4’-Dinitro-diphensäure umgewandelt (STRUVE, B. 10, 75), so z.: 
durch Kaliumdichromat und Schwefelsäure (J. Scum., Kä., B. 36, 3740). Wird in alkoh. 
Suspension durch Schwefelwasserstoff oder essigsaures Phenylhydrazin zu 2.7-Dinitro- 
9.10-dioxy-phenanthren reduziert (J. Scum., Kä., B. 35, 3126). Läßt sich elektrochemisch 
zu 2.7-Diamino-phenanthrenchinon reduzieren (MÖLLER, El. Ch.Z. 10, 225; ©. 1904 L 
461). Liefert mit Zinn und Salzsäure erst 2.7-Diamino-phenanthrenchinon, dann 9.10-Dioxy- 
2.7-diamino-phenanthren (AnscHürz, P. MEYER, B. 18, 1944; KLEEMann, Wense, B. 18, 
2168). Liefert bei der Behandlung mit Schwefelammonium ein Reduktionsprodukt, aus dem 
beim Glühen mit Natronkalk 2.7-Diamino-fluoren entsteht (G. Schutz, B. 9, 548; 10, 324; 
vgl. 4.208, 99). Gibt mit 10%/,iger wäßr. Kalilauge 2.7-Dinitro-9-0xy-fluoren-carbonsäure-(9) 
neben einem grüngelben Produkt [Dinitrophenanthrenchinhydron (?)], das an der Luft sehr 
leicht wieder in 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon übergeht (J. Schm., Bauv.). Beim Einleiten von 
troeknem Ammoniak in eine alkoh. Suspension von: 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon ent- 

steht ein Monoimid (J. Schu, Kä., B. 36, 3741). Gibt mit Steinkohlenteerkohlenwasser- 

stoffen Verbindungen, welche zum mikrochemischen Nachweis der Kohlenwasserstoffe 

geeignet sind (BEHRENS, R.19, 387). Reagiert mit salzsaurem o-Phenylendiamin unter Bildung 

des entsprechenden Dinitro-phenanthrophenazins (J. ScHm., Kä., B. 36, 3740). 


Monoimid C,H,0;N; = 0:C,,H,(NO,),:NH. B. Durch Einw. von trocknem Ammoniak 
auf 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon, welches in siedendem Alkohol suspendiert ist (J. SCHMIDT, 
Kimepr, B. 36, 3741). — Braungelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 358—360° (Zers.). 

Monoxim C,,H,0,N; = 0:C,H,(NO,),:N-OH. B. Aus 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon 
‘durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (J. ScHMiDT, Kämpr, B. 36, 3740). 
— Gelbe Nädelchen. Schmilzt bei 246—248° unter Grünfärbung und Gasentwicklung; 
sehr wenig löslich (J. Scum., Kä.). — Gibt in Pyridin mit Benzolsulfonsäurechlorid 4.4’-Di- 
nitro-diphensäure-mononitril (WERNER, PIGUET, B. 37, 4313). 

4.5-Dinitro-phenanthrenchinon C,,H,0;N, = 0:C,,H;,(NO,),:0. B. Beim Nitrieren von 
Phenanthrenchinon mit Salpeterschwefelsäure, neben 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon (s. Darst. 
des letzteren) (J. Schumipt, Kimrr, B. 85, 3122; 36, 3739; vgl. SCHuLTz, A. 208, 107). Durch 
Kochen von 4-Nitro-phenanthrenchinon mit roter rauchender Salpetersäure (D: 1,51) (J. ScH., 
K., B. 36, 3735). — Rötlichgelbe Prismen (aus Eisessig). F: 228° (J. ScH., K., B. 36, 3745). 
— Geht bei der Oxydation in 6.6°-Dinitro-diphensäure über (J. ScH., K., B. 36, 3736, 3746). 
Gibt mit rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade 6.6’-Dinitro-diphensäure (J. ScH., 
K., B. 36, 3748). Erwärmt man 20 g 4.5-Dinitro-phenanthrenchinon mit 40 g Zinn und 
300 com rauchender Salzsäure auf dem Wasserbade, so wird es zu 9.10-Dioxy-4.5-diamino- 
phenanthren reduziert (J. ScH., K., B. 36, 3749). Versetzt man eine 30° warme Lösung von 
10 g 4.5-Dinitro-phenanthrenchinon in 500 ccm Eisessig mit einer gleichwarmen Lösung von 
42 g 68°/,igem Zinnchlorür in 200 ccm rauchender Salzsäure, so scheidet sich 5-Nitro-9.10-di- 
oxy-4-amino-phenanthren (Syst. No. 1869) ab (J. ScH., LEIPPRAnD, B. 38, 3734). 4.5-Dinitro- 
phenanthrenchinon gibt mit 10°/,-iger Kalilauge 4.5-Dinitro-9-oxy-fluoren-carbonsäure-(9) 
(J. ScH., BAUER, B. 38, 3747). 


Monoxim C,H,0,N; = 0:C4H,(NO,),:N-OH. B. Durch Kochen von 4.5-Dinitro- 
phenanthrenchinon mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (J. Scumipt, Kimpr, B. 36, 
3748). — Gelbe Krystallwarzen (aus Alkohol). F: 190—191° (Zers.). 


2. Dioxo-Verbindungen C,,;H,00;. 


1. a.y-Dioxo-B.y-diphenyl-a-propylen, Phenyl-b - = 
CH,-00.00)-00. CK, Y propylen, yl-benzoyl-keten C,,H.0: 
Ein Dimeres des Phenyl-benzoyl-thioketens C,,H,08S = C,H, :C(:C8)-CO-C,H, 


. OH5-CO 
ist das Desaurin Cs De, Syst. No. 2777. 


2. 1.3" Diono-?-DRenyIAydringenEnehenyEinaullonzcEE a.y-Diketo- 
P-phenyi-hydrinden C,,H,0, = GH<COSCH-C,H; bezw. desmotrope Form. B. Das 


Natriumsalz entsteht beim Versetzen einer warmen Lösung von 22 g Benzalphthalid 
No. 2468) in 200 ccm Methylalkohol mit einer Lösung van 38 Natekum in Fehlen ; 
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man zersetzt es mit einer Säure (NATHAnson, B. 26, 2576; EiBnEr, B. 39, 2203). In geringer 
Menge beim Kochen von Benzalphthalid mit alkoh. Kali (N.). In geringer Menge Ban Küchen 
von Desoxybenzoin-carbonsäure-(2)-methylester -C,H,-CH,-CO-C;H,-CO,-CH, mit alkoh. 
Kali (N.). — Blättchen (aus Alkohol). F: 145°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den 
übrigen Solvenzien; löslich in Soda und NH,. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit blauer 
Farbe. — Liefert mit „gasförmiger salpetriger Säure“ oder mit Isoamylnitrit in alkoh. 
Lösung Diphenyl-bisdiktohydrinden CH,<CO>UCH;)-OCH<ZCOSCH, (8.904) (N.). 
Gibt mit Brom in Chloroform ß-Brom-a.y-diketo--phenyl-hydrinden N.). Gibt mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Soda ein Dioxim (N.). Die Natriumverbindung setzt sich mit 
Methyljodid zu a.y-Diketo-ß-methyl-ß-phenyl-hydrinden um (N.). Beim Kochen von a.y-Di- 
ee yeinden mit Benzoylchlorid bildet sich a.y-Diketo-ß-phenyl-ß-benzoyl- 
hydrinden (Braun, B. 28, 1390). Färbt in heißer wäßr. Lösung Wolle orange (LIEBER- 
Mann, B. 30, 1739 Anm.). — NaC,,H,0,. Rote Nadeln. Leicht löslich in Alkohol, un- 
löslich in Benzol und Äther (N.). 

 Dioxim C,,H,0;N, = C,H,0(:N-OH),. B. Beim Kochen von a.y-Diketo--phenyl- 
hydrinden mit 2 g ne Hydroxylamin und 0,5 g Soda (Natuanson, B. ER 2579). 
— Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 193—196°. 


2-Chlor-2-phenyl-indandion-(1.3), ß-Chlor-a.y-diketo-ß-phenyl-hydrinden 
C,H,0,C1 = CH <EO>001-C,H,. B. Beim Erwärmen von a.y-Diketo-ß-phenyl-hydrinden 
mit PCI, auf dem Wasserbade (NATHAnson, B. 26, 2580). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 114—116°. Leicht löslich in den gewöhnlichen Solvenzien außer Wasser. — Wird durch 
alkoh. Ammoniak bei 200—220° kaum angegriffen. Anilin liefert beim Erwärmen a.y-Diketo- 
ß-anilino-ß-phenyl-hydrinden (Syst. No. 1874). 

2-Brom-23-phenyl-indandion-(1.3), ß-Brom-a.y-diketo-ß-phenyl-hydrinden 
,H,0,Br = C,H, <CO>OBr-C,H;. B. Aus a.y-Diketo-ß-phenyl-hydrinden und der äqui- 
molekularen Menge Brom in Chloroform (N., B. 28, 2579). — Nadeln (aus Benzol). F: 105°. 

x.x-Dinitro-2-phenyl-indandion-(1.3), x.x-Dinitro-a.y-diketo-ß-phenyl-hydrinden 
15H s0sN; = C,H;0,(NO,), B. Beim Eintragen von 1 g a.y-Diketo-ß-phenyl-hydrinden 
n 5 ccm gekühlte rauchende Salpetersäure (NATHANnsoNn, B. 26, 2581). — Krystalle (aus 
Eisessig). F: 128—131°. 


3. 9.10-Dioxo-1-nmethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1-Methyl-anthra- 
hinon C,,H,00, = CsH,(CO),C;H;-CH,. B. Beim Behandeln von 1-Methyl-anthracen 
nit CrO, in Eisessig (Bırukow, B. 20, 2070!)). — Weiße Nadeln (aus verd. Essigsäure). 
F: 166—167°. Äußerst löslich in Alkohol und Benzol, etwas schwer in Eisessig. 

4-Chlor-l1-methyl-anthrachinon C,,H,0,C1l = C,H,(CO),C,H;C1-CH,. B. Man be- 
ıandelt die aus p-Chlor-toluol, Phthalsäureanhydrid und AlCl; erhältliche Chlormethyl- 
jenzophenoncarbonsäure (Syst. No. 1299) mit der 8-fachen Menge rauchender Schwefelsäure 
20°), SO,) auf dem Wasserbade (HELLER, SCHÜLKE, B. 41, 3635). — Gelbe Nadeln (aus Eis- 
ssig oder Alkohol). F: 164°. Leicht löslich in Chloroform, löslich in Aceton, Alkohol, sehr 
venig in Äther, Ligroin; löslich in konz. Schwefelsäure mit rötlichgelber Farbe. — Gibt mit 
rerd. Salpetersäure im Druckrohr bei 195° 4-Chlor-anthrachinon-carbonsäure-(1). 


4. 9.10-Dioxo-2-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 2-Methyl-anthra- 
hinon C,H10s = CaH,(CO),C;H,:CH,. B. Aus 2-Methyl-anthracen durch Oxydation 
nit Salpetersäure in alkoh. Lösung (O. FıscHer, B. 8, 675). Aus 2-Methyl-anthracen durch 
)xydation mit der berechneten Menge CrO, in Eisessig (O. F., J. pr. [2] 79, 560). Wird bei 
ler Fabrikation von Anthrachinon aus Rohanthracen als Nebenprodukt gewonnen (WACHEN- 
)ORFF. ZINCKE, B. 10, 1485; BöBNSTEIN, B.15, 1821; Römer, Link, B. 16, 695). Durch 
örhitzen der 6 oder 7-Methyl-anthrachinon-carbonsäure-(1) (Methylanthrachinoncarbonsäure 
‚A“ von Lavaux) oder von 6-Methyl-anthrachinon-carbonsäure-(2) mit Natronkalk auf 
a. 400° (Lavaux, A. ch. [8] 21, 134; vgl. SEER, M. 32, 153). Aus 2-p-Toluyl-benzoesäure 
urch Erwärmen mit konz. Schwefelsäure (GRESLY, A. 234, 239; Ess, J. pr. [2] 41, 4; 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
). FISCHER und SAPPER (J. pr. [2] 83, 202) nach, daß das Metbylanthracen von BIRUKOW viel 
inthracen enthielt und bei der Oxydation nur Anthrachinon gibt. Das reine 1-Methyl-anthra- 
hinon bildet schwach gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkt 170—171°. 
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LiMPrIcHT, WIEGAND, A. 311, 180) oder 9 Tin. rauchender Schwefelsäure (20°/, SO,) auf 
dem Wasserbade (HELLER, SCHÜLKE, B. 41, 3632; vgl. 0. F., J. pr. [2] 79, 556 Anm. 3). 
— Weiße Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 177—179° (Wa., Z.), 177° (R., LINK; PRERING 
CopE, Soc. 65, 843), 175—176° (Bö.), 175° (G.; O. F., J. pr. [2] 79, 560), 182—183 (korr.) 
(KEmpr, J. pr. [2] 78, 257). Sublimiert in Nadeln (Wa., Z.). Sublimationsgeschwindigkeit: Kz 
Äußerst leicht löslich in Eisessig und Benzol (R., B. 16, 1632), etwas weniger leicht in Äther, 
leicht in Alkohol (R., Link). Töst sich in konz. Schwefelsäure mit hellgelber Farbe (0. F., 
J. pr. [2] 70, 560). — 2-Methyl-anthrachinon gibt bei der Oxydation mit CrO, und mäßi; 

verd. Schwefelsäure Anthrachinon-carbonsäure-(2) (Lım., WıE.). Gibt beim Erhitzen mit 

KOH und Alkohol auf 150— 170° Anthraflavon (S. 905) (vgl. G. Scuurtzz, Farbstoff-Tabellen, 
6. Aufl., No. 2) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 179893, 199756; C. 1807 I, 914; 1808 II, 
460). Beim Einleiten von HI in die benzolische Lösung von 2-Methyl-anthrachinon entsteht 
die Verbindung des 3-Methyl-anthrons-(9) mit Jod + Jodwasserstoff C,;H,,0 +HI+l, 
(S. 484) (LIEBERMANN, MAMLocK, B. 38, 1792). 2-Methyl-anthrachinon gibt beim Erhitzen 
mit Zinkstaub 2-Methyl-anthracen (G.; Lım., WıE.). Erwärmt man 2-Methyl-anthrachinon 
mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak auf dem Wasserbade, läßt erkalten, zieht den Rück- 
stand erschöpfend mit Xylol aus, filtriert und destilliert das Xylol ab, so erhält man 
2-Methyl-anthracen, daneben das bei 217— 218° schmelzende Bis-[3-methyl-anthron-(9)-yl-(10)] 


CH2-CH,<COSCH, GH <CH>CH,-CH; (8. 847) (Bö.). Kocht man 2-Methyl-anthra- 


chinon mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essigsäureanhydrid, so entsteht 2-Methyl- 
anthrahydrochinon-diacetat (Bd. VI, S. 1037) (Lre., B. 21, 1172). Behandelt man 2-Methyl- 
anthrachinon in konz. Schwefelsäure mit Metallen (Al, Cu) bei 20—40°, so erhält man 
3-Methyl-anthron-(9) (S. 484) (Bayer & Co. D.R.P. 201542; 0.1908 II, 1218). Erhitzt 
man aber diese Mischung nach einigen Stunden langsam auf 100—120°, so erhält man einen 
braunen Küpenfarbstoff (Bay. & Co., D.R.P. 203436; C. 1908 II, 1756). 2-Methyl-anthra- 
chinon wird durch Zinn und Salzsäure in Eisessiglösung zu 3-Methyl-anthron-(9) reduziert 
(Lre., MAamrock, B. 38, 1792; PanpovA, A. ch. [8] 18, 395). Liefert beim Erhitzen mit 
etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Brom im Druckrohr auf 130—140° ».»-Dibrom-2-methyl- 
anthrachinon (O. F., 3. pr. [2] 79, 561; vgl. IsLer, J. pr. [2] 80, 288). Wird beim Kochen 
mit Salpetersäure (D: 1,4) nicht verändert; gibt aber beim Kochen mit Salpetersäure (D: 1,4) 
in Gegenwart von Hg(NO,), neben anderen Produkten in geringer Menge 1-Nitro-2-methyl- 
anthrachinon (HoLDERMANN, B. 39, 1257). Beim Erhitzen mit Schwefel auf 250—300° 
entsteht ein gelber, schwefelhaltiger Küpenfarbstoff (Bay. & Co. D.R.P. 175629; 
C. 1808 II, 1797). Erhitzt man 2-Methyl-anthrachinon mit Schwefel bis auf 320—330° 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit Natriumhypochloritlösung, so erhält man einen 
orangefarbenen Küpenfarbstoff (Ges. f. chem. Ind., D.R.P. 209232; C. 18091, 1627; 
vgl. Schultz, Tab. No. 792). Auch der bei niedrigerer Temperatur erhaltene Schwefelfarbstoff 
(s. o.) kann durch Behandlung mit Natriumhypochloritlösung in einen neuen rötlichgelben 
Küpenfarbstoff von klarerer Nuance übergeführt werden (G. f. ch. I, D.R.P. 209233; 
C.1908 I, 1627). Verwendung von verschiedenen Substitutionsprodukten und Aminoderivaten 
des 2-Methyl-anthrachinons zur Darst. von schwefelhaltigen Küpenfarbstoffen: Ges. f. ch. I., 
D.R,P. 204958, 205217, 209232, 209233, 211967; C. 1809 I, 602, 1627; II, 397. 


1-Chlor-2-methyl-anthrachinon C,,H,0,Cl = C,H,(CO),C;H;,C1-CH,. B. Entsteht 
in geringer Menge beim Erhitzen von 2-[3-Chlor-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure (Syst. No. 
1299) mit konz. Schwefelsäure auf 110—135°, neben 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon (Ges. 
f. chem. Ind., D.R. P. 205218; ©. 1809 I, 603). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). 
F: 165° (G. f. ch. 1, D. R. P. 205218). Leicht löslich in Eisessig (G. f. ch. I., D.R.P. 205218). 
— Beim Erhitzen mit Kupferpulver entsteht Bis-[2-methyl-anthrachinon-(9.10)-yl-(1)] (S. 
904) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R. P. 175067; 0.1906 II, 1537; vgl. B.A.S.F.,, D.R.P. 
180157; ©. 19071, 680). 


3-Chlor-2-methyl-anthrachinon (,,H,0,Cl = C;H,(CO),C;H,C1-CH;,. B. Entsteht 
als Hauptprodukt beim Erhitzen von 2-[3-Chlor-4-methyl-benzoyl]-benzoesäure (Syst. No. 
1299) mit konz. Schwefelsäure auf 110—135°, neben 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon (Ges. 
f. chem. Ind., D.R.P. 205218; C. 1808 I, 603), oder beim Erwärmen mit rauchender 
Schwefelsäure (20°), SO,) auf dem Wasserbade (HELLER, SCHÜLKE, B. 41, 3637). — Schwach- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig oder 500 TIn. Alkohol). F: 215° (G. f. ch. I, D.R.P. 205218), 
213° (H., ScH.). Leicht löslich in Benzol, Chloroform, sehr wenig in Aceton (H., ScH.), schwer 
in Eisessig (G. f. ch. L, D.R.P. 205218). — Gibt mit verd. Salpetersäure im Rohr bei 210° 
en MN Da Liefert beim Erhitzen mit Schwefel ein 

rodukt, das bei Behandlung mi chloriten einen orangegelben Küpenfar i 

(G.f. ch. IL, D.R.P. 213506; C. 1908 IT, 1027). 4 re 


6-Chlor-2-methyl-anthrachinon C,,H,0,Cl = C,H,CKCO),C,H,'CH.. B. Nebe 
7-Chlor-2-methyl-anthrachinon durch Einw. von 1a hehe a auf Toluo 


Pr 
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E 
in Gegenwart von AlCl, und Behandlung des isolierten Reaktionsproduktes mit H,SO, (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 211927; C. 18908 II, 396). — Bei der Einw. von Salpeterschwefel- 
säure entsteht vorwiegend 6-Chlor-1-nitro-2-methyl-anthrachinon. 
_  __7-Chlor-2-methyl-anthrachinon C,,H,0,Cl = C,H,CI(CO),C;H,-CH,. B. Neben 
6-Chlor-2-methyl-anthrachinon durch Einw. von 4-Chlor-phthalsäure-anhydrid auf Toluol 
in Gegenwart von AICl, und Behandlung des isolierten Reaktionsproduktes mit H,SO, (Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 211927; ©. 1808 II, 396). — Beim Nitrieren entsteht vorwiegend 
7-Chlor-1-nitro-2-methyl-anthrachinon. 
' . 21-Chlor-2-methyl-anthrachinon, »-Chlor-2-methyl-anthrachinon C,,H,0,C1 = 
C;H,(CO),C;H,-CH,Cl. B. Bei der Einw. von Chlor auf erhitztes 2-Methyl-anthrachinon 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 199756; Frdl. ©, 793; C. 1908 II, 460; vgl. Ister, J. pr. 
[2] 80, 288). — Liefert beim Erhitzen mit KOH und Alkohol auf 160— 170° Anthraflavon 
(S. 905) (B. A. S.F., D. R. P. 199756; C. 1808 II, 460). Überführung in einen schwefelhaltigen 
Küpenfarbstoff: Ges. f. chem. Ind., D.R.P. 209231; ©. 1909 I, 1626. 
3.21-Dichlor-2-methyl-anthrachinon, 3.0-Dichlor-2-methyl-anthrachinon 
Cj5H30;01, = C;H,(CO),C,;H,C1-CH;Cl. B. Aus 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon und Chlor 
in der Wärme (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 211967; ©. 1908 II, 397). — Krystalle (aus Eis- 
essig).. F: 205°. — Beim Erhitzen mit Schwefel entsteht ein Produkt, das mit Natrium- 
hypochlorit einen orange färbenden Farbstoff liefert. 
21.21-Dichlor-2-methyl-anthrachinon, ».»-Dichlor-3-methyl-anthrachinon 
C;H,;0,C1, = C;H,(C0),C,H,-CHCl,. B. Aus 2-Methyl-anthrachinon durch Einw. von 
Chlor in der Wärme (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 174984, 199756; C. 19808 II, 1371; 
1908 II, 460; vgl. IsLer, J. pr. [2] 80, 288). — F: 200° (B. A. S. F., D.R.P. 174984). — 
Beim Erhitzen mit Schwefelsäure (66° B6) auf 130° entsteht Anthrachinon-aldehyd-(2) 
(B. A. S. F., D.R.P. 174984; vgl. Is.). Liefert beim Erhitzen mit KOH und Alkohol auf 
160—170° Anthraflavon (S.905) (B. A. S. F, D.R.P. 199756). Überführung in einen 
schwefelhaltigen Küpenfarbstoff: Ges. f. chem. Ind, D.R.P. 209231; ©. 1908 I, 1626. 


2!-Brom-2-methyl-anthrachinon, »&-Brom-2-methyl-anthrachinon C,,H,0,Br = 
C,H,(CO),C;H;-CH,Br. B. Bei der Einw. von Brom auf erhitztes 2-Methyl-anthrachinon 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 199756; Fral. 9, 793; C. 1908 II, 460; vgl. IsLer, J. pr. 
[2] 80, 288). — F: 200—202° (B. A. S. F.). 

21.2!-Dibrom-2-methyl-anthrachinon, ».w-Dibrom-2-methyl-anthrachinon 
C,;H;0,Br, = C;H,(CO),C,H,-CHBr,. B. Aus 2-Methyl-anthrachinon mit etwas mehr als 
2 Mol.-Gew. Brom ohne Lösungsmittel bei 130—140° unter Druck (0. FiscHEr, J. pr. [2] 
79, 560; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R. P. 199756; C. 1908 II, 460; IsLer, J. pr. [2] 80, 
288). — Farblose Blättchen (aus Benzol oder Essigester). F: 219— 220° (0. F.). — Gibt bei 
der Oxydation mit CrO, Anthrachinon-carbonsäure-(2) (O. F.; Is.). Wird durch Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure in Anthrachinon-aldehyd-(2) übergeführt (B. A. S. F., D.R.P. 174984; 
C. 18086 II, 1371; vgl. Is.). Liefert beim Erhitzen mit KOH und Alkohol auf 160—170° 
Anthraflavon (S. 905) (B. A. S. F., D.R.P. 199756). 

x.x-Dibrom-2-methyl-anthrachinon C,,H,0,Br,. B. Durch Kochen von 9.10.x.x- 
Tetrabrom-2-methyl-anthracen mit ge (LIEBERMANN, SEIDLER, B. 11, 1606; L., 
A. 212, 36). — Sehr schwer löslich (L., S.). Nicht ganz rein erhalten (L., S.). 

x.x-Dibrom-2-methyl-anthrachinon C,,H,0,Br,, B. Aus x.x-Dibrom-2-p-toluyl- 
benzoesäure (Syst. No. 1299) ‘durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 120—125° (Ges. 
f. chem. Ind., D. R. P. 205218; ©. 1809 I, 603; Frdl. 8, 809). — Krystalle (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 140°. — Überführung in einen schwefelhaltigen Küpenfarbstoff: G. f. ch. 1. 


1-Jod-2-methyl-anthrachinon C,,;H,0;I = C;H,(CO),C;H;T- CH;. B. Durch Ein- 
tragen der in konz. Schwefelsäure mit NaNO, dargestellten Diazoniumlösung des 1-Amino- 
2-methyl-anthrachinons in kaltes Wasser, Zusatz von KI und Erwärmen (ScHoLL, B. 40, 
1696). — Braune Blättchen (aus Eisessig). F: 169—169,5° (ScH.). — Gibt beim Erhitzen 
mit Kupferpulver Bis-[2-methyl-anthrachinon-(9.10)-yl-(1)] (S. 904) (Sch.; Bad. Anilin- u. 
Sodaf., D.R.P. 180157; C. 19071, 680). 


1-Nitro-2-methyl-anthrachinon (C,H,0,N = C,H,(C0),0,H,(NO,)-CH;. B. Bei 
1-stdg. Kochen von 2-Methyl-anthrachinon mit Salpetersäure (D: 1,4) in Gegenwart von 
Hg(NO,), in geringer Menge, neben anderen Produkten (HoLDERMAnN, B. 38, 1257). — 
Darst. Zu der Lösung von 2 Tln. 2-Methyl-anthrachinon in 12—14 Tin. konz. Schwefelsäure 
fügt man allmählich und unter Abkühlen 1 TI. KNO,; nach 24 Stdn. verdünnt man vorsichtig 
mit: Wasser, kocht den erhaltenen Niederschlag so oft mit Alkohol aus, bis dieser sich nur 
hellgelb färbt und krystallisiert das Ungelöste aus Eisessig um (RÖMER, Link, B. 16, 697). 


B. 20, 1690) 1-Amino-2’meihylanthrae 
ehem Ind” D/R.P_ 204958; 0. 18091, 602. Di !be Lösung i 
chem. Ind., D.R.P. 0. ‚602. Die ge in . 
beim Erhitzen erst rotbraun, dann braun; sie gibt dann mit Wasser einen purpurfarbenen 
Niederschlag, der sich in Alkali mit violettblauer Farbe löst (R., L.). \ 
6-Chlor-l-nitro-2-methyl-anthrachinon C,,H;0,NC1 = C,H,C1(C0),C;H,(NO,)-CH;. 
B. Aus 6-Chlor-2-methyl-anthrachinon durch Nitrierung mittels Salpe et Bad. 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 211927; 0.1909 II, 396). — Bei der Reduktion mit verd. Schwefel- 
natriumlösung entsteht das entsprechende Amin, aus dem durch Diazotierung und a 
ung der Diazoverbindung mit Kupferpulver Bis-[6-chlor-2-methyl-anthrachimnihälie 
yl-(1)] (S. 904) erhalten wird. 
' 7-Chlor-1-nitro-2-methyl-anthrachinon C,;Hs0,NC1 = C;H,C1CO),C;H,(NO,)-CH,. 
B. Aus 7-Chlor-2-methyl-anthrachinon durch Nitrierung mit era ( | 
Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 211927; C. 1908 II, 396). — Das durch uktion mit Schwefel- 
natriumlösung entstehende Amin läßt sich durch Diazotierung und Behandlung der Diazo- 
verbindung mit Kupferpulver in Bis-[7-chlor-2-methyl-anthrachinon-(9.10)-yl-{1)] (S. 904) 
überführen. E 


1 


5. 9.10-Dioxo-1-methyl-phenanthren-dihydrid-(9.10), 1-Methyl-phen- 


H,-C,H,-CO 

CH; & ae do‘ B. Durch Oxydation von 1-Methyl-phen- 
anthren mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure (PscHoRR, B. 38, 3111). — Ziegelrote 
Blättehen (aus Aceton). F: 196° (korr.). ; 


anthrenchinon C,H,0; = 


6. Methanthrenchinon C,H,0.- B. Beim Behandeln von Methanthren (Bd. V, 
S. 675) mit CrO, und Essigsäure (OUDEMANS, J. pr. [2] 9, 420). — Orangerotes Krystall- 
pulver (aus 70°/,igem Alkohol). F: 187°. Destilliert unzersetzt. Unlöslich in Wasser, schwer 
löslich in Äther, viel leichter als Anthrachinon in Alkohol. — Wird von SO, in ein weißes 
Reduktionsprodukt verwandelt. 


3. Dioxo-Verbindungen C,sH,50;- 


Ir R ER DOREEN TREE a.ß-Dibenzoyl-äthylen C,H1„0, = 
1! ° 5 (eis-Form) und 
H.6-00-0,H, (Form) und „17 .co-&-H 
a) Hochschmelzendes a.ß-Dibenzoyl-äthylen C,H,0; = C,H,-CO-CH:CH- 
CO-C,H,. Zur Konfiguration vgl. PAAL, ScHuLzE, B. 33, 3796; 835, 168; SMEDLEY, 
Soc. 85, 226. — B. Entsteht in geringer Menge neben der niedrig schmelzenden Form durch 
Erhitzen von Dibenzoyläpfelsäure C,H,-CO-CH(CO,H)-C{OH)(CO,;H)-CO-C,H, über den 
Schmelzpunkt (P., ScH., B. 83, 3797, 3800), wobei wahrscheinlich primär nur die niedrig- 
schmelzende Form entsteht, die sich erst beim Umkrystallisieren aus Alkohol unter Einw. 
des Lichtes, z. T. in die hochschmelzende umlagert (P., Sch#., B. 35, 175). Durch Einw. des 
Lichtes auf Lösungen der niedrigschmelzenden Form in Alkohol, Äther, Eisessig, Essig- 
ester, ferner Methylalkohol, Chloroform, Benzol (P., ScH., B. 35, 174). — Farblose Nadeln 
(aus Alkohol). F: 134° (P., Scon., B. 33, 3800). In den meisten Lösungsmitteln leichter 
löslich als die niedrigschmelzende Form (P., SchH., B. 33, 3800). Refraktion und Dispersion: 
Sm. — Wird durch geringe Mengen Chlorwasserstoff in Eisessig leicht in die niedrigschmel- 
zende Form umgelagert (P., ScH., B. 35, 171). Vereinigt sich mit HCl und HBr in Eisessig 
zu a-Chlor- bezw. Ne (unter intermediärer Bildung des niedrig- 
schmelzenden a.ß-Dibenzoyl-äthylens) (P., Sch., B. 85, 171, 172). Vereinigt sich mit Brom 
in Eisessig zu a.ß-Dibrom-a.ß-dibenzoyl-äthan (P., ScH., B. 35, 175). Gibt mit Hydrazin- 
hydrat in Eisessig 3.6-Diphenyl-pyridazin (P., ScH., B. 33, 3800). Vereinigt sich mit Anilin 
beim Erwärmen zum a-Anilino-a.ß-dibenzoyl-äthan (Syst. No. 1874) (P., Sch., B. 38, 3799). 
b) Niedrigschmelzendes «.ß-Dibenzoyl-äthylen C,,H,0, =C,H,:CO-CH:CH-CO- 
CyH;. Zur Konfiguration vgl. Paar, ScHhuLze, B. 33, 3796; 35, 168; SmepLey, Soc. 95, 
227. — B. Neben geringen Mengen der hochschmelzenden Form durch Erhitzen von 


° ® (trans-Form). 
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E. 
E Dibenzoyläpfelsäure über den Schmelzpunkt und Umkrystallisieren aus wenig Alkohol, wobei 
die hochschmelzende Form gelöst bleibt (P., Sch., B. 33, 3797). Aus der hochschmelzenden 
_ Form durch geringe Mengen HCl in Eisessig (P., ScH., B. 35, 173). Aus a-Chlor-a.ß-dibenzoyl- 
 äthan (S. 774) durch Kochen mit Eisessig und entwässertem Natriumacetat (P., Sch., B. 
85, 173) oder neben a-Jod-a.ß-dibenzoyl-äthan (S. 774) in alkoh. Lösung durch Einw. von 
‚ wäßr. Kaliumjodidlösung (P., Sch., B. 36, 2407). Aus a-Brom-a.ß-dibenzoyl-äthan (S. 774) 
_ durch spontane Zersetzung in Lösung oder durch Kochen mit entwässertem Natrium- 
_acetat und Eisessig (P., ScH., B. 35, 173). Aus dem a-Jod-a.ß-dibenzoyl-äthan durch Einw. 
‚ des Lichtes (P., ScH., B. 36, 2407). Aus a-Anilino-a.ß-dibenzoyl-äthan durch Kochen mit 
- der 15—20-fachen Menge Eisessig (P., Sch., B. 33, 3800). Aus je I Mol.-Gew. wasserfreiem 
_ Benzoylformaldehyd und Acetophenon bei 1-stdg. Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (SMEDLEY, 
Soc. 95, 219). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 111° (P., Sca., B. 33, 3798). Fast unlös- 
‚lich in Ligroin, ziemlich schwer löslich in Alkohol, leichter in Eisessig und Benzol, sehr leicht 
_ in Chloroform (P., ScH., B. 33, 3798). Refraktion und Dispersion: SMEDLEY, Soc. 95, 219. 
— Geht durch Belichten seiner Lösungen rasch in die hochschmelzende Form über (P., ScH., 
B. 35, 174). Durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig (P., ScH., B. 33, 3798), sowie 
"durch Behandlung mit HI in Eisessig (P., ScH., B. 35, 173) entsteht Diphenacyl (S. 773). Ver- 
‘einigt sich mit HC] und HBr in Eisessig zu a-Chlor- bezw. a-Brom-a.ß-dibenzoyl-äthan (P., 
ScH., B. 35, 171, 172). Gibt mit Brom in Eisessiglösung a.ß-Dibrom-a.ß-dibenzoyl-äthan 
(P., ScH., B. 33, 3799). Liefert mit Hydrazinhydrat beim Erwärmen in Eisessig 3.6-Diphenyl- 
. pyridazin (P., ScH., B. 33, 3798). Liefert beim Erwärmen mit Anilin a-Anilino-a.ß-dibenzoyl- 
äthan (P., ScH., B. 33, 3799). } 


2. #-[B-Benzoyl-vinyl]-benzaldehyd C,sH1s0; = C5H,:CO:CH:CH-C,H,-CHO. 
B. Aus Terephthalaldehyd, Acetophenon und alkoh. Kali (v. LENDENFELD, M. 27, 970). 
— Schwach gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 125°. Leicht löslich in heißem Alkohol, 
heißem Äther, Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Wasser und Äther; löslich in konz. 

- Schwefelsäure mit gelber Farbe. 


3. Phenyl- [hydrindon - 1)-yl-(2)] - keton, 2- Benzoyl- hydrindon- (1), 
ß- Benzoyl-a- hydrindon bezw. 1-Oxy-2-benzoyl-inden Cy,H.0, = 
OH, <C>CH-00- C,H; bezw. CH >C-C0-CH,, B. Aus Phthalaldehyd, Aceto- 

henon und wäßr. Kalilauge (TureLe, Fark, A. 347, 120). — Gelbe Tafeln (aus Aceton); 

ellgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 98,5%. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, 
Eisessig, löslich in Alkalien. Die Lösung in Aceton oder Methylalkohol wird von FeCl, tief 
grün gefärbt. — Gibt mit Brom und Alkali 2.2-Dibrom-hydrindon-(1). 


4. 1.3- Dioxo-2-methyl-2-phenyl-hydrinden, 2-Methyl-2-phenyl-indan- 
dion-(1.3), a.y-Diketo-ß-methyl-ßB-phenyl-hydrinden C,H,0, = 
OH<CO>UCH;)-CH;. B. Beim Kochen der Natriumverbindung des «.,-Diketo-ß-phenyl- 

| hydrindens mit Methyljodid und Methylalkohol (NATHAnson, B. 26, 2579). — ‘Würfel. F: 
154— 155°. 
d. ER ABER REBBONSSBV ENGEN, 5-Methyl-2-phenyl-indan- 
CH, 


dion-(1.3) CjsH1:0; = Te >CH CH; bezw. desmotrope Formen. B. Bei 


allmählichem Eintragen von Natriummethylatlösung (enthaltend 0,6 g Natrium) in eine 
auf dem Wasserbade erhitzte Lösung von 3 g rohem 5 oder 6-Methyl-3-benzal-phthalid 


m ur i 
HCC 20 (Syst. No. 2468) in 20 g Methylalkohol unter Umschütteln (BLAnk, 


B.29, 2377). — Nadeln (aus Alkohol). Sintert bei 118° und schmilzt bei 131°. Leicht löslich in 
Benzol, heißem Alkohol und Essigester, schwer in kaltem Alkohol. — Gibt E Oxydation 
Dimethyl-diphenyl-bisdiketohydrinden CH;- GH<CO>UCH;) -(CH,)O<Gg->CsHs CH; 
(S. 904). Liefert mit Brom in Chloroformlösung 2-Brom-5-methyl-2-phenyl-indandion-(1.3). 
Gibt mit Methyljodid und methylalkoholischer Natriummethylatlösung 2.5-Dimethyl-2-phenyl- 
indandion-(1.3).  " i 

Dioxim H,O,N, = CeHıs(:N:OH),. B. Aus 5-Methyl-2-phenyl-indandion-(1.3) 
beim Kochen = salzsaurem a ken und Soda in Alkohol (Brank, B. 28, 2380). 
— Blättehen. F: 204° (Zers.). Schwer löslich in heißem Alkohol. 


814 DIOXO-VERBINDUNGEN ©, Hn- 2002. 
indandi ' -CH,-GH3<COSCBr-CH;. 
2-Brom-5-methyl-2-phenyl-indandion-(.3) C,,H,0;Br=CH; 0, <co>C 209 . 

B. Beim Stehen von 1,4 g 5-Mothyl,2eplienyl indandion x Bay) paldeb in 10 ccm Chloroform, 


mit 0,8 g Brom (Brank, B. 29, 2380). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 76—77°. Leicht 
löslich in allen re — Beim Kochen mit Alkohol entsteht Dimethyl-diphenyl- 


bisdiketohydrinden CH,-OH,<CO>CG,H,)-(GHC<CO>CsH;-CH;- 


6. 1.3-Dioxo-2-0-tolyl-hydrinden, 2-0-Tolyl-indandion-(1.3), a.y-Diketo- 
B-o-tolyi-hydrinden CH10, — GHL<CO>CH-C4H,-CH; bezw. desmotrope Formen. 
B. Durch Kochen von 3-[2-Methyl-benzal]-phthalid (o-Xylalphthalid; Syst. No. 2468) 
mit methylalkoholischer Natriummethylatlösung, Abdampfen und Zersetzen der Lösung mit 
Salzsäure (GOLDBERG, B. 33, 2820). — Gelblichweiße Krystalle (aus Alkohol). F: 179—180°. 

Dioxim C,,H405N, = CjeHis(:N-OH),. B. Aus 2-0-Tolyl-indandion-(1.3) beim Kochen 
mit an “Hydroxylamin und Soda in wäßr. Alkohol (G., B.33, 2820). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 212°. | 
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x.x-Dichlor-2-o-tolyl-indandion-(1.3) C,,H,.0;Cl,. B. Durch Einwirkung von Chlor 
auf in Chloroform gelöstes 2-0-Tolyl-indandion-(1.3) (G., B. 33, 2822). — Gelblichweiße Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 125,5°. | 

x-Brom-2-o-tolyl-indandion-(1.3) CjsH„n0,Br. B. Aus 2g 2-o-Tolyl-indandion-(1.3) 
und 1,3 8 Brom in Chloroform (G., B. 33, 2822). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 171° 
bis 172°. 

x-Nitro-2-0-tolyl-indandion-(1.3) C;;H,,0,N = C4sH1,0,:NO,. B. Durch Zufügen 
von flüssigem N,O, zu in Alkohol gelöstem 2-o-Tolyl-indandion-(1.3) (G., B. 33, 2822). — 
Krystalle. F: 131°. 

x.<x-Dinitro-2-0-tolyl-indandion-(1.3) GeHun0:N: = C,sHı O,(NO )s- B. Durch Ein- 1 
tragen von 1 g 2-o-Tolyl-indandion-(1.3) in 10 ccm entrötete rauchende Salpetersäure unter 
Kühlung (G., B. 33, 2822). — Krystalle (aus Alkohol). F: 159—160°. 


7. 1.3-Dioxo-2-m-tolyl-hydrinden, 2-m-Tolyl-indandion-(1.3), «y-Diketo- 
B-m-tolyt-hydrinden CyH,0; = CH,<CO>CH-C;H,-CH, bezw. desmotrope Formen. 
B. Das Natriumsalz entsteht bei 1-stdg. Erwärmen von 23 g 3-[3-Methyl-benzal]-phthalid 
(m-Xylalphthalid; Syst. No. 2468), suspendiert in Methylalkohol, mit der Lösung von 3g 
Natrium in Methylalkohol; man zersetzt es durch Erwärmen seiner wäßr. Lösung mit 


Säuren (BRAUN, B. 28, 1388). — Blätter (aus verd. Alkohol. F: 134—135°. Löslich in 
Alkalien. — Beim Einleiten von „salpetriger Säure“ in die alkoh. Lösung entsteht die 


Verbindung CH, <EO>CC,H4-CH;)(CHz-OsH/C<COSCHH,. 


Dioxim C,,H,,0;N,; = CyeH1s(:N-OH),. B. Aus 2-m-Tolyl-indandion-(1.3) beim Er- 
wärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda in wäßr.-alkoh. Lösung (Braun, B. 28, 
1389). — Krystalle (aus Toluol). Schmilzt bei 222° unter Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol 
und Methylalkohol, schwerer in Benzol. 


23-Chlor-2-m-tolyl-indandion-(1.3) C,,H,,0,C1 = H,<E9>001-C;H,-CH;. B. Beim 


KEinleiten von Chlor in eine Lösung von 2-m-Tolyl-indandion-(1.3) in Chloroform (BRAUN, 
B. 28, 1389). — Tafeln (aus Alkohol). F: 92—93°, 


2-Brom-2-m-tolyl-indandion-(.8) C,H,0,Br =0,H,<COSCBr-CH,-CH,. B. Aus 


2-m-Tolyl-indandion-(1.3) mit der äquivalenten Menge Brom in Chloroform (BRAun, B. 28, 
1389). — Tafeln (aus Alkohol). F: 88°. 


8. 9.10-Dioxo-1.2-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10 1.2-Dime - 
anthrachinon C,H1s0, = C,H,(CO),C,H,(CH;),- 4 { a au 
5.8-Dichlor-1.2-dimethyl-anthrachinon C,,H,,0;C1, = C,H,C1,(C0),C,H,(CH.).. B. 
Aus 3.6-Dichlor-2-[2.3-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure . beim en ar a I; 
rauchender Schwefelsäure (HARRoP, NORRIS, WEIZMANN, Soc. 95, 1314). — Grünlichgelbe 
Nadeln (aus ee F: 269—270°. Leicht löslich in Benzol, Xylol, schwer in Alkohol. 
Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist orangerot. — Beim Erhitzen mit Phenol oder Thiophenol 
in Gegenwart von NaOH entsteht 5.8:Diphenoxy- bezw 6.8-Bis-phenylthio-1.2-dimethyl- 


2 
4 


d 


- mit rauchender 
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'anthrachinon. Beim Erhitzen mit Anilin in Gegenwart von Borsäuro entsteht 5.8-Dianilino- 
.1.2-dimetbyl-anthrachinon. 


5.8-Dichlor-x.x-dinitro-L2-dimethyl-anthrachinon C,,H;0,N;Cl, = 
(O2)C1H30,01(NO,). B. Beim Erwärmen von 5.8-Dichlor-1.2-dimethyl-anthrachinon 


alpetersäure (H., N., W., Soc. 85, 1315). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 
F: 226°. Unlöslich in Alkohol, Benzol, leicht löslich in Xylol. 


9. 9.10-Dioxo-1.3-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.3-Dimethyl- 


, anthrachinon, „ß-Dimethylanthrachinon“ von Louise C,,H,,0, = C;H,(CO),C,H, 


(CH,),. B. Aus 3.5-Dimethyl-2-benzoyl-benzoesäure durch Erhitzen mit P,O, (L., A.ch. 
[6] 6, 232). Beim Erwärmen von 2-[2.4-Dimethyl-benzoyl]-benzoesäure mit konz. Schwefel- 
säure auf 130—140° (GreEsLy, 4. 234, 240; ELBs, GÜNTHER, B. 20, 1364; E., J. pr. [2] 
41, 13). Aus $-Dimethylanthracen ‘von Lovise (Bd. V, S. 678) durch Oxydation mit CrO, 
oder K,Cr,O, in Eisessig (Louise, A. ch. [6] 6, 193). — Nadeln. F: 157—158° (L.), 162° 
(E., Gü.; E.), 180° (Gr.). Schwer löslich in Alkohol und Benzol (Ge.). — Gibt bei der Oxydation 
mit verd. Salpetersäure Anthrachinon-dicarbonsäure-(1.3) (E., Gü.). Wird von Zinkstaub 


„und NH, in „m-Dimethylanthracylen‘‘ (Bd. V, S. 688) umgewandelt; daneben entsteht 
“bald in Spuren, bald in beträchtlicher Menge 1.3- oder 2.4-Dimethyl-anthron-(9) (S. 492) 


(E., GÜ.; E.). 

5.8-Dichlor-1.3-dimethyl-anthrachinon (C,,H,,0;C1, = C;H,C1,(C0O),C,H,(CH;),. B. 
Aus 3.6-Dichlor-2-[2.4-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure beim Erhitzen mit Borsäure und 
rauchender Schwefelsäure (HARROP, NORRIS, WEIZMANN, Soc. 85, 1317). — Schwach grünlich- 
gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 208°. 

5.8-Dichlor-x-nitro-1.3-dimethyl-anthrachinon C,;H,0,NCl,. B. Beim Erwärmen 
von 5.8-Dichlor-1.3-dimethyl-anthrachinon mit rauchender Salpetersäure (H., N., W., Soc. 
85, 1317). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). 


10. 9.10-Dioxo-1.4-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.4- Dimethyl- 
anthrachinon C,H120; = CH ,(CO),C,H;(CH,),. B. Aus 2-[2.5-Dimethyl-benzoyl]-benzoe- 
säure beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 125° (GrESLY, A. 234, 238; Ess, J. pr. 
[2] &1, 27). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol) (E.).. F: 118° (G.), 118—119° (E.). Sublimiert 
in gelben Nadeln (E.). Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in: Benzol und Xylol (E.). 
— Wird von Zinkstaub und NH, in „p-Dimethylanthracylen‘ (Bd. V, S. 689) übergeführt (E.). 
Aus 3.6-Dichlor-2-[2.5-dimethyl-benzoyl]-benzoesäure mit rauchender Schwefelsäure (HARROP, 
NORRIS, WEIZMANN, Soc. 85, 1318). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 244°. Die Lösung 
in konz. Schwefelsäure ist orangerot. 

6.8-Dichlor-x-nitro-14-dimethyl-anthrachinon C,;H;0,NCl,. B. Aus 5.8-Dichlor- 
1.4-dimethyl-anthrachinon und rauchender Salpetersäure (H., N., W,, Soc. 85, 1318). — 
Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 243°. 


11. 9.10-Dioxo-2.3-dimethyl-anthracen-dihydrid-(93.10), 2.3-Dimethyl- 
anthrachinon C,sH1z0;, = CsH,(CO),C;H,(CH;),. B. Aus 2-[3.4-Dimethyl-benzoyl]-benzoe- 
säure beim Erwärmen mit 6 Tin. konz. Schwefelsäure auf 128° (ELss, EurıcH, B. 20, 1361; 
E., J.pr. [2] 41, 6). Durch Oxydation des 2.3-Dimethyl-anthrons-(9) (8. 492) mit CrO, 
in Eisessig (LIMPRICHT, MARTENS, A. 312, 103). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Xylol). 
F: 200° (L., M.), 183° (Er., Ev.; Er.). Sublimierbar (Er., Ev.; Er.). — Gibt beim Erhitzen 
mit Salpetersäure (D: 1,1) auf 210—220° Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.3) (Er., Ev.; Er). 
Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak 2.3-Dimethyl-anthracen (Er., Ev.; 
Er.). Gibt mit Zinkstaub und Alkalilauge eine blutrote Färbung (L., M.). 


12. 9.10-Dioxo-2.6-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 2.6- Dimethyl- 
anthrachinon, „Dimethylanthrachinon B“ von Lavaux C,H,0, = CH,-C,H; 
(CO),C,H,;-CH,. Zur Konstitution vgl. SEER, M. 32, 147. — B. Aus 2.6-Dimethyl-anthracen 
(Bd. V, 8. 678) mit CrO, in Eisessig (Anschürz, A. 235, 319; S.). Aus 2.6.9.10-Tetra- 
methyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 653) mit CrO, und Eisessig (A.). Aus m-Toluyl- 
säurechlorid und AICl, bei 130— 140° (S.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 236° (A.), 235° 
bis 236° (S.), 236,5° (Lavaux, A. ch. [8] 21, 138). Sublimierbar (L.). Ziemlich schwer löslich 
in siedendem Alkohol, mäßig in Eisessig, leichter in Toluol (L.), ziemlich leicht in Nitrobenzol 
(S.); hellrot löslich in konz. Schwefelsäure (8.). — Liefert bei der Oxydation mit CrO, und 
Eisessig 6-Methyl-anthrachinon-carbonsäure-(2) und Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.6) (L.). 
Wird von siedender verd. Salpetersäure zu Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.6) oxydiert (8.). 
Gibt mit KNO, + konz. Schwefelsäure 1.5-Dinitro-2.6-dimethyl-anthrachinon (8.). Gibt 
beim Erwärmen mit Zinkstaub und Kalilauge (A.) oder bei der Einw. einer alkal. Lösung 
von hydroschwefligsaurem Natrium Na,S,0, (S.) eine rote Lösung. 


a ER I 
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1.5-Dijod-2.6-dimethyl-anthrachinon CjH,O;l, = CHz-CHzICO),CyHzT-CH, 
B. Man rote ee nen in ar tel Lösung und 
behandelt die erhaltene Lösung mit KI (Szzr, M. 32, 161). — Orangegelbe Nädelchen (aus 
Eisessig). F: 273°. Schwer löslich in Eisessig. re 34 ; 
1.5-Dinitro-2.6-dimethyl-anthrachinon C,,H,,0,;N, = -C,H,(NO sNO,) 

. ie nme, Sch reftiahzee (Bam, n2 32, 


1.5-Diamino-2.6-dimethyl-anthrachinon. Wird durch siedendes alkoh. Kali in einen violetten 
Farbstoff übergeführt. ‘Gibt mit alkal. Lösung von hydroschwefligsaurem Natrium Na,8,0, 
eine rote Lösung. : x 


13. 9.10-Dioxo-1.6- oder 1.7-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.6- 
oder 1.7-Dimethyl-anthrachinon, „Dimethylanthrachinon A“ von Lavaux ® 
CeH1203 = CH; 'C,H,z(CO),C,H3;-CH. . B. Durch [0) dation des 1.6- oder 1.7-Dimethyl- 5 
anthracens (Bd. V, S. 679) mit CrO, in Eisessig bei Wasserbadtemperatur (Lavaux, C.r. 
146, 137; A. ch. [8] 21, 132). Durch Oxydation von 9 oder 10-Brom-1.6- oder 1.7-dimethyl- 
anthracen (Bd. V, S. 679) mit CrO, und Eisessig (L., A. ch. [8] 21, 132). — Gelbe, sublimierbare 
Nadeln. F: 169°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, CS,, löslich in konz. Schwefel- 
säure mit goldgelber Farbe. — Wird durch CrO, zu Methylanthrachinoncarbonsäure und 
Anthrachinondicarbonsäure oxydiert, durch Zinkstaub und NH, zum Dimethylanthracen redu- 
ziert, durch konz. Schwefelsäure und KNO, in der Kälte in ein Dinitroderivat verwandelt. 

x.x-Dinitro-1.6- oder 1.7-dimethyl-anthrachinon H,00sN, = (CH,),C,,H,0,(NO;,),- 
B. Aus 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthrachinon und Kno: Pie konz. ne ER S 
Kälte (Lavaux, A.ch. [8] 21, 133). — Gelb. F: 323%. Schwer löslich in siedendem Eisessig. 
Wird durch SnCl, + KOH zum Diamin reduziert. 


14. 2.0-Dimethyl-anthrachinon vom Schmelzpunkt 130°, „Dimethyl- 
anthrachinon C“ von Lavaux C,H3,0, = C4,HsO,(CH;,).. B. Durch Oxydation des 
x.x-Dimethyl-anthracens vom Schmelzpunkt 86° (Bd. V, S. 679) mit CrO, in Eisessig 
(Lavaux, A.ch. [8] 21, 142). — Gelbe sublimierbare Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. 

15. x.00-Dimethyl-anthrachinon vom Schmelzpunkt 170°, „a-Dimethyl- 
anthrachinon‘“ von Louise C,;H,,0, = C1,H,0,(CH,),. B. Aus x.x-Dimethyl-anthracen 
vom Schmelzpunkt 218—219° (Bd. v, S. 679) mit CrO, in Eisessig (Lovise, A.ch. [6] 6, 
190). — Hellgelbe Nadeln. F: 170°. 


16. 910 TEEN EDER NIE FREI NENL EL A x-Äthyl-phenan- 
» 0° ° B, Durch Oxydation des x-Äthyl-phenanthrens 


vom Schmelzpunkt 109—110° (Bd. V, 8. 680) (PscHorr, B. 88, 3127). — F: 187—188° (korr.). 


threnchinon C,H10; = 


4. Dioxo-Verbindungen C,,„H,40;- 


1. ay-Dioxo-a-phenyl-ß-benzal-butan, a-Phenyl-B-acetyl-ßB- benzoyl- 
äthylen, a-Benzal-a-benzoyl-aceton C,,H,0,; = CsH,-CH:C(CO -CH,)-CO -C,H,. 
B. Aus Benzoylaceton (20 g) und Benzaldehyd (13 g) unter langsamer Zugabe von Piperidin 
bei 35—38° (KnoEVENAGEL, ERLER, B. 36, 2134). — Nadeln. F: 98—99° (K., E.). Sehr 
leicht löslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Ligroin 
(K., E.). — Gibt mit Semicarbazid eine Verbindung C,,H,,0,N, (S. 817) (RUHEMANN, WATSON, 
Soc. 85, 460, 467). Liefert mit ß-Amino-crotonsäureester Dihydro-2-methyl-4.6-diphenyl- 
5-acetyl-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester (Formel I) (K., B. 36, 2188). Vereinigt sich in 


C,H, CH; 
I. GHs.0,0:07 gt .CO-CH, IL. &H,-00-c- CHQc.co:cH, 
[i) 
CH, 2. Oxn b C,H, CH, ” (6) ee . C,H, 


Gegenwart von Piperidin oder Natriumäthylat mit Isoamylmercaptan zu a-Isoamylthio- 
a-phenyl-ß-acetyl-ß-benzoyl-äthan (R., Soc. 87, 21); «nalog verläuft  Rakiik mit Phen 1- 
mercaptan (R., Soc. 87, 21). Mit Benzamidin entsteht eine Verbindung C,H O,N, (8. bei 
Benzamidin, Syst. No. 927) (R., Soc. 83, 1376; R., W.). Liefert mit henylhydrazin eine 
Additionsverbindung, die aber sofort unter Bildung von Benzaldehydphenylhydrazon zerfällt 
(R. W.). Reagiert mit Benzo laceton-imid (8. 683) unter Bildung von Dihydro-2-methyl- 
4.6-diphenyl-5-acetyl-3-benzoyl-pyridin (Formel II) (Syst. No. 3231) (K., B. 36, 2188). 
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E Verbindung G,H,0,N;. B. Aus a-Benzal-a-benzoyl-aceton und Semicarbazid 
(RUHEMANN, Warsun, Soc. 85, 460, 467). — Weißer krystallinischer Niederschlag. F: 230° 
 (Zers.). Unlöslich in Wasser, wenig in siedendem Alkohol. 
a-[3-Nitro-benzal]-a-benzoyl-aceton C,,H,,0,N=0,N-C,H,-CH:C(CO-CH,)-CO- C;H;. 
 B. Beim Sättigen einer Lösung von Benzoylaceton und m-Nitro-benzaldehyd in Benzol mit 
_ HCl unter Kühlung (RunEManN, Soc. 83, 1377). — Hellgelbe Nadeln (aus Petroläther). F: 
 111—112°, Leicht löslich in Alkohol, Benzol. — Wird durch Säuren leicht zersetzt. 


2. ne ug Dinpt -benzaldehyd C,,H,0,; = CH;:C,H,-CO-CH:CH-C,H, 

CHO. B. Aus Terephthalal ae Methyl-p-tolyl-keton und alkoh. Kali (v. LEnDEN- 

FELD, M. 27, 975). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130°. Leicht löslich in Benzol, Eis- 
essig, heißem Alkohol und Äther. 


3. 1.2-Diphenyl-cyclopentandion-(3.4) bezw. I DiphenyToyelopenten. (2). 
 o1-(3)-on- BO CO bezw. © ® 2500. : 
ol-(3)-on-(4) C„H10z GH,H6-.co eZWw GH4C:0Hy Zur Kon 
stitution vgl. VORLÄNDER, v. LieBIc, B. 37, 1133. — B. Man führt Dibenzalaceton durch 
Einw. von Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure bei 25—30° in die Verbindung 


HrHeze 
“ 4 ei höto 0,2004 H,SO, (Syst. No. 754) über; das Natriumsalz dieser Ver- 
bindung gibt beim Frwärmen mit Wasser und wenig Sodalösung oder Natronlauge 1.2-Di- 
phenyl-cyclopentandion-(3.4) (V., SCHROEDTER, B. 36, 1494). — Weiße Nadeln (aus Alkohol); 
Bsnstischo Krystalle (aus Eisessig). F: 176°. Löslich in konz. Schwefelsäure ohne Färbung, 
erner in Natronlauge (V., ScH.). Wird in alkoh. Lösung durch FeCl, braunviolett gefärbt 
(V., ScaH.). — Gibt bei der Oxydation mit Chromsäure oder O, Benzil und Desylessigsäure, 
bei der Reduktion mit HI 1.2-Diphenyl-cyclopentan (V., v. L.). Liefert beim Kochen mit 
50°/,iger Kalilauge a-Methyl-stilben, mit 15°/,iger Kalilauge Acetophenon und Desoxybenzoin 
(V., ScH.). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in Gegenwart von alkoh. Kalilauge zu der bei 
223° schmelzenden Form des 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopentandions-(4.5) (S. 838) (Gray, 
Soc. 95, 2145). 


4. 1.3-Dioxo-2-äthyl-2-phenyl-hydrinden, ZABUTERNOHBENIRR ORG 
(1.3), a.y-Diketo-ß-äthyl-B-phenyl-hydrinden C,,H,0,= GE<CO>UGH,): CH;. 
B. Beim Kochen der Natriumverbindung des a.y-Diketo-ß-phenyl-hydrindens mit Äthyljodid 
und Alkohol (NATHAnson, B. 26, 2579). — Blätter (aus Alkohol). F: 103—103,5°. 

5. 1.3-Dioxo-2.5-dimethyl-2-phenyl-hydrinden, cıH.. 0 
2.5-Dimethyl-2-phenyl-indandion-(1.3) C,H40» r ET CODOCH;)-CH,. 
s. nebenstehende Formel. B. Bei 1-stdg. Erhitzen von re 
“1 g 5-Methyl-2-phenyl-indandion-(1.3), gelöst in 10 ccm Methylalkohol, mit 8 ccm methyl- 
alkoholischer Natriummethylatlösung, enthaltend 2°/, Natrium, und 1,7 g Methyljodid im 
Druckrohr auf 100° (BLank, B. 28, 2377). — Blättchen (aus absol. Alkohol). F: 123,5°. 


6. 1.3-Dioxo-2-methyl-2-0-tolyl-hydrinden, 2-Methyl-2-o-tolyl-indan- 
dion-(1.3), a.y-Diketo-B-methyl-B-o-tolyl-hydrinden C,H,0, = 
CH,<COSCICH,)-CH,-CH,. B. Aus 2-0-Tolyl-indandion(1.3), Methyljodid und-Natrium- 
methylatlösung beim Kochen (GoLDBERG, B. 33, 2821). — Gelbe Krystalle. F: 149°, 

7. 1.3-Dioxo-2-methyl-2-m-toly!I-hydrinden, 2-Methyl-2-m-tolyl-indan- 
dion-(1.3), a.y- Diketo-B-methyl-B-m-tolyl-hydrinden_ C„H4„0, = 
CH,<SOSCCH,)-CH,-CH,. B. Aus dem Natriumsalz des 2-m-Tolyl-indandions-(1.3) 
und Methyljodid beim Erhitzen in methylalkoholischer Lösung (Braun, B. 28, 1391). — 
Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 97°. 


8. 9.10-Dioxo-1.2.4-trimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.2.4-Trime- 
methyl-anthrachinon CyH10; = CsH,(CO),C,H(CH;,),. B. Beim Erwärmen der aus 
Pseudocumol, Phthalsäureanhydrid und AlCl, erhältlichen o-[Trimethylbenzoyl]-benzoesäure 
(Syst. No. 1299) mit konz. Schwefelsäure (GresLy, A. 234, 241). — Darst. Man erwärmt 
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10 g der geschmolzenen T 
mählich auf 115° und erhält nn Jäbt 
70—80° abkühlen, trägt 10 g P,O, ein, erhitzt 2 Stdn. auf 115—120° und gießt in viel Wasser 
(Ers, J. pr. [2] 41, 123). — Gelb 


taub und Ammoniak zu in ge (Bd. V, S. 690) reduziert (E.). Gibt 
mit Natriumamalgam und absol. Alkohol eine granatrote Färbung (E.). 5 

x-Nitro-1.2.4-trimethyl-anthrachinon, a-[Nitro-1.2.4-trimethyl-anthrachinon] 
C,Hıs0,N = (CH,),C4H40,°NO,. B. Beim Eintragen von 2,2 g KNO, in eine Lösung von 
5 g 1.2.4-Trimethyl-anthrachinon in 100 g konz. Schwefelsäure (Es, J. pr. [2] 41, 130). 
— Undeutlich krystallinisch. F: 195—200°. Sublimiert in gelben, bei 200° schmelzenden 
Nadeln unter Zersetzung. Unlöslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Aceton und Eisessig, leicht in siedendem Benzol. — Verd. Salpetersäure 
oxydiert bei 200—230° zu a-[Nitro-anthrachinon-tricarbonsäure-(1.2.4)]. 


x-Nitro-1.2.4-trimethyl-anthrachinon, f-[Nitro-1.2.4-trimethyl-anthrachinon] 


'rimethylbenzoylbenzoesäure mit 100 ccm konz. Schwefelsäure all- h 
diese Temperatur 1 Stde. konstant, dann läßt man auf 


e Nadeln (aus Xylol + Alkohol).. F: 162—163° (E.), 161032 
(G.). Sublimierbar (E.). Schwer löslich in Alkohol, leichter in Äther und Benzol (E.). — Verd. 
ee erzeugt bei 200—230° Anthrachinon-tricarbonsäure-(1.2.4) (E.). Wird durch 
Zi 


CH}, N = (CH;),C,H,0,'NO,. B. Durch Eintragen von 5 g 1.2.4-Trimethyl-anthra- 1 


chinon in eine mit Eis gekühlte Lösung von 100 ccm Salpetersäure (D: 1,52) und 6-stdg. 
Steh: eiassen (ELps, J. pr. [2] 41, 134). — Krystallinisch. Nicht sublimierbar. Fast unlös- 
lich in Alkohol, Äther und Petroläther, löslich in Eisessig und Benzol. — Verd. Salpetersäure 
oxydiert bei 200—230° zu ß-[Nitro-anthrachinon-tricarbonsäure-(1.2.4)]. 


9. 9.10-Dioxo-1.3.6-trimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.3.6-Trime- 
thyl-anthrachinon (C„HO; = CH;-C;H;(CO),C;H;(CH;,),, B. Aus 1.3.6-Trimethyl- 
anthracen in Eisessig und CrO, (Ess, J. pr. [2] 41, 143). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 190°. Sublimierbar. Schwer löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Eisessig. — Gibt mit 
Zinkstaub und Lauge eine tiefrote Färbung. 


10. a ee N: 1.4.6-Trime- 
thyl-anthrachinon Cy„H,,0, = CH, ’C,;H,(CO),C,H,(CH,),, B. Beim Behandeln von 
1.4.6-Trimethyl-anthracen mit CrO, und Eisessig (Exps, OLBERG, B. 19, 410; Ers, J. pr. 
[2] &1, 141). — Gelbe Nadeln. F: 184° (E., O.). Sublimierbar (E.). Schwer löslich in Alkohol, 
ziemlich leicht in Eisessig (E.). — Gibt beim Erwärmen mit Zinkstaub und Kalilauge intensive 
Rotfärbung (E.). 


5. Dioxo-Verbindungen C,5H1s0;- 


a.d-Dioxo-a.ß-diphenyl-B-hexylen, a-Phenyl-B-propionyl-a-benzoyl- | 


1. 

äthylen, ÄAthyl-[B-phenyl-B-benzoyl-vinylj-keton, Äthyl-desylidenmethyl- 
keton C,sH1s05 = G s'CO-C{C,H,):CH-CO-CH,:CH,. B: Wurde einmal erhalten ei 
der Kondensation von Methyläthylketon mit Benzil mittels KOH, neben 1-Methyl-2.3-di- 
phenyl-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on-(5) (a-Methylanhydroacetonbenzil; Syst. No. 754) und 1-Me- 
thyl-2.3-diphenyl-cyclopenten-(3)-ol-(2)-on-(5) (8-Methylanhydroacetonbenzil; Syst. No. 754) 
(Jarp, MELDRUM, Soc. 79, 1026, 1029). Aus he hrigeai e durch Kochen 
mit Eisessig oder Behandlung mit alkoh. Kali (J., M.). — Nadeln oder Prismen (aus Eisessig). 
F: 157°. — Geht beim Erhitzen auf 330° in 8-Methylanhydroacetonbenzil über. 


2. 1.2-Diphenyl-cyclohexandion-(3.5) C,H,0,= CHsHO<CHIO.M). ).09>CH; 
bezw. desmotrope Formen. B. Aus Phenylessigsäureäthylester und Benzalaceton in Gegen- 
wart von alkoh. Natriumäthylatlösung auf dem Wasserbade (BoRScHE, B. 42, 4498). — 
Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 159—160°. 


3. 1.3-Dioxo-5-methyl-2-äthyl-2-phenyl-hydr- CH. co 
inden, 5-Methyl-2-äthyl-2-phenyl-indandion- - BE SC(C,H ):C,H 
(1.3) CH1g0,, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 5-Me- 007 N 
thyl-2-phenyl-indandion-(1.3) durch Erwärmen mit Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (BLAnk, B. 20, 2378). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 91—930, 

4. 1.3-Dioxo-2-äthyl-2-0-tolyl hydrinden, 2-Äthyl-2-0-tolyl- - 
(1.3), a.y-Diketo-B-äthyl-B-o-tolyl-hydrinden CH4.0, = dee + 


CH, <co >UCHH)) CH, CH, B. Aus 2-o-Tolyl-indandion-(1.3) durch Erwärmen mit 
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| Äthyljodid und alkoh. Natriumäthylatlösung (GoLDBER«, B. 88, 2821). — ä 
(aus Alkohol). F: 179°, E a, i } per 


5. 1.3-Dioxo-2-äthyl-2-m-tolyl-hydrinden, 2-Äthyl-2-m-tolyl-indan- 
 dion-(1.3), a.y- Diketo-B-äthyl-B-m-tolyl-hydrinden CH 0; = 4 


CH. <CO>CC,H,)-C,H,-CH;. B. Aus dem Natriumsalze des 2-m-Tolyl-indandions-(1.3) 


mit Äthyljodid (Braun, B. 28, 1391). — F: 63—65°. Schwer löslich in Ligroin, sehr leicht 
"in allen anderen üblichen Solvenzien. 


6. 9.10-Dioxo-1.3.6.8-tetramethyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1.3.6.8- 
Tetramethyl-anthrachinon C,H,s0; = (CH,),C;H,(CO),C,H,(CH,),. Zur Konstitution 
vgl. DEwAR, JonEs, Soc. 85, 218. — B. Aus 1.3.6.8-Tetramethyl-anthracen dvrch CrO, 
e el (FRIEDEL, CRAFIS, A.ch. [6] 11, 268). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). 


7. 9.10-Dioxo-1-methyl-7-isopropyl-phenanthren-dihydrid-(9.10), 1-Me- 
thyl-7-isopropyl-phenanthrenchinon C,H; (Formel I) oder 9.10-Dioxo- 
7-methyl-1-isopropyli-phenanthren-dihydrid-(9.10), 7-Methyl-1-isopropyl- 
phenanthrenchinon C,H,0 (semei II, Zetenchinon. Zur Konstitution vgl. 
Bd. V, 8. 683 Anm. — B. Beim Behandeln von Reten mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
säure (WAHLFORSS, Z. 1869, 73) oder mit CrO, und Eisessig (ERSTRAND, A. 185, 98). — 


(CH,),CH-< "CH >—_) 


Darst. In eine lauwarme Lösung von 10 g Reten in 35 ccm Eisessig gießt man langsam eine 
kalte Lösung von 19 g CrO, in 100 ccm Eisessig. Zuletzt kocht man 1—2 Stdn. lang, läßt 
erkalten und wäscht das ausgeschiedene Retenchi on mit 80°/,igem Alkohol, bis dieser rein 
orangegelb abfließt (BAMBERGER, HOOKER, A. 2298, 117). — Orangefarbene Nadeln (aus Alko- 
hol). F: 197—197,5° (Ba., H.). Sublimiert z. T. unzersetzt (E., A. 185, 100). Wenig löslich 
in heißem Äther und Petroläther, ziemlich reichlich in heißem Benzol oder Eisessig, sehr 
leicht in kochendem Schwefelkohlenstoff (E., A. 185, 100). 10000 Tle. 83°/,iger Alkohol 
lösen 1—2 Tle. Retenchinon, 1000 Tle. 95°/,iger Alkohol lösen bei Siedehitze 22—23 Tle., 
bei 0,5° aber nur 1,5 Tle. (E., A. 185, 100). Mol. a bei konstantem 
Vol.: 2156,4 Cal., bei konstantem Druck: 2158,0 Cal. (VALrur, Bl. [3] 19, 514; A. ch. [7] 
21, 565). — Wird von Chromsäure wenig & en (W.). Gibt beim Glühen mit Ba(OH), 
„Betenketon“ (S. 494) neben anderen Pr ten (E., A. 185, 103; B. 17, 692; Ba., 
H.). „Retenketon‘“ entsteht auch beim Glühen von Retenchinon mit Bleioxyd (Ba., H.). 
Bei der Einw. von Permanganatlösung auf Retenchinon werden Oxyisopropyl-fluorenon- 
carbonsäure HO,C-C,H, Go —CsH,-COH)(CH,), (Syst. No. 1418), Fluorenon-dicarbonsäure 


H0,0-0,H,<go—CeHsC0;H (Syst. No. 1345), wenig „Retenketon‘‘, Oxalsäure und andere 


Produkte erhalten (BaA., H.). Retenchinon gibt bei Behandlung mit Alkohol und Natrium- 
amalgam eine sehr unbeständige Säure C,,H,s0,(?) („Retendiphensäure“) (Ba. H.). 
Retenchinon liefert beim Glühen mit Zinkstaub wenig Reten und andere Kohlenwasserstoffe 
(Ba., H.; vgl. E., A. 185, 105; W.). Auch beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure 
(Kp: 127°) und Phosphor auf 130° wird Reten gebildet (Ba., H.). Retenchinon wird von 
SO, in verd. Alkohol bei 60—70° zu Retenhydrochinon (Bd. VI, 8. 1039) reduziert (Ba., 
H.). Die Lösung des Retenchinons in Natriumdisulfitlösung gibt mit Zinkstaub Reten- 
hydrochinon (KnescH, D.R.P. 151981; C. 1804 II, 167). Chlor ist in der Kälte ohne 
Einw. auf Retenchinon (E., A. 185, 100). Brom wirkt in kleinem Überschuß unter 
Bildung von x.x-Dibrom-retenchinon auf Retenchinon ein (Ba., H.). Läßt man Reten- 
chinon in Chloroformlösung mit alkoh. Ammoniak bei Zimmertemperatur stehen, so erhält 
man Retenchinon-monoimid (Ba., H.). Bei Einw. von salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda auf Retenchinon in wäßr.-alkoh. Lösung erhält man Retenchinon-monoxim (BA., 
H.). Retenchinon gibt beim Kochen mit starker wäßr. Natronlauge Retenglykolsäure 
CH, GH, <goHj(Co,Hy Cds’ CH (Ba., H.). Diese Säure entsteht auch beim Kochen 


von Retenchinon mit methylalkoholischem Kali (Lux, M. 29, 770). Verhalten von, Reten- 
chinon gegen Essigsäureanhydrid: E., B. 17, 695. Retenchinon vereinigt sich mit Äthylen- 
diamin zu einem Azin © s (Syst: No. 3489) (Mason, Soc. 63, 1288), mit o-Phenylen- 
diamin zu einem Azin Os, 2 Wirk No. 3493) (Ba., H.). Liefert mit Arylhydrazinsulfon- 
säuren orangerote bis blaurote Farbstoffe (Akt.-Ges. f. chem. Ind. Rheinau, D. R. P. 46746; 
Frdl. 2, 478). 
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Eine alkoh. Lösung von Retenchinon wird durch einen Tropfen alkoh. Kalis dunkelbordeaux- 
rot gefärbt; die Färbung verschwindet beim Schütteln mit Luft, kann aber durch ee 
der hervorgerufen werden (empfindliche Reaktion) (BA., H.). Retenchinon löst sich in | 
konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (E., A. 185, 101). Mikrochemischer Nachweis von 
Retenchinon: BEHRENS, Ch.Z. 26, 1154. n 


’ :NH B a. 2 ar Hi 
Monoimid C,H„ON = IR: RG O0 B. Bei mehrtägigem Stehen einer Lösung 


etenchinon in Chloroform mit alkoh. Ammoniak an der Luft; man läßt die Lösung 
ae Luft verdunsten und krystallisiert den Rückstand aus ammoniakhaltigem Alkohol 
um (BAMBERGER, HookErR, A. 228, 121). — ‚Goldgelbe Prismen. F: 109-111 r Leicht 1 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. Die Lösung in starken Säuren ist dunkelviolett. 
— Zerfällt beim Erwärmen mit Alkalien oder Säuren sowie bei längerem Liegen an feuchter 
Luft in NH, und Retenchinon. , 
C:N-OH 


Monoxim (,H„0;N = CH do . B. Bei 1-—2-tägigem Stehen einer alkoh. 


Lösung von Retenchinon mit der wäßr. Lösung von 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxyl- 
amin a 1 Mol.-Gew. Soda bei 30—40° (BAMBERGER, HooKEB, A. 229, 122). — Goldgelbe 
‚Nadeln (aus Alkohol). F: 128,5°(B., H.). — Wird durch alkoh. Salzsäure leicht in Retenchinon 
und Hydroxylamin gespalten (B., H.). Gibt in Pyridinlösung mit Benzolsulfonsäurechlorid 
Methylisopropyldiphensäure-mononitril (Syst. No. 993) (WERNER, PıaGuET, B. 37, 4314). 


x.x-Dibrom-retenchinon C,;H,,0,Br,. B. Beim Behandeln von Retenchinon mit 
etwas überschüssigem Brom; man krystallisiert das Produkt aus Eisessig um und reini 
es durch wiederholtes Lösen in Chloroform und Fällen mit Alkohol (B., H., 4A. 229, 120). 
— Hellorangerote Prismen. F: 250—252°. Sehr schwer löslich in Alkohol, schwerer in 
Eisessig, leicht in Chloroform. — Gibt mit alkoh. Kali dieselbe Farbreaktion wie Retenchinon. 


8. Chinon CjsHıs0,- Über ein Chinon C,;H,s0, vgl. Kohlenwasserstoff C,H}, Bd. V, 
S. 684, No. 8. 


6. Dioxo-Verbindungen C,,H1s0;. 


1. a.d-Dioxo-y-methyl-a.ß-diphenyl-B-hexylen, a-Phenyl-B-propionyl-a- 
benzoyl-a-propyten, Äthyl-[a-desyliden-äthyl]-keton CyH70, = C;H,-CO- 
C(C;H,):C(CH,)-CO-CH,-CH,. B. Aus Diäthylketon und Benzil durch KOH, neben 
1 .4-Dimethyl-2.3-diphenyl-oyclopenten -(1)-ol-(3)-on-(5) (a.ß-Dimethylanhydroacetonbenzil, 
Syst. No. 754) (Jarr, MELDRUM, Soc. 78, 1036). — Vierseitige Prismen (aus Alkohol). F: 
128°, Destilliert im Vakuum unzersetzt. — Geht beim Erhitzen auf 300—320° in a,ß-Dimethyl- 
anhydroacetonbenzil über. 


2. 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentandion-(4.5) en 
2.3-diphenyl-oyclopenten-(3)-0l-(4)-on-(5) CH10,= (CH,),X B Si eh) ns 
CH(C,H,):C:C,H 
Va 045 ol; a ä 
bezw. (CH,),0X Co d.oH B. Aus dem Acetat des 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl- 


cyelopenten-(3)-ol-(2)-ons-(5) (ß.ß-Dimethylanhydroacetonbenzil, Syst. No. 754) bei mehr- 
tägigem Stehen mit alkoh. Kali und Ansäuern der Lösung (Gray, Soc. 85, 2146). — Rote 
Nadeln (aus Alkohol), F: 155—156°. Sehr leicht löslich in Alkohol. Wird durch CO, aus 
seiner alkal. Lösung gefällt. FeCl, färbt die alkoh. Lös dunkelbraun. — KOBr oxydiert 
zu a.a-Dimethyl-ß.y-diphenyl-butyrolacton-y-carbonsäure, Permanganat in alkal. Lösung zu 
a-Desyl-isobuttersäure C,H, CO -CH(C,H,)-C(CH,),-CO,H. Beim Kochen mit Jodwasserstoff- 
säure und Phosphor entsteht 1.1-Dimethyl-2.3-di henyl-cyclopentanon-(5). Kochen mit 
konz. Alkalilauge liefert Stilben. Gibt bei Behandione mit Essigsäureanhydrid und konz. 
Schwefelsäure das Acetat des 1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-oyclopenten-(3)-ol-(4)-ons-(5). 
1.1-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentanon-(4)-oxim-(5) bezw. ns 
: H(C,H,) -CH-C,H, 
henyl-cyclopenten-(3)-ol-(4)-oxim-(5 H,0;N = (CH. 
phenyl-cyclop (8)-ol-(4) (6) C.H1„0;N = (CH,); C:N-OM)-60 


CH3,),C 2 BR: 0 3 
(CH;), \C(:N-OR)-&-0H Tafeln (aus Alkohol). F: 190° (Zers.) (Gray. Soc. 95, 2147). 
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R. Dioxo-Verbindungen C„H„O;. 

1. a.ö- Dioxo-.e-dimethyl-a.ß-diphenyl-B-hexylen, a-Phenyl-B-trime- 
thylacetyl-a-benzoyl-äthylen, B-Trimethylacetyl-a-benzoyl-styrol 0,H0; = 
-C,H,-CO-C(C,H,):CH-CO-C(CH,),. Die beiden Acylgruppen stehen in cis-Stellung; vgl. JApr, 
MAITLAND, Soc. 85, 1498; J.,Woon, Soc. 87, 707. — B. Durch Schütteln eines Gemisches von 
_Benzil, Methyl-tert.-butyl-keton und absol. Alkohol mit wäßr. Kalilauge (Japp, MAITLAND, 
‚Soc. 85, 1502). — Prismen (aus Alkohol). F: 115° (J., M.). — Geht beim Erhitzen auf 310° 
in ein Gemisch der beiden Lactone (CeHa), ap und (CH,),0 Me Hi OoHz 
C0-0-C-C(CH,), CO-0-CH:C,H, 
(Syst. No. 2468) über (J., M.). Wird durch HI in 2-tert.-Butyl-4.5-diphenyl-furan, durch über- 
schüssige alkoh. Salzsäure in 3-Chlor-2-tert.-butyl-4.5-diphenyl-furan verwandelt (J., M.). 
'Alkoh. Ammoniak reagiert unter Bildung von 2-tert.-Butyl-4.5-diphenyl-2.5-0xido-pyrrol, 
s. nebenstehende Formel (Syst. No. 4200) (J., M.). Liefert mit C.H.-C CH 
‚Hydrazin 3-tert.-Butyl-5.6-diphenyl-pyridazin (J., Woop, Soc. "65" - 6% 

87, 711). Wird durch Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von 0,H,-C<Tım>C:C(CH,); 


konz. Schwefelsäure in 3-Acetoxy-2-tert.-butyl-4.5-diphenyl-furan NH 

‚ übergeführt (J. M.). at alkoh. Methylamin entsteht 1-Methyl-2-tert.-butyl-4.4-diphenyl- 
H --C(C;H 

pyrrolon-(5) gi oA) (J., M.). 


(CH,),C-©-N(CH,)-CO 


2. I1-fa-Phenacyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) CyHz20; = 
a EDCH-CH(O,H,)-CH,-00-C,H, B. Neben anderen Produkten durch mehrtägige 
Ehw. von Benzalacetophenon auf Cyclopentanon in wäßr.-alkoh. Natronlauge (SToBBE, 
B. 35, 1446). — Darst. Durch 20-stdg. Stehenlassen einer mit 100 Tropfen Diäthylamin 
versetzten Mischung von 10 g Cyclopentanon mit 20 g Benzalacetophenon, Abpressen und 
Waschen mit wenig Alkohol; Ausbeute 83°/, (St., VOLLAND, B. 35, 3973). — Prismen (aus 
50°/,igem Alkohol oder aus Ligroin). F: 78—80°(Sr.). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Benzol, schwerer in Äther (Sr.). — Liefert mit; freiem Hydro- C,H, 
xylamin ein Monoxim (Sr., V.).' Geht durch Erhitzen mit salz- De 
saurem Hydroxylamin und Alkohol auf 120—130° in Diphenyl- Nr 
pyrhydrinden, s. nebenstehende Formel, (Syst. No. 3091) über GL Leon? ® 
(St., V.). Gibt mit Anisaldehyd und Alkali zwei stereoisomere N 
3-[a-Phenacyl-benzyl]-1-anisal-cyclopentanone-(2) (ST., GEORGI, HÄRTEL, B. 42, 923). 


Monoxim C,,H,,0;N = 0:C,H3:N-OH. B. Durch Einw. von salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Soda auf 1-[a-Phenacyl-benzyl]-cyclopentanon-(2) in verd. Alkohol (STOBBE, 
VoLLAnD, B. 35, 3974). — Nädelchen (aus 90°/,igem Alkohol). F: 154—155%. — Geht 
beim Einleiten von HCl in seine Benzollösung in Diphenylpyrhydrinden über. 


Disemicarbazon C,,H,,0,N; = C„Hz(:N-NH-CO-NH;),. B. Aus dem 1-[a-Phenacyl- 
'benzyl]-cyclopentanon-(2) mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat in viel verd. 
Alkohol (STOBBE, B. 35, 1446). — F: 233° (Zers.). Sehr wenig löslich. 


8. 1-Methyl-20der4-[a-phenacyl-benzylj-cyclohexanon-(3) OnlinO: = 
‚CH CO\ oe. .CH.-00. .Ho/CH:  CO\ op. 
H,C< op, -CH(CH,)/ CH CH(C,H,) CH, co C,H, oder CH, HX on:-cH, CH 
CH(C,H,):CH,-CO.C;H,. B. Neben anderen Produkten aus 1-Methyl-oyolohexanon-(3) 
und Benzalacetophenon in wäßr.-alkoh. Natronlauge (SToBBE, B. 35, 1447). — Krystalle 
(aus Alkohol). F:149—151°(Sr., B. 35, 1448). "Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff und Äther, schwer in Alkohol, Ligroin und Eisessig (St., B. 35, 1448). — Gibt 
mit freiem Hydroxylamin in verd. Alkohol ein Monoxim (Sr., B. 35, 1448). Liefert beim 
Kochen seiner wasserfreien Lösungen mit salzsaurem Hydroxylamin 5 oder 7-Methyl-2.4-di- 
phenyl-chinolin-tetrahydrid-(5.6.7.8) (Syst. No. 3091) (St., B. 35, 3978). 


Monoxim 0,H,,0;N = 0:0,H,,:N-OH. B. Aus dem 1-Methyl-2 oder 4-[a-phenacyl- 
benzyl]-cyclohexanon-(3) in Alkohol mit frisch bereiteter wäßr. Hydroxylaminlösung (Sr., 
B. 35, 1448). — Krystalle (aus Alkohol oder Benzol). F: 215—216°. — Wird in Benzollösung 
von HCl in 5 oder 7-Methyl-2.4-diphenyl-chinolin-tetrahydrid-(5.6.7.8) übergeführt (Sr., 
B. 35, 3978). 


Di & Pr 
ID > Li ’ 


10. Dioxo-Verbindungen C,Hn-220:- 


1. Dioxo-fluoranthendihydrid, Fluoranthenchinon C,,H;0;, rn N 
s. nebenstehende‘ Formel. B. Bei der Oxydation von Fluoranthen CH 1 
(Bd. V, S. 685) mit CrO, und Essigsäure (GOLDSCHMIEDT, B. 10, 2029), Panne, 

neben Fluorenon-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1300) (FITTIg, ‚GEBHABD, 7 I 
A.198, 148). — Darst. Man erwärmt einige Stunden 2. ein Gemisch \ . 
von 2 Tin. Fluoranthen, 10 Tin. K,Cr,O., 15 Tin. konz. Schwefelsäure 


und dem dreifachen Volumen Wasser, filtriert den gebildeten Niederschlag ab und entfernt 
aus ihm durch Behandlung mit Sodalösung die entstandene Fluorenon-carbonsäure-(1); 
das Ungelöste besteht aus einer Verbindung von Fluoranthenchinon mit Fluoranthen (8. u.), 
die man durch Natriumdisulfitlösung zerlegt, wobei das Fluoranthenchinon in Lösung geht; 
Salzsäure fällt aus dieser Lösung eine farblose Hydroverbindung, welche beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol, rasch beim Übergießen mit Eisenchlorid, in Fluoranthenchinon übergeht | 
(F., GE., A. 193, 149; F., Lızpmann, A. 200, 3). — Rote Nadeln (aus Alkohol). F: 188° ee 
(F., L.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Eisessig (F., Ge.). — Wird von Chromsäure- 
gemisch rasch zu CO, verbrannt (F., L.). Liefert beim Glühen mit Natronkalk Diphenyl 
(Go.). Löst sich ziemlich leicht in Natriumdisulfitlösung (F., GE.). 

Verbindung von Fluoranthenchinon mit Fluoranthen Cu. t 2C,H10- 
Flache rubinrote Nadeln. F: 102° (Frrris, Liepmann, A. 200, 4). — Zerfällt beim Kochen 
mit Alkohol teilweise in seine Bestandteile; diese Zerlegung erfolgt sofort durch Natriumdisulfit. 


2. Dioxo-Verbindungen C,;H,00:- 
1. 1.4-Dioxo-2-phenyl-naphthalin-dihydrid-(1.4), 2-Phenyl-naphtiho- 


chinon-(1.4), 2-Phenyl-a-naphthochinon C,H,0; = CH< co eH °®, B. Beim 
Behandeln von $-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687) mit CrO, und Essigsäure (BREUER, ZINCKE, 
B.11, 1404; vgl. Z., A. 240, 140). — Darst. Man versetzt die Lösung von ß-Phenyl-naphthalin 
in 20 Tin. warmem Eisessig mit der Lösung von 3 TIn. CrO, in 10 TIn. Eisessig, bringt die 
Reaktion durch vorsichtiges Kochen zu Ende und gießt in Wasser; der gebildete Niederschlag 
wird wiederholt im Dunkeln aus Alkohol umkrystallisiert (Z., B., A. 226, 28). — Goldgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 109—110° (Z., B.), 109° (CuarrawaAy, Lewis, Soc. 65, 873). 
2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) ist beim Erhitzen unzersetzt flüchtig (B., Z.). Ist mit Wasser- 
dämpfen flüchtig (VOLHARD, A. 236, 29). Schwer löslich in Ligroin, ziemlich leicht in Benzol, 
Alkohol, Ather, CHCI, und Eisessig (Z., B.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit dunkel- 
kirschroter Farbe (BAMBERGER, CHATTAwAY, B. 26, 1749), die beim Verdünnen verschwindet 
(V.). — Das krystallisierte 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) ist lichtbeständig (Z., B.); seine 
Lösungen in Alkohol, Benzol, Petroläther usw. trüben sich jedoch am Licht rasch und scheiden 
polymere Modifikationen (8.823) aus (Z., B.; vgl. Cr.,L.). Liefert bei der Oxydation mitChrom- 
säuregemisch Benzoesäure und mit einer wäßr. Lösung von KMnO, Benzoesäure und etwas 
Phthalsäure (Z., B.). Beim Erwärmen mit verd. Natronlauge entsteht 3-Oxy-2-phenyl- 
naphthochinon-(1.4) [bezw. 4-Oxy-3-phenyl-naphthochinon-(1.2)] (Syst. No. 782) (Z., B.). 
Beim Erhitzen mit wäßr. schwefliger Säure auf 120? entstehen 1.4-Dioxy-2-phenyl-naphthalin 
(Bd. VI, S. 1040) und eine Verbindung von 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) mit 1.4-Dioxy- 
2-phenyl-naphthalin (S. 823) (Z., B.). Beim Erwärmen mit einer mäßig konz. Lösung von 
Zinnchlorür oder mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) erhält man 1.4-Dioxy-2-phenyl-naphthalin 
(Z., B.). 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) verbindet sich mit Natriumdisulfit oder Kalium- 
disulfit zu in farblosen Nadeln krystallisierenden, in Wasser und Alkohol leicht löslichen 
Verbindungen, welche von verd. Säuren langsam unter Abscheidung des Chinons zersetzt 
werden (Z., B.). Verbindet sich auch mit neutralen Alkalisulfiten zu krystallisierten Ver- 
bindungen (Z., B.). Liefert beim Stehen mit Ammoniak in alkoh. Lösung 3-Amino-2-phenyl- 
naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1874); mit Methylamin in Gegenwart von Natron 3-Methyl- 
amino-2-phenyl-naphthochinon-(1.4), mit Anilin in Gegenwart von Alkali 3-Anilino-2-phenyl- 
naphthochinon-(1.4) (Z., B.; vgl. Z., A. 240, 141). Verbindet sich nicht mit sekundären und 
tertiären Aminen, auch nicht mit Säureamiden (Z., B.). 

Verbindung von 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) mit 1.4-Diox -2-phenyl- 
naphthalin, Chinhydron des 2-Phenyl-naphthochinons-(1.4) C,H,0,; = CsH100, 
+C1sH10,. B. Beim Erhitzen von 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) mit wäßr. schwefliger 
Säure auf 120° (ZinckE, BREUER, A. 226, 31). — Stahlblaue Nadeln (aus Benzol + Li- 
groin). F:132—133°. Leicht löslich in Alkohol und in heißem Benzol, weniger in Ligroin. 
— Oxydiert sich in alkoh. Lösung sofort zu 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4). 


Syst. No. 682.] FLUORANTHENCHINON; PHENYLNAPHTHOCHINON. 823 
| Polymere Modifikationen des 2-Phenyl-naphthochinons-(1.4) (C4sH1002)x. Die 
Lösungen des 2-Phenyl-naphthochinons-(1.4) in Alkohol, Petroläther usw. trüben sich im 
‚direkten Sonnenlichte rasch und scheiden zwei polymere Modifikationen ab, die sich durch 
CHC], trennen lassen; die gelbe Modifikation löst sich allein auf (Z., B., A. 226, 43). 

ö a) Weißes polymeres 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4). Fast farblose Blättchen. 
F: 207 —207,5°. Unlöslich in Lösungsmitteln. Wandelt sich beim Sublimieren leicht in das 
gewöhnliche 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) (F: 110%) um. — Wird von KMnO, nicht ange- 
griffen, von CrO, und Essigsäure langsam zu Benzoesäure oxydiert. Gibt mit alkoh. Kali 
eine grüne Lösung, welche schließlich rotbraun wird (Z., B.). 

b) Gelbes polymeres 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4). Gelbe Täfelchen (aus Eis- 
essig). F: 225—229°. Wenig löslich in den meisten Lösungsmitteln, am leichtesten in CHCI, 
und in siedendem Eisessig. — Wird von CrO, in Eisessig wenig angegriffen unter Bildung 
von Benzoesäure; beim andauernden Erhitzen mit KMnO, entstehen Benzoesäure und Phthal- 
säure. Wandelt sich, mit alkoh. Kali in Berührung, langsam in eihen fast schwarzen Körper 

um, der beim Überzießen mit Wasser oder beim Erwärmen mit Alkohcl gelb wırd und dann 
der Formel (C,H,,0,)x (s. u.) entspricht (Z., 2.). 

- Verbindung (C„H,„O,)x. B. Man läßt das gelbe polymere 2-Phenyl-naphthochinon-(1.4) 
längere Zeit mit alkoh. Kali stehen, wäscht die ausgeschiedene fast schwarze Verbindung 
mit Alkohol und trocknet sie oder behandelt sie mit Wasser oder heißem Alkohol (ZINcKE, 
BREUER, A. 226, 45). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig). Schmilzt oberhalb 300°. Wenig 
löslich in Alkohol, Benzol, CHCI,. Unlöslich in wäßr. Kalilauge, löslich in alkoh. Kalilauge. 
— Liefert mit Acetylchlorid bei 100° eine krystallisierte goldgelbe Verbindung. 


2. 1.3-Dioxo-2-benzyliden-hydrinden, 2-Benzal-indandion-(1.3), a.y-Di- 
keto-B-benzal-hydrinden C,H10: = GHL<EO>C:CH-CH,. B. Beim Erwärmen 


von a.y-Diketo-hydrinden mit Benzaldehyd auf 120° (W. WısLicenus, KÖTZLE, A. 252, 75). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 150—151°(W.,K.). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Äther, 
Benzol und Ligroin (W., K.). — Wird durch verd. Alkalien in Benzaldehyd und a.y-Diketo- 
hydrinden zerlegt (W., K.). Gibt mit Phenylhydrazin die Phenylhydrazone des Benzaldehyds 
und des Diketohydrindens (W., REITZENSTEIN, A. 277, 365). Durch Kochen einer Benzol- 
lösung des a.y-Diketo-ß-benzal-hydrindens mit einer äther. Lösung von Phenylmagnesium- 
bromid erhält man 3-Phenyl-1.2-benzoylen-inden (S. 542) (KonLEr, Am. 37, 379). 


CO-CH 
3. Diphensuccindon, Dibenzyldicarbonid C,H10; = CH d H.007 


B. Beim Erwärmen von 1 Tl. niedrigschmelzender oder besser hochschmelzender a.a’-Diphenyl- 
bernsteinsäure (Syst. No. 993) mit 8 TIn. konz. Schwefelsäure auf 130°; man fällt die Lösung 
durch Wasser (REIMER, B. 14, 1806; RosEr, A. 247, 153). — Glänzende zugespitzte Prismen 
(aus Alkohol). F: 202° (Rer.). Unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in heißem Alkohol 
(Reı.). — Geht durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 180° in 
Diphensuccinden C,;H,, (Bd. V, S. 680) über (Ro.). Beim Erwärmen mit konz. Natronlauge 
löst sich das meiste Diphensuccindon und ein kleiner Teil wandelt sich in unlösliches Iso- 
i uccindon (s. u.) um (Ro.). 
De ersätndon (O-H.0,)r. B. Entsteht in kleiner Menge beim Erwärmen 
von Diphensuceindon mit konz. Natronlauge (RosEr, A. 247, 154). — Glänzendes Pulver. 
F: 280—290°. Fast unlöslich in Natronlauge und in kochendem Alkohol, löslich in CHC],. 
ioxim des Diphensuceindons (,5H20;N, = CsH,0(:N-OH),. B. Beim Erwärmen 
von Dennerle in alkoh. Lösung mit salzsaurem Hydroxylamin (RosEr, A. 247, 155). 
— Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 254°. Unlöslich in Wasser 
und Äther, schwer löslich in heißem Alkohol. 


3. Dioxo-Verbindungen C,,H150;- 


. 3.4-Dioxo-1-benzyl-naphthalin-dihydrid-(3.4), 4-Benzyl-naphtho- 
hinont 1.2) bezw... 3-Oxy-4-0x0-1-benzyliden-naphthalin-dihyarid-(1.4), 
3- Oxy-4-0x0 -1- benzal-naphthalin - dihydrid- (1.4), 2-Oxy-naphtho - 

C(CH, . C,H,) ‘ CH 


chinon-(1.4)-phenylmethid-(4) CyH10, = CH,“ a ie bezw. 
C(:CH-C,H,)-CH 
C,H, Va ( sH;) M ; 
neo. 27 70.08 


Nitroderivate s. Syst. No. 755. 
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 (FecHt, B. 40, 3890). — Gelbe Nadeln (aus Äther). F: 150°. In Alkalien in der Kälte unlös $ 


u > ;, 
R Dance 
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2. 1.3-Diox0-2-[2-meth ee 2-[2-Methyl-benzal, 
dion-(1.3), a.y-Diketo-B-[2-methy benzal]-hydrinden, a.y-Diketo-P- yl 
liden-hydrinden CyH,0, = GH,<CO>C:CH-CH,-CH,. B. Beim Erwärmen vor 
a.y-Diketo-hydrinden mit ee auf 120° (Fecat, B. 40, 3891). — Schwach | 
Nadeln (aus Alkohol). F: 156°. Die Lösung in Schwefelsäure ist gelb. - 


3. 1.3-Dioxo-2-0-xylylen-hydrinden, 2-0-X ylylen-indandion-(1.3), uy-. D is 
keto-B-o-zylylen-hydrinden C,H,0,=CH,<E0> H>CHu B. Auso-Xylylen- 


bromid und a.y-Diketo-hydrinden in Essigester bei Gegenwart von Natriumäthylatlösung 


lich, in der Wärme tritt Zersetzung ein. Verwandelt sich beim Kochen in Alkohol in eine 
polymere Verbindung (s. u.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. = 
Polymeres a.y-Diketo-ß-o-xylylen-hydrinden (C„H,,0,)x. B. Beim Kochen 
der alkoh. Lösung des a.y-Diketo-ß-o-xylylen-hydrindens (FECHT, B. 40, 3890). — Gelb. 
F: 245° (Zers.). Schwer löslich in konz. Schwefelsäure mit rotgelber Farbe. Ei 
Dioxim des a.y-Diketo-ß-o-xylylen-hydrindens, a.y-Diisonitroso-ß-o-zylylen- 
hydrinden CyHy0,N; = GEL<EEN OH C<CH">CH« B. Durch Oximierung von 
En ukei -o-xylylen-hydrinden (FecHt, B. 40, 3891). — Fast farblose Krystalle (aus verd. 
kohol). F: 215°. ö 


4. Bis-[1-oxo-hydrindyl-(2)], 2-[Hydrindon-(1)-yl-(2)]-hydrindon-(1), Bis- 


 kotohrdrinden C;H,,0, = HK SCH HR HE | 


SCH, 01: 9 
Rn en Node -hydrindon-(l), Brombisketohydrinden C,,H,,0,Br 
= CHs<cop,>CBr-HO<cH >CeHı- B. Durch Behandlung von 2-Brom-hydrindon-(1) 


(S. 362) mit alkoh. Kali (Revıs, Kırrıng, Soc. 71, 243). — Krystalle. Monoklin prismatisch 
(Davis, Soc. 71, 244; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 358). Schmilzt unscharf zwischen 130° und 
189° (R., K.). Leicht löslich in heißem Chloroform, Benzol und Essigsäure, schwer in 
heißem Methylalkohol (R., K.). | 


11. Dioxo-Verbindungen C,H» 03. 


1. Dioxo-pyrendihydrid, Pyrenchinon C,H,O Br AN 
8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. ee Ho<oC > COScH 
PuıLıp, A. 240, 157; GOLDSCHMIEDT, A. 351, 229. — B. Bei HCx_2-CH/ 
der Oxydation von Pyren (Bd. V, S. 693) mit CrO, in Eisessig (GRAEBE, A. 158, 295; 
vgl. Go., M. 4, 313) oder Chromsäuregemisch, neben Pyrensäure C,,H,0(CO,H) (Syst. 
No. 1345) (Go., M. 4, 310). — Darst. Man erwärmt ein Gemisch von 10 g Pyren 15 g 
K,Cr,0, und 110 g einer mit dem fünffachen Volumen Wasser verd. Schwefelsäure, bis 
eine Reaktion eintritt, nach deren Beendigung man noch 1 Stde. Jang kocht, fällt dann 
mit Wasser, behandelt den Niederschlag !/, Tag lang bei 50° unter häufigem Umschütteln 
mit verd. Sodalösung und wiederholt diese Digestion 4—5mal bis zur vollständigen Ent- 
fernung der Pyrensäure; das Ungelöste krystallisiert man aus Eisessig unter Zusatz von 
Tierkohle so oft um, bis sich das Produkt unter dem Mikroskop als frei von Pyren erweist (Go 
M. 4, 310; Ba., Pr, A. 240, 166). — Hellziegelrote Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt unter. 
Zersetzung gegen 282° (Ba., Pr.). Sublimiert nur zum geringen Teile unzersetzt in hell- 
pu urroten Nadeln (Ba., Pn.). Sehr wenig löslich in Alkohol, Äther, CS,, Benzol, ziemlich 
eicht in heißer Essigsäure, sehr leicht in Nitrobenzol (Gr., A..158, 296). — Wird bei vor- 
sichtigem Erhitzen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome zu Pyren reduziert (Go. M. 4 
315). Pyren entsteht auch beim Glühen von Pyrenchinon mit Natronkalk (Go., M "4 316). 
Beim Kochen von Pyrenchinon mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak wird Pyrenh dro- 
chinon C};H,(OH), (Bd. VI, 8. 1041) gebildet (Go., M. 4, 320). Beim Kochen mit 
in Eisessig entstehen Dibrompyrenchinon und Tribrompyrenchinon (S. 825) (Go., M.4, 317) 
DIREERUNE des Pyrenchinons: Go., M. 4, 318. Pyrenchinon löst sich in NaHS0O, beim 
An 2. 7,785 Anm.; Go., M. 4, 314). Pyrenchinon löst sich in kalter konz 
chwefelsäure mit brauner Farbe (GR., A. 158, 296). “Die alkoh. Lösung von Pyrenchinon 


färbt sich auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge dunkelbordeauxrot; diese Färbung ändert 
sich nicht beim Schütteln mit Luft (Ba., Pr.). Mikrochemischer Nachweis des Pyren- 
chinons: BEHRENS, Ch.Z. 26, 1154. = 


- , Dibrompyrenchinon C,H,0,Br, = 0:C,;H,Br3:0. B. Neben Tribrompyrenchinon 
beim Kochen einer Lösung von Pyrenchinon in Eisessig mit Brom (GoLDSCHMIEDT, M. 4, 
317). — Schokoladenfarbiges, krümliges Pulver. Schmilzt noch nicht bei 310°. Sehr schwer 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln. 

. „ Tribrompyrenchinon C,,H,0,Br,; = 0:C,,H,Br,:0O. B. Neben Dibrompyrenchinon 
beim Kochen von Pyrenchinon in Eisessig mit Brom (Go., M. 4, 317). — Rotes, undeutlich 
krystallisierendes Pulver (aus Eisessig). In Eisessig löslicher als das Dibromderivat. 


2. Dioxo-Verbindungen C,,H1.0;. 
1. 1.3-Diphenyl-cyclohesadien-(3.6)-dion-(2.5),;, 2.6-Diphenyl-benzo- 
chinon-(1.4) CH,0; = OC<CH de )>C0. B. Beim Kochen von 2-Oxy-5-amino- 


1.3-diphenyl-benzol mit Alkalidichromat und verd. Schwefelsäure’ (BoRSCHE, B. 32, 2938; 


A. 312, 230; Hırr, Am. 24, 8). — Ziegelrote Nadeln. F: 137—138° (B.), 135— 136° (korr.) 
(H., SocH, B. 33, 1241). Schwer löslich in Wasser, sonst leicht löslich. — Wird durch Reduk- 
tion mit Zinkstaub und Eisessig in 2.6-Diphenyl-hydrochinon übergeführt (B.). 

2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) bezw. 5-Nitroso-2-0oxy-1.3-diphenyl- 
benzol, 4-Nitroso-2.6-diphenyl-phenol C,,H,;0;N = 0:C0,H,(C;H,)s:N:OH bezw. HO- 
C;H,(C;H,);-NO. B. Bei der Einw. von Benzoldiazoniumchloridlösung auf eine alkal. Lösung 
von p-Nitroso-phenol, neben 2-Phenyl-benzochinon-(1.4)-oxim-(4) ‘und harzigen Produkten 
(BorscHhz, B. 32, 2937; A. 312, 211, 215, 227). Aus 2.6-Diphenyl-benzochinon-(1.4) und 
salzsaurem Hydroxylamin (B., A. 312, 232). — Goldgelbe Blättchen. Zersetzt sich bei 
242— 244°. Schwer löslich in Alkohol, etwas leichter in siedendem Eisessig, in Chloroform 
und Äther. 

2. 1.4-Diphenyl-cyclohezadien-(1.4)-dion-(3.6), 2.5-Diphenyl-benzo- 
chinon-(1.4) C,H,0, = OC<Hea> 0. B. Man läßt 1 TI. Methyl-phenyl-diketon 
CH,-CO-CO-C,H, mit 20 Tin. Wasser, 2 Tin. 10°/,iger Natronlauge und etwas Kaliumferri- 
cyanid 12 Stdn. stehen, erwärmt dann 15 Minuten lang auf dem Wasserbade, extrahiert 
dreimal mit heißem Benzol, verdunstet die Benzollösung, wäscht den Rückstand mit Äther 
und erwärmt ihn mit einsam Gemisch von 6 Tin. Alkohol und 3 Tln. mäßig verd. Salpeter- 
säure, bis er eine rein gelbe Farbe angenommen hat (MÜLLER, v. PECHMANN, B. 22, 2131). 
— Orangegelbe Blätter (aus siedendem Eisessig). F: 214°. Schwer löslich in den meisten 
Lösungsmitteln, leichter in heißem Benzol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit rotvio- 
letter Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig 2.5-Diphenyl-hydro- 
chinon. 


3. 1.3-Dioxo-2-cinnamyliden-hydrinden, 2-Cinnamal-indandion-(1.3). 


2.y- Diketo-B-cinnamal-hydrinden C,H,0, = CH.<EQ>C:CH-CH:CH-CH, B. 


Beim kurzen Erhitzen von Indandion-(1.3) mit Zimtaldehyd auf 110° (v. KosrTaneck1, 
Eıczkowskı, B. 30, 2142). — Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 150—151°. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist rot. 


4. 3-0%x0-2-[1-0x0-hydrindyl-(2)]-inden (Bezifferung des Indens s. Bd. V, S. 515), 
2-Indonyl-hydrindon-(D C4H10; = GH<H >CH-O<cH>CHn 

3-Oxo-2-[2-brom-l-0oxo-hydrindyl-(2)]-inden, 3-Brom-2-indonyl-hydrindon-(l) 

0,H 1 0,Br = GH<gH >eBr-O<CH>CHL B. Durch Behandlung von 2.2-Dibrom- 


hydrindon-{1) (8. 362) in kalter alkoh. Lösung mit alkoh. Kali (Revıs, Kırpıng, Soc. 71, 
225). == Koystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Benzol in farblosen Nadeln. Schmilzt 


unscharf. 


5. Trusxon CH10; (?) s. bei a-Truxillsäure, Syst. No. 994. 
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‚| 
3. 8ö-Dioxo-y-[phenyl-a-naphthyl-methyl]-pentan, a-Phenyl-a-[naph- 
AECLA Niacotylsathän ms-[Phenyl-a-naphthyl-methyl]-acetylacetoni 
C„H„0; = CH: CH(C,H,):CH(CO - CH,), bezw. desmotrope Formen. Zur Kon-, 
stitution vgl. Fosse, Bl. [4] 3, 1080. — B. Aus Phenyl-a-naphthyl-carbinol und Acetyl- 
_ aceton (F., C.r. 145, 1292). — F: 126° (Hg-Bad). 


| 
| 
12. Dioxo-Verbindungen C, Hn-26 03. | 


1. Dioxo-Verbindungen C,sH,00;- | 
1. 9.10- Dioxo-naphthacen-dihydrid-(9.10) (Bezifferung des Naphthacens 
s. Bd. V, 8. 718), Naphthacenchinon CyH10, — CuH<Co>CH, Stellungs- 


bezeichnung in den von Naphthacenchinon abgeleiteten Namen co N 
s. in nebenstehender Formel. — B. Durch Oxydation von in sieden- 1% 
dem Eisessig gelöstem Naphthacen-dihydrid-(9.10) (Bd. V, S. 697) 1 N 
mit CrO, (GABRIEL, LEUPOLD, B. 31, 1277; DEICHLER, WEIZMANN, NO 
B.36, 553). Beim allmählichen Versetzen einer Aufschlämmung von Naphthacen in Eisessig mit 
rauchender Salpetersäure (G., L., B. 31, 1280). — Gelbe Nadeln (aus Nitrobenzol). ‚F: 294°; 
sublimiert in orangegelben Nadeln (G.,L.). Sehr wenig löslich in E ‚ schwer in siedendem 
Aceton und Benzol (G., L.). Naphthacenchinon löst sich in konz. Schwefelsäure mit tief 
rotvioletter Farbe. Löst sich in Eisessig unter Zusatz von etwas Zinkstaub mit eosinroter 
Farbe, welche beim Erkalten und Durchschütteln der Flüssigkeit verschwindet (G., L.). 
— Bei der Zinkstaubdestillation bilden sich Naphthacen und Naphthacen-dihydrid-(9.10) 
(G., L.). Bei der Einw. von rauchender Salpetersäure auf Naphthacenchinon in Eisessig 
entsteht ein Nitronaphthacenchinon vom Schmelzpunkt 315° (s. u.) (G., L.).. Durch Ver- 
schmelzen mit KOH bei 310° erhält man neben 9.10-Dioxy-naphthacenchinon (Syst. 
No. 811) Benzoesäure und ß-Naphthoesäure (G., L.). 

8-Chlor-naphthacenchinon (,H;0;,C1 = 0:C,,;H,C1:0. B. Aus 40 g 2-[1-Oxy- 
naphthoyl-(2)]-benzoesäure (Syst. No. 1420) in 200 ccm Benzol mit 80 g PCI, beim Erhitzen 
(ORCHARDSON, WEIZMANN, Soc. 89, 117). — Rote Nadeln (aus Nitrobenzol). F: 254°. — 
Liefert beim Kochen mit Anilin 9-Anilino-naphthacenchinon (Syst. No. 1874). 

9.10-Dichlor-naphthacenchinon C,,;H;0,Cl, = 0:C,3H;C1,:0. B. Durch 2!1/,—3-stdg. 
Erhitzen von 9.10-Dioxy-naphthacenchinon mit POCI, + PCI, auf 145° (GABRIEL, LEUPOLD, 
B. 31, 1282). — Strohgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 259—260° (korr.). Schwer löslich 
in siedendem Alkohol, Teicht in heißem Nitrobenzol oder Athylbenzoat, löslich in 150 Tin. 
siedendem Eisessig. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist eosinrot. Die Lösung in heißem 
Eisessig wird auf Zusatz von Zinkstaub violettrot und entfärbt sich beim Abkühlen und 
Durchschütteln. — Wird durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor bei 132° in Naphthacen- 
dihydrid-(9.10) übergeführt. 

Nitro-naphthacenchinon vom Schmelzpunkt 315° C,H,0,N = 0:C,sH;(N0,):0. 
B. Durch rasches Zufügen von rauchender Salpetersäure zu Naphthacenchinon, in Eisessig 
aufgeschlämmt (G., L., B. 31, 1278). — Gelbe Nadeln (aus Äthylbenzoat). Sublimiert in 
schwefsigelben Nadeln, die sich bei 280° dunkler färben und bei 315° schmelzen. 

Nitro-naphthacenchinon vom Schmelzpunkt 240° C,,H,0,N = 0:C,sH,(N0,):0- 
B. Durch Zutropfen von konz. Salpetersäure zu Naphthacen-dihydrid-(9.10), in Eisessig auf- 

eschlämmt, unter Wasserkühlung (G., L., B. 31, 1278). — Citronengelbe, zu Sternen oder 
ündeln vereinigte Nadeln (aus Äthylbenzoat), die sich oberhalb 200° verfärben und gegen 

240° zu einer tiefroten zähen Flüssigkeit schmelzen. Schwer löslich in heißem es 


besser in Essigsäureanhydrid, leicht in heißem Nitrobenzol und Äthylbenzoat unter te 
weiser Zers. 


2. Dioxo-naphthanthracendihydrid, Naphthanthrachi- { 
non C,sH,0;, 8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. > cos% 3 


GABRIEL, COLMAN, B. 33, 447. — B. Bei der Oxydation von Naphth- 
anthracen (Bd. V, S. 718) mit Natriumdichromat in Eisessig (GRAEBE, | _\_ Be 
4.340, 259). Aus 2-[a-Naphthoyl]-benzoesäure beim Erhitzen auf 275° co 

(HELLER, ScHÜLKE, B.41, 3633), beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure (Eups, B.19, 2209), 
oder beim Erhitzen mit PCI, auf 220°(Gr., A. 340, 256). — Darst. Man trägt 2-[a-Naph- 
thoyl]-benzoesäure in 10 Tle. konz. Schwefelsäure ein, erwärmt dann 9—10 Stdn. auf 
45—50°, gießt die Masse in Wasser, filtriert, wäscht den Niederschlag mit verd. Natronlauge 
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und krystallisiert aus Eisessig um (H., ScH., B. 41, 3633). — Stark glänzende, tiefgelbe Körner 
oder Prismen. F: 168° (E.). Sublimiert leicht in tiefgelben Nadeln (E.). Schwer löslich in 
Alkohol und Äther, besser in Aceton und Eisessigund.noch leichter in CHCI,, Benzolund Toluol, 
fast unlöslich in Ligroin (E.). — Gibt bei der Oxydation mit wäßr. Kaliumpermanganatlösung 
Diphtbalylsäure C,H,(C0,H)-CO-CO-C,H,-CO,H (Syst.No. 1360) und durch weitergehende 
Beer auch Phthalsäure (Gr.). Wird durch Kochen mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak 
zu Naphthanthracen reduziert (E.). Die alkoh. Lösung färbt sich nach Zusatz von Natrium- 
amalgam beim Erwärmen rot; die Färbung verschwindet beim Umschütteln (E.). Naphth- 
anthrachinon löst sich in rauchender Schwefelsäure (20%, SO,) mit dunkelolivgrüner 
Farbe unter Bildung von Naphthanthrachinonsulfonsäure (Syst. No. 1573) (H., ScH.). Zer- 
fällt bei ler Kalischmelze in -Naphthoesäure und Benzoesäure (Ga., C.). Bei der Konden- 
sation von Naphthanthrachinon mit Glycerin entstehen Benznaphthanthron (S. 542) und 
andere Produkte (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 181176; C. 19071, 1002); die Konden- 
sationsprodukte aus Naphthanthrachinon und Glycerin geben beim Verschmelzen mit Ätz- 
alkalien blaue bis grünblaue Küpenfarbstoffe (B. A. S. F., D.R. P. 185223; 0. 1907 II, 862). 


3. Dioxo-chrysendihydrid, Chrysochinon C,H,00;, 8. neben- .CO— 
stehende Formel. B. Bei der Oxydation von Chrysen (Bd. V, S. 718) 7 
mit CrO, in Eisessig (LIEBERMANN, A. 158, 309; BAMBERGER, BURc- \ 
DORF, B. 23, 2437). — Darst. Man kocht 50 g gut gepulvertes Chrysen, \Y\V 
300 g Eisessig und 200—220 g käufliches Natriumdichromat 8—9 Stdn. am Rückflußkühler, 
jießt dann das Reaktionsgemisch in ungefähr das gleiche Gewicht heißen Wassers, wäscht 
las ausgeschiedene Chrysochinon mit Wasser aus und krystallisiert es aus Eisessig oder 
Toluol um (GRAEBE, HÖNIGSBERGER, A. 311, 262). Trennung des Chrysochinons von Chrysen 
lurch Natriumdisulfit: Gr., H. — Orangerote Nadeln (aus Toluol oder Benzol); Blättchen 
‚der Tafeln (aus heißem Eisessig). F: 235° (SCHMIDT, J. pr. [2] 9, 284), 239,5° (korr.) (GR., 
1.).. Sublimiert in roten Nadeln (Scum.). Mäßig löslich in heißem Alkohol und Benzol, 
ehr schwer in Äther und kaltem CS, (L.). 1 Tl. Chrysochinon löst sich bei 15° in 550 Tin. 
Bisessig oder 230 Tin. Toluol (Gr., H.). Chrysochinon löst sich in konz. Schwefelsäure bei 
’ewöhnlicher Temperatur mit blauer (L.; Gr., H.) oder violettstichig-blauer (KEHRMANN, 
Marrısson, B. 35, 344) Farbe (sehr empfindliche Reaktion; L.). Diese Lösung gibt bei 
tarker Verdünnung ein charakteristisches Absorptionsspektrum (Gr., H.).. Die Lösung 
n konz. Schwefelsäure enthält ein Disulfat des Chrysochinons; sie färbt sich auf Zusatz von 
venig Wasser schokoladenbraun bezw. erstarrt zu einem Brei dunkelbrauner Nädelchen des 
Honosulfates; viel Wasser zerlegt diese Salze unter Abscheidung des Chrysochinons (K., M.). 
— Chrysochinon wird durch verd. KMnO,-Lösung zunächst zu Diphthalylsäure (Syst. No. 
360) oxydiert; durch weitere Einw. von KMnO erhält man Phthalsäure (Gr., H.; vgl. L.; 
3A., Bv.). Wird durch schmelzendes Kali (Ba., Br.), zweckmäßig bei Gegenwart eines Oxy- 
lationsmittels (PbO,) (Gr., H.), zu einem Gemisch von 2-ß-Naphthyl-benzoesäure (Chrysen- 
äure) und 2-Phenyl-naphthalin-carbonsäure-(1) (ß-Chrysensäure, Syst. No. 955) oxydiert. 
ıibt bei der Destillation mit PbO Chrysoketon (S. 519) (Ba., Bu.). Wird durch Er- 
itzen mit wäßr. schwefliger Säure auf 100° (Gr., B. 7, 784) oder durch Kochen mit 
inkstaub und Kalilauge (L.) zu Chrysohydrochinon (Bd. VI, S. 1049) reduziert. Auch 
eim Eintragen von Zinkstaub in die wäßr. Lösung der Natriumdisulfitverbindung von 
hrysochinon erhält man Chrysohydrochinon (Knesc#H, D.R.P. 151981; C. 1004 II, 167). 
!eht beim Glühen mit Zinkstaub in Chrysen über (L.). Beim Erhitzen mit Natronkalk 
R., B. 6, 66; 7, 782; ScHm., J. pr. [2] 9, 285) im Vakuum (Ba., CHaTTawAY, B. 26, 1748) 
ntstehen ß-Phenyl-naphthalin und Chrysen (Gr., H.). Beim Kochen mit Alkalien wird 


> OH)(CO,H) . 

oglykolsäure C,H, „H)—c,H, (Syst. No. 1093) gebildet (Ba., KRANzrELD, 
. 18, 1933). a een von | ee mit PCI, und POCI, auf 200° entstehen 
ichlorchrysochinon und Dekachlorchrysen (L.).. Bei der Einw. von Brom erhält man 
ibromchrysochinon (ApLER, B. 12, 1892). Beim Auflösen von Chrysochinon in Salpeter- 
‚ure (D: 1,4) entsteht Dinitrochrysochinon (A.), beim Über, ießen mit rauchender Salpeter- 
jure Tetranitrochrysochinon (L.). Chrysochinon läßt sich durch Erwärmen mit konz. 
chwefelsäure sulfurieren (L.; vgl. A.). Chrysochinon gibt mit Alkalidisulfitlösung farblose, 
, Wasser lösliche Verbindungen mit Alkalidisulfiten; be andelt man mit etwas Alkohol über- 
issenes Chrysochinon mit Natriumdisulfitlösung, so geht es bei gelindem Erwärmen in Lösung ; 
ie aus konz. Lösung sich abscheidende Disulfitverbindung ist bei Gegenwart von Disulfit 
sständig, scheidet aber beim Auswaschen mit reinem Wasser Chrysochinon ab (Gr., B.7, 
34; Gr., H.). Beim Erwärmen von Chrysochinon mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin 
nd ?/, Mol.-Gew. Na,CO, in Alkohol im Wasserbade erhält man das Monoxim des Chryso- 
linons (Gr., H.). — Chrysochinon liefert beim Erhitzen mit überschüssigem Benzaldehyd 


nd wäßr. Ammoniak in geschlossenem Rohr auf 100° die Verbindung GH d 020 Hs 
'yst. No. 4208) (JarP, STREATFEILD, Soc. 41, 157). Liefert beim Kochen mit Äthylendiamin 
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in Alkohol „Dihydrochrysopiazin“ ie en (Syst. No. 3492) (Mason, Soc. 68 
Kondensiert sich mit 3.4-Diamino-toluol in 


essigsaurer oder wäßr.-alkoh. Natriumdis 
lösung zu Chrysotoluazin a DOEL-CH, (Syst. No. 3496) (L., Wırt, B. 20, 24 


6 ” PR 

Ba., Bv., B. 23, 2438 Anm.). Analoge Kondensation erfolgt mit anderen o-Diamii 
(B., W.). Mikrochemischer Nachweis des Chrysochinons: BEHRENS, Ch.Z. 26, 1153. 
C:N-OH e 

Monoxim (,;H,,0,;N = CuH,« & . B. Beim Erwärmen von 1 Mol.-Gew. Chr 
chinon mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und !/, Mol.-Gew. Na,CO, in Alkohol 
im Wasserbade (GRAEBE, HÖNIGSBERGER, A. 311, 272). — Orangegelbe Krystalle (aus Eis- 
essig). F: 160— 161°; mäßig löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (G.,H.). Löst sich in konz. 
Schwefelsäure mit intensiv violettroter, in verd. kochender Natronlauge mit gelbbrauner 
Farbe; ausletzterer Lösung scheidet sich beim Erkalten ein bronzefarbenes, durch Wasserleicht 
zersetzbares Natriumsalz ab (G., H.). — Wird durch Chlorwasserstoff in ei bei 100° in. 
2-[1-Carboxy-naphthyl-(2)]-benzoesäure-amid (F: 220°) und 2-[2-Carboxy- 


phenyl]-naphthoe- 
säure-(1)-amid (F: 275°) (Syst. No. 996) übergeführt; arbeitet man bei 130—140°, so entsteht 


neben der Amidsäure vom Schmelzpunkt 275° eine Carbonsäure HO,C-C,,H,< SOLCHE 
(Syst. No, 1303) (Gr., H.; Gr., GNEHM, A. 385, 114; Gr., A. 335, 122). 1 


Dichlorchrysochinon C,,H;0;,C1, = 0:C,,H3C1l,:0. B. Durch Erhitzen von Chryso- 
chinon mit.2 Mol.-Gew. PCl, und überschüssigem POCI, auf 200° (LiIEBERMANN, A. 158, 
a en. Flocken. Fast unlöslich in Alkohol, Äther und Benzol, löslich in CS, 
un FL 

Dibromcehrysochinon C,H,0,Br, = 0:C0,HsBr,:0. B. Durch Übergießen von 
Chrysochinon mit Brom (AntER, B. 12, 1892). — Rote Blättchen (aus OS,). F: 160— 165°, 
Löslich in Alkohol und Benzol, weniger in Äther, ziemlich leicht in cs = 

Nitrochrysochinon C,,H,0,N = 0:C,,H,(N0,):0. B. Beim Eintragen einer Lösung 
von 1 Tl. Chromsäure in 10 Tin. Eisessig in eine kochende Mischung von 1 Tl. Nitrochrysen 
mit 20 Tin. Eisessig (BAMBERGER, BURGDORF, B. 23, 2444). Aus Acetaminochrysen (Syst. 
as Fi Salpetersäure (D: 1,25) (Aseac, B. 24, 953). — Rote Nadeln (aus Alkohol). 

, Dinitrochrysochinon C1sH,0,N, = 0:C,,H,(NO,),:0. B. Durch Auflösen von 
chinon in Salpetersäure (D: 1,4) (AnpLer, B. 12, 1893). — Rote Nadeln. F: 230°. Mäßig 
löslich in kochendem Alkohol und Eisessig, schwerer in Benzol und Äther. 

Tetranitrochrysochinon C,,;H;0,0N, = 0:C0,H,(N0,),:0. B. Beim Übergießen von 
Chrysochinon mit, rauchender Salpetersäure ah A. 158, 314). — it 

chwer löslich. : 


2. Dioxo-Verbindungen C„H,40;- 


1. 1.2- Dibenzoyl-benzol, o-Phenylen-bis-phenylketon, „B-Dibenzoylbenzol“ 
Cz0H1403 = CsH,:CO-C,H,-CO-C,H,. Zur Konstitution vgl. B. 27, 
3237 Anm. 3. — B. In geringer Menge, neben anderen Produkten, durch Einw. von Phenyl- 
magnesiumbromid auf Phthalsäuredimethylester in Äther (GuyoT, CArEL, C.r. 140, 2 ; 
Bl. [3] 35, 554) oder auf o-Benzoyl-benzoesäure-methylester in Äther (G., C., C.r. 140, 255; 
Bl. [3] 385, 554) oder auf Phthalsäureanhydrid in Äther (Bauer, B. 38, 240; Ar. 247, 221). 
Durch Einw. von Brombenzol auf ein Gemisch von N-Phenyl-phthalimid und Magnesium 


in Äther, neben 1-Oxy-3-0xo-1.2-diphenyl-isoindolin u OENOHIN.o,H, (Syst. 


No. 3239) (Bkıs, ©. r. 143, 432). Bei der Oxydation von 1.2-Dibenzyl-benzol (Bd. V, 8. 71 
mit CrO, in Eisessig (ZINCKE, B., 32). Bei dee Oxydation von 1.2, Bis.[mosy. benz 1]- . 
(Bd. VI, S. 1047) mit Be ne Eisessig (G., C., Bl. [3] 35, 1138). Bei der Oval von 
RSS EEE [Lada (Syst. No. 2375) mit Na,Cr,O, in Eisessig (G., C, 
.r. 140, 1349; Bl. [3] 385, 1137). Bei der Oxydation von 1.2.3-Triphenyl-inden (Bd. V. 
S. 749) (KOHLER, Am. 40, 231), oder 1.3.3-Triphenyl-inden (Bd. V, S. 750) (K, Am. do,.308 
mit CrO, in siedendem Eisessig. Bei der Oxydation des Äthyläthers des 3-Oxy-1.2.3-triphenyl- 
indens (Bd. VI, S. 735) in siedendem Eisessig (K., Am. 40, 226). — Darst. Man löst 10 g1.2-Di- 
benzyl-benzol in 100 ccm siedendem Eisessig, versetzt tropfenweise mit einer Lösung von 10 g 
CrO, in möglichst wenig Wasser, kocht bis zum Verschwinden der Chromsäurefärbung, gießt 


948) 
-C., Bl. [3] 35, 1138). 


| oH: 
 benzol und Hydroxylamin (Guyor, CATEL, Bl. [3] 35, 1140). — Krystalle. F: 150°. Löslich 
ın en. 


- 2. 1.3-Dibenzoyl-benzol, m-Phenylen-bis-phenylketon, Isophthalophenon 
“CaH,40; = C;H,-CO-C;H,-CO-C,H,. B. Entsteht neben m-Benzoyl-benzoesäure-chlorid 
- beim Behandeln von Isophthalylchlorid C;,H,(COCI), mit Benzol und AICl, (Anor, B. 13, 
320). — Blättchen (aus Alkohol). F: 99,5—100°. Destillierbar. — Beim Erhitzen mit Jod- 
‚ wasserstoff und Phosphor auf 200° wird ein flüssiger Kohlenwasserstoff gebildet, der 
oberhalb 360° destilliert. Beim Erhitzen mit rauchender Salpetersäure werden zwei isomere 
Dinitroisophthalophenone (s. u.) gebildet. Beim Schmelzen mit Kali erhält man nur 
Benzoesäure. 
Monoxim C,,H,,0;N = C,H, -CO-0;H,-C(:N-OH):C,H,. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. 1.3-Dibenzoyl-benzol mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol.-Gew. 
Alkali in alkoh. Lösung (NoELTInG, Konun, B. 19, 146). — Warzen. F: 201°. Leicht löslich 
in Alkohol und Äther. 
Gew. 1.3-Dibenzoyl-benzol mit 3 Mol.-Gew. salzaurem Hydroxylamin und 3 Mol.-Gew. 
NaOH in konz. alkoh. Lösung (MÜNCHMEYER, B. 19, 1849). — Krystalle. F: 70-75°. 
a-Dinitroisophthalophenon C,H,0;N,; = CyH150:(NO,),, B. Neben $-Dinitroiso- 
phthalophenon beim Kochen von 1.3-Dibenzoyl-benzol mit rauchender Salpetersäure (AnDor, 
B. 13, 322). — Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt gegen 200°. Fast unlöslich in siedendem 
Alkohol, wenig löslich in Eisessig. 
ß-Dinitroisophthalophenon C,H,50;N; = C.H150;(NO,),., B. Neben a-Dinitreiso- 
phthalophenon bei kurzem Erwärmen von 1.3-Dibenzoyl-benzol mit rauchender Salpeter- 
säure im Wasserbade (Avor, B. 13, 322). — Amorph. Schmilzt unscharf gegen 100°. Lös- 
licher in Alkohol und Essigsäure als die isomere Dinitroverbindung. 


3. 1.4-Dibenzoyl-benzol, p-Phenylen-bis-phenylketon, Terephthalophe- 
non C,H,0, = C;H,:CO:C;H,:CO:C,H,. B. Aus Terephthalylchlorid, _unzol und AlCl, 
(NoELrınag, Koun, B. 19, 147). Bei der Oxydation von 1.4-Dibenzyl-benzol (Bd. V, S. 711) 

mit Chromsäure in Eisessig (ZINCKe, B. 9, 32) oder mit mäßig verd. Salpetersäure (WEHNEN, 
B. 9. 309). Bei der Oxydation von 4-Benzoyl-diphenylmethan, 4-Benzoyl-triphenylmethan 
und 4-Benzoyl-triphenylcarbinol mit CrO, in Eisessig (DELACRE, Bl. [4] 5, 961). — Darst. 
Man tröpfelt eine Lösung von 5 g Terephthalylchlorid in 20 g Benzol zu einer Suspension 
von 7 g AlCl, in 21 g Ligroin und erwärmt das Gemisch im Wasserbade bis kein HCl mehr 
entweicht, gießt den größten Teil des Ligroins ab, setzt Wasser zu dem Rückstande und zieht 
ihn mit Äther aus; die vereinigte Ligroin- und Atherlösung wäscht man mit verd. Natronlauge 
und verjagt teilweise den Alkohol, worauf sich 1.4-Dibenzoyl-benzol ausscheidet (MüncH- 
MEYER, B. 19, 1847). — Flache Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 159—160°(Z.), 160° 
bis 161° (D.). Nicht unzersetzt flüchtig (Z.). Schwer löslich in kaltem Ather, leichter in 
CH(O], (Z.). Löglich in 10 Tin. heißem Eisessig, 37 TIn. heißem 94 volumprozentigem Alkohol, 
353 Tin. kaltem Alkohol, etwa 200 Tin. kaltem Benzol (D.). — Geht beim Behandeln der 
alkoh. Lösung mit Natriumamalgam in 1.4-Bis-[a-cxy-benzyl]-benzol (Bd. VI, S. 1047) 
über (W.). 
Monoxim (C,H,0,N = 0,H,-CO-C;H,‘C(:N-OH):C,H,. B. Beim Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. 1.4-Dibenzoyl-benzol mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 1 Mol.- 
Gew. Alkali in alkoh. Lösung (NoELTIng, Konn, B.10, 147). — Warzen (aus verd. Alkohol). 
F: 212—213°. 
Dioxim C,,Hs0;N, = CsH,[UC,H,):N-OH],. B. Beim 1-tägigen Kochen von 1 Mol.- 
Gew. 1.4-Dibenz; 1-benzol mit 3 „Gew. salzsaurem Hydroxylamin und 3 Mol.-Gew. NaOH 
in konz. alkoh. Lösung (MÜNCHMEYER, B. 18, 1847). — Krystalle (aus Alkohol). F: 235°. 
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3. Dioxo-Verbindungen C,,H,s0;- 5 & 

1. a.y- Dioxo-a.ß.y-triphenyl-propan, Phenyl-dibenzoyl-methan, @.0-Di- 

Deizo RE Phenyl-desyl-keton Cy„H,,0; = C,H,-CO-CH(C,H;)-CO CH, 

desmotrope Form. B. Beim Erhitzen von Phenyl-dibenzoyl-essigsäure im Vakuum auf | 

200° (Jarp, LANDER, Soc. 89, 742). — Nadeln (aus Alkohol). F: 119—120°. Kp;s: 300% | 
bis 305°. Unlöslich in Alkalien. 


2. 1-Benzoyl-4-toluyl-benzol C,H,0; = CsH,'CO-C;H,-CO-C;H,-CH;,. 

1-[3-Nitro-benzoyl]-4-toluyl-benzol C„H750,;,N = 0,N-C;H,-CO-C5H,-C0-C5H,- Hi 
CH,. B. Man erwärmt gelinde eine Lösung des Chlorids der 4-[3-Nitro-benzoyl]-benzoesäure 5 
in überschüssigem Toluol mit Aluminiumchlorid (LIMPRICHT, Lenz, A. 286, 320). — Blättchen 
(aus Alkohol). F: 210°. Schwer löslich in kochendem Alkohol und Eisessig. 1 

1-[4-Nitro-benzoyl]-4-toluyl-benzol Cy,H,0,N = 0,;N-C,H, E 
CH;. B. Beim Erwärmen des Chlorids der 4-[4-Nitro-benzoyl]-benzoesäure mit ’oluol, 0, Fa 
und AlC], (LiMPRICHT, SAMIETZ, A. 286, 332). — Schüppchen (aus Eisessig). F: 236°. Schwer 
löslich in Chloroform und Alkohol. 


3. Bis-[2-0x0-1.2-dihydro-naph- „CH CH, ———CH IN 

thyl-CAl)J]-methan, er a = 3 oz = ; 

/2-0x0-naphthalin-dihydrid-(1.2) Ss CH HC 

C,H1s0,, 8. nebenstehende Formel. Sa rERZ SCHE 
1.1’-Methylen-bis-1.2-naphthochinitrol (C,,H,,0;N, = 


H 
HO<EPAS>UNO,)-CH,-(O, N) CH>CH [NO, ist —NO, oder —O-NO] s. Bd. VI, 


== 


S. 1054. 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,;0;- 


1. a.ö-Dioxo-a.ß.ö-triphenyl-butan, a-Phenyl-a.ß-dibenzoyl-äthan, w-Desyl- 
acetophenon_ CyH,s0; = C;H;-CO-CH(C,H,)-CH,-CO-C,H,. B. Neben anderen Pro- 
dukten beim Kochen von 31 g Benzoin und 18 g Acetophenon mit etwas Kaliumceyanid in 
wäßr. Alkohol (SMITH, Soc. 57, 644; B. 26, 61). — Darst. Man erwärmt 1 Mol.-Gew. Benzoin 
mit 1 Mol.-Gew. Acetophenonon und ein wenig gepulvertem KCN (oder KOH) 20 Minuten 
auf 150°; das Gemisch erstarrt beim Erkalten (Sm., Am. 22, 253). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 126° (Sm., Soc. 57, 645). Löslich in Äther, Chloroform und Benzin, leicht löslich in 
kochendem Alkohol und kochender Essigsäure (Sm., Soc. 57, 645). Wird beim Kochen mit 
verd. Alkalien, mit verd. Säuren und sogar von konz. Salzsäure nicht angegriffen (Sm., Soc. 
57, 645). — Wird von kalter konz. Schwefelsäure in 2.3.5-Triphenyl-furan (Syst. No. 2376) 
umgewandelt (Sm., Soc. 57, 645). Beim Erhitzen mit P,S, auf 150° erhält man 2.3.5-Triphenyl- 
thiophen (Syst. No. 2376) (Sm., Soc. 57, 647). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak in ge- 
schlossenem Rohr auf 150° (Sm., Soc. 57, 645) oder beim Kochen mit Ammoniumacetat und 
Eisessig (AnGELICO, CALVELLO, G. 31 II, 7) entsteht 2.3.5-Triphenyl-pyrrol (Syst. No. 3093). 
«-Desyl-acetophenon liefert mit Hydroxylamin ein Monoxim und ein Dioxim (s. u.) (Sm., 
Soc. 57, 650). Beim Kochen der Lösung von w-Desyl-acetophenon in Eisessig mit Hydrazin- 
sulfat und der berechneten Menge Kalilauge entstehen 3.4.6-Triphunyl-pyridazin-dihydrid 
(Syst. No. 3492), 3.4.6-Triphenyl-pyridazin (Syst. No. 3493) und das Monohydrazon des 
@-Desyl-acetophenons (8. 831) (Sm., A. 280, 316). Beim kurzen Erwärmen gleicher Teile 
@-Desyl-acetophenon und Phenylhydrazin in Eisessig wird 1.3.4.6-Tetraphenyl-pyridazin- 
dihydrid (Syst. No. 3492) gebildet; kocht man das Gemisch 2 Stdn., so erhält man infolge 
Zersetzung .des Tetraphenyl-pyridazin-dihydrids 1.2.3.5-Tetraphenyl-pyrrol (Syst. No. 3093) 
(Sm., Soc. 57, 647, 650; A. 289, 325). 

Monoxim C„H3,0;N = 0:C3H,s:N-OH. B. Bei kurzem Erwärmen von 1 Mol. 
o-Desyl-acetophenon mit 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin, 3-Mol.-Gew. Natriumacetat 
und Essigsäure im Wasserbad (SmItH, Soc. 57, 650). — Krystalle (aus heißem Eisessig mit 
Wasser). F: 151°. Unlöslich in Wasser und Alkalien, sehr leicht löslich in heißem Eisessig. 


Dioxim C,H,0,N, = HO-N:C,H,,:N:-OH. B. Man kocht 4 Stdn. eine alkoh. Lösung 
von 1 Mol.-Gew. o-Desyl-acetophenon mit einer Lösung von 2!/, Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin und 6 Mol.-Gew. NaOH in wenig Wasser, verjagt den Alkohol teilweise, ver- 
setzt den Rückstand mit Wasser (wodurch Monoxim gefällt wird) und fällt aus dem Filtrate 
durch Salzsäure das Dioxim (SmItH, Soc. 57, 651). — Krystalle (aus heißem Eisessig mit 
Wasser + Alkohol). Schmilzt bei 215° unter Zersetzung. Unlöslich in Alkalien. 
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ü Monohydrazon C,H,ON, = 0:C03H,s:N:NH,. B. Entsteht neben 3.4.6-Triphenyl- 
_ pyridazin und 3.4.6-Triphenyl-pyridazin-dihydrid, beim Kochen von 1 Mol.-Gew. »-Desyl- 
- acetophenon mit 1 Mol.-Gew. Hydrazin in Eisessig; man fällt die nach dem Abfiltrieren En 
Triphenylpyridazindihydrids erhaltenen Mutterlaugen durch Wasser, wobei sich zuerst das 
Monohydrazon abscheidet (SmitH, A. 289, 319). — Nadeln (aus Alkohol). F: 168°. Mäßig 
"löslich in siedendem Alkohol, unlöslich in Ligroin. 


2. 1.2-Di-p-toluyl-benzol, o-Phenylen-bis-p-tolylketon C,Hjs0; = CH; ‘C,H, 

‚ CO-C;H,-CO-C,H,:CH,. B. Durch Einw. von ee u p-Tolylmagnesium- 
h :CH,) 

bromid in Äther, neben 3.3-Di-p-tolyl-phthalid U, na *? (Syst. No. 471) 


(BAUER, Ar. 947, 225). — Krystalle (aus Alkohol). F: 190—191°. Sehr wenig löslich 
in Ather. 1 
Ein mit 1.4-Di-p-toluyl-benzöol vielleicht identisches Ditoluyl-benzol entsteht aus 
4-[p-Toluyl]-benzoesäure-chlorid und Toluol in Gegenwart von AlCl, (LimpricHT, A. 312, 94). 
— Nadeln oder Blättchen (aus Alkohol). F: 188%. Schwer löslich in Äther, leichter in Alkohol 
‘und Aceten, sehr leicht in Benzol und Eisessig. 


5. Dioxo-Verbindungen C,,H,0;. 


1. a.e-Dioxo-a.y.e-triphenyl-pentan, ß-Phenyl-a.y-dibenzoyl-propan, Phe- 
nyl-diphenacyl-methan, Benzaldiacetophenon C,„H,0, = C;H,-CH(CH,-CO- 
C;H,),. B. Bei!/,-stdg. Kochen einer Lösung von 10 g Benzaldehyd und 30 g Acetophenon 
in 100 g Alkohol mit 25 g 40°/,iger Natronlauge (v. KosTAneckI, RossBAcH, B. 29, 1493). 
Bei kurzem Kochen einer alkoh. Lösung von Benzalacetophenon, mit Acetophenon und 
40°/,iger Natronlauge (v. K., R., B. 20, 1492). — Prismen (aus Alkohol). F: 85° (v.K.,R.). 
— Zerfällt bei der Destillation glatt in Acetophenon und Benzalacetophenon (v.K., R.). Durch 
Reduktion mit Zinkstaub und Eisessig entsteht 1.2.4-Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2) (Bd. VI, 
S. 1051) (WisLicEnus, NEWMANN, A. 302, 236). Beim Kochen mit alkoh. Natronlauge 
erfolgt Zerfall in Acetophenon und ß.ö-Diphenyl-a.y.e-tribenzoyl-pentan [C;H,-CO-CH;,- 
CH(C,H,)]. CH -CO-C,H, vom Schmelzpunkt 256° (S. 882) (v. en Tamgor, B. 29, 1496). 
Beim Kochen von Benzaldiacetophenon mit freiem ee in alkoh. Lösung erhält 
man je nach den Mengenverhältnissen ein Monoxim und ein Dioxim (s. u.) (W., N.). 
Durch Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol entsteht 2.4.6-Triphenyl-pyridin 
(Syst. No. 3094) (W., N.). Bei der Einw. von Benzalacetophenon auf Benzaldiacetophenon 
in alkoh. Lösung in Gegenwart von 40°/,iger Natronlauge bei 40—50° entsteht ß.6-Diphenyl- 
a.y.e-tribenzoyl-pentan vom Schmelzpunkt 198° (S. 882) (v. K., T.). 

Monoxim (,;H„0,N = C;H,-CO-CHz-CH(C;H,)-CH,-C(:N-OH)-C,H,. B. Man er- 
hitzt Benzaldiacetophenon mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und der entsprechenden 
Menge Soda in alkoh. Lösung 5 Stdn. auf dem Wasserbade und gießt in Wasser (WISLICENUs, 
NEwMANN, A. 302, 242). — Nadeln (aus Benzol). F: 144°. Ziemlich leicht löslich in kaltem 
Benzol und in Aceton, schwer in kaltem, leichter in heißem Alkohol. — Beim Sättigen der 
Benzollösung mit Chlorwasserstoff unter Kühlung entsteht 2.4.6-Triphenyl-pyridin. 

Dioxim C,,;H,,0;N,; = C;H,:CHICH,-C(:NOH)-C;H,],- B. Man erhitzt Benzaldiaceto- 
phenon mit 4 Mol.-Gew. salzszaurem Hydroxylamin und der entsprechenden Menge Soda 
in alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (WısLIcenus, NEWMANN, A. 302, 242). — Nadeln. 
F: 163,5°. Sehr wenig löslich in siedendem Benzol und in Alkohol, unlöslich in Äther. 


2. a.y-Dioxo-a-phenyl-B-benzhydryl-butan, Benzhydryl-acetyl-benzoyl- 
ocnan, EN Re Reben eoyl-ächun: a-Benzhydryl-a-benzoyl- 
aceton CyH500; = (C;H,),CH-CH(CO-CH,)-CO-C,H, bezw. desmotrope Formen. Zur 
Konstitution vgl. Fosse, Bl. [4] 3, 1080. — B. Aus Benzhydrol und Benzoylaceton 
(Fossz, C.r. 145, 1291). — Weiße Nadeln. F: 148—150°. 


3. 1.3.5-Trimethyl-2.4-dibenzoyl-benzol, eso-Dibenzoyl-mesitylen C,H,,0; 
= (CH,),C;H(CO-CsH,).. B. Bei allmählichem Eintragen von je 3—4 g AlCl, in ein auf 
150° erhitztes Gemisch aus 30 g eso-Benzoyl-mesitylen und 80 g Benzoylchlorid (Lovisz, 
A.ch. [6] 6, 234). — Darst. Zu einer siedenden Mischung von 100 g AlCl,, 85 g Benzoyl- 
chlorid und 250 ccm trocknem CS, fügt man langsam 17 g Mesitylen, kocht 1!/, Stdn. und 
gießt die Flüssigkeit auf 11/, kg Eis (MiLLs, EASTERFIELD, Soc. 81, 1315). — ‚Schiefe Prismen 
(aus Aceton + CHC},). F: 117° (L.). Kp: gegen 300° (L.); Kpis: 275—285° (M., E.). Sehr 
leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform (M., E.). — Durch Oxydation von eso-Dibenzoyl- 
mesitylen mit verd. Salpetersäure im geschlossenen Rohr bei 140° entstehen neben wenig 
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benzoyl-mesitylen mit Zinkstaub unter Zusatz von wenig a: entsteht en a 
benzyl[mmasitrlen (6 E., Soc. 81, 1323). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure und 
gelben Phosphor erhält man Dibenzylmesitylen (F: 89°) (Bd. V, S. 714) (M., E., Soc. 81, 1323). | 


6. Dioxo-Verbindungen C,H,0,. I 


1. a..-Dioxo-B-methyl-a.y.e-triphenyl-pentan, B-Phenyl-a.y-dibenzoyl- 
butan C,4H2203 B C,H, x co & CH(CH,) E CH(C,H,) = CH, “ co hr .H;- B. Durch Kondensation i | 
von Äthyl-phenyl-keton mit Benzalacetophenon in Gegenwart von alkoh. Natriumäthylat- 
lösung (ÄBELL, Soc. 83, 362). — Prismen. F: 103,5—104,5°. . Leicht löslich in siedendem 
Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Ligroin. Löst sich in konz. Schwefelsäure zu hell- 
elber Lösung, welche beim Stehen dunkel wird. — Geht beim Kochen mit 4 Mol.-Gew. freiem 
Hydro in alkoh. Lösung zuerst in ein nicht krystallisierbares Monoxim, bei weiterem 
Zusatz von Hydroxylamin in ein Dioxim (s. u.) über. Liefert, mit salzszaurem Hydroxylamin 
und 90°/,igem Alkohol durch 4 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 120—130° erhitzt, 3-Methyl- 
2.4.6-triphenyl-pyridin (Syst. No. 3094). 
Dioxim C,,H3ı03N, = CH,‘ C :N ® OH) . CH(CH,) ® CH(C,H,) " CH -C :N- OH) * C,H;- 8 ! 
Beim Kochen von ß-Phenyl-a.y-dibenzoyl-butan mit überschüssigem Hydroxylamin in alkoh. 
Lösung (ABEL, Soc. 83, 363). — Nadeln (aus verd. Aceton). F: 204—205°. Ziemlich löslich 
in Benzcl, Alkohol, Aceton, schwer in Chloroform, unlöslich in Ligroin. Urlöslich in Natron- 
lauge. 


2. a.y-Dioxo-a-phenyl-B-[4-methyl-benzhydryl]-butan, a-Phenyl-a-p-tolyl- 
B-acetyl-B-benzoyl-äthan, a-[p-Methyl-benzhydryl]-a-benzoyl-aceton GgHnn0. 
= CH,:C;H,-CH(C,H,)-CH(CO-CH,):-CO-C,H, bezw. desmotrope Formen. Zur Konsti- 
tution vgl. Fosse, Bl. [4] 3, 1080. — B. Aus Phenyl-p-tolyl-carbinol und Benzoylaceton 
(Fossz, C.r. 145, 1292). — F: 130° (Hg-Bad). 


3. @.w’-Diphenacyl-p-xylol, 1.4-Bis-[B-benzoyl-äthylJ-benzol C,H,0, = 

C,H,-CO-CH,-CHz-C4H4-CH,-CH,-CO:-CH;. 2 = a 
o.o'’-Dichlor-w».w’-diphenacyl-p-xylol, 1.4-Bis-[a-chlor-ß-benzoyl-äthyl]-benzol 

0,,H300;0l; = C;H,-CO-CH,-CHCI-C,H,-CHCI-CH,-CO-C,H,. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine Suspension von 1,3 g Terephthalaldehyd und 2,4 g Acetophenon 
in 5 g Eisessig (v. LENDENFELD, M. 27, 972). — Bebloss Nadeln (aus Nitrobenzol). Färbt 
sich oberhalb 160° gelb. F: 194—195°. Nahezu unlöslich in den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln. — Zerfällt bei längerem Erhitzen auf 160—170° in HCl und 1.4-Bis-[ß-benzoyl- 
vinyl]-benzol (S. 838). 


4. x-Benzyl-4.2'-diacetyl-diphenylmethan(?) C,,H,0, = CH,-CO :C,H,:CH,- 
CH(CO-CH,)-CH,-OH, (1). B- Bei der Kinw. von Acetylchlorid auf De in 
CS, bei 0° in Gegenwart von AlCl, neben 4-Acetyl-diphenylmethan, 4.4’-Diacetyl-diphenyl- 
methan und Acetophenon (Dvvar, BI. [4] 7, 789). — Krystalle (aus Alkohol). F: 125°, 


5. 1.2.4.5-Tetramethyl-3.6-dibenzoyl-benzol, eso-Dibenzoyl-durol C,,H,„O, 
= (CH,),C,(CO -CeH,)3. B. Beim Behandeln von Durol oder eso-Benzoyl-durol mit Benzoyl- 
chlorid und AICI, (FRIEDEL, CRAFTS, A. ch. [6] 1, 512). — Prismen (aus Benzol). F: 269— 270°, 
Siedet nicht unzersetzt oberhalb 380°. Sublimierbar. Fast unlöslich in kochendem Alkohol, 
löslich in Benzol. — Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Benzoesäure und Durol. 


7. Dioxo-Verbindungen C,,H,,O,. 


1. a..-Dioxo-ß.d-dimethyl-a.y.s-triphenyl-pentan, y-Phenyl-B.6-dibenzoyl- 
pentan (,5H3403 = &,H, -CO 7 CH(CH,) je! CH(C,H,) be CH(CH,) r co Br GH . 2 P ” 
a) Hochschmelzende Form. B. Aus2Mol.-Gew. Äthyl-phenyl-keton und 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd durch Einw. einer alkoh. Lösung von Natriumäthylat (neben anderen Pro- 
dukten) (ABELL, Soc. 78, 934). Aus a-Benzal-propiophenon un Äthyl-phenyl-keton mit 
einer Lösung von Natrium in möglichst wenig Alkohol, neben geringen Mengen des y-Phenyl- 
ß.ö-dibenzoyl-pentans vom Schmelzpunkt 121— 122° (S. 833) (A., Soc. 78, 936). — Sechsseitige 
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_ Platten. F: 162—163° (A., Soc. 79, 936). Fast unlöslich in heißem Petroläther, wenig löslich 


f in kaltem Alkohol und in Äther (A., Soc. 79, 936). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 


Eisessig entsteht 1.3-Dimethyl-2.4.5-tri henyl-cyclopentandicl-(4.5) (Bd. VI, S. 1051) (A., 


Soc. 83, 369). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 200° oder 
‚ mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 120—130° entsteht 


3.5-Dimethyl-2.4.6-triphenyl-pyridin (Syst. No. 3094) (A., Soc. 78, 938). 
b) Niedrigschmelzende Form. B. Neben y-Phenyl-f.ö-dibenzoyl-pentan vom 


‘ Schmelzpunkt 162—163° aus a-Benzal-propiophenon und Äthyl-phenyl-keton durch alkoh. 


i 


Natriumäthylatlösung (ABEL, Soc. 79, 936). — Nadeln. F: 121—122°, — Bildet beim 
Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 120— 130° 
3,5-Dimethyl-2.4.6-triphenyl-pyridin. 


2. a.e-Dioxo-y-phenyl-a.e-di-p-tolyl-pentan, - Phenyl-a.y-di-p-toluyl- 
propan (,,H,,0, = C;H,-CH(CH,-CO-C;H,-CH,),. B. Bei !/,-stdg. Erhitzen von 10 g 
Benzaldehyd und 26 g Methyl-p-tolyl-keton, gelöst in 100 g Alkohol mit 25 g 40 °/,iger 
Natronlauge im siedenden Wasserbade (v. KoSTAnEcKI, RossBAcH, B. 29, 2247). — Glas- 

-artige Prismen (aus Alkohol). F: 115—116°. 


3. a.d-Dioxo-a.ß-diphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, 2.4.6-Tri- 
methyl-w»-desyl-acetophenon, eso-[Desylacetyl]-mesitylen C,,H;,0, = C,H,:CO- 
CH(C;H,)-CH,-CO-C,H,(CH,),. B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Benzoin mit 1 Mol.-Gew. 
eso-Acetyl-mesitylen in Gegenwart von gepulvertem Ätzkali auf 150° (SmrrH, Am. 22, 254). 
— Weiße Nadeln (aus Alkohol). F: 115°. Löslich in 4,5 Tin. siedendem Alkohol und in 
Petroläther, leicht löslich in kaltem Benzol. — Gibt durch Lösen in konz. Schwefelsäure 
2.3-Diphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-furan. Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 230—240° 2.3-Diphenyl-5-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pyrrol. 


8. Dioxo-Verbindungen C„H.0;- 


1. 1.4-Bis-[B-benzoyl-propyl]-benzol C,Hs0; = C;H,[CH, -CH(CH;,)-CO C,H; ]- 
1.4-Bis-[a-chlor-ß-benzoyl-propyl]-benzol C,,H,,0;C1l, = C,H,[CHC1-CH(CH,)-CO- 
C;H,].- B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. Tere- 
phthalaldehyd, 2 Mol.-Gew. Äthyl-phenyl-keton und Eisessig unter Kühlung (v. LENDEN- 
FELD, M. 27, 974). — Täfelchen (aus Benzol). Zersetzt sich bei 240°. — Gibt'beim Erhitzen 
im Vakuum bis nahe zum Zersetzungspunkt unter Abspaltung von HCl 1.4-Bis-[-benzoyl- 
‚propenyl]-benzol (S. 838). 
2. 1.4-Bis-[B-p-toluyl-äthyl]-benzol C,H,0; = C;H,[CH, CH, -CO C,H, CH;],. 
1.4:Bis-[a-chlor-ß-p-toluyl-äthyl]-benzol C,,H,,0;,C1, = C,H,[CHC1-CH,-CO C,H, - 
CH,],- B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in das Gemisch von 1 Mol.-Gew. Werephthal- 
aldehyd, 2 Mol.-Gew. Methyl-p-tolyl-keton und Eisessig unter Kühlung (v. LENDENFELD, 
M. 27, 977). — Farblose Nadeln (aus Xylol). Wird oberhalb 170° gelb. F: 228—230°. Un- 
löslich in Äther, Alkohol und Benzol. — Gibt beim Erhitzen im Vakuum auf 170° 1.4-Bis- 
[-p-toluyl-vinyl]-benzol (S. 838). 


9. a.ö-Dioxo-a-phenyl-y.ö-bis-[4-isopropyl-phenylj-butan, 4.4°-Diisopropyl- 
ms-phenacyl-desoxybenzoin, ms-Phenacyl-desoxycuminoin (C,H,„0, = 
(CH,),CH - C,H, : CO - CH(CH, - CO - C,H,) - C,H, CH(CH,),. B. Bei 3—5-stdg. 
Kochen von 3g Cuminoin, 1,3g Acetophenon und 0,5 g KCN mit 12g Alkohol und 6g Wasser; 
man zieht das Produkt mit siedendem Alkohol aus (SmitH, B. 26, 63; A. 289, 321). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 145°. Ziemlich leicht löslich in kaltem Äther und Benzol, leicht 
löslich in siedendem Eisessig. — Beim Stehen der Lösung in konz. Schwefelsäure entsteht 
2-Phenyl-4.5-bis-[4-isopropyl-phenyl]-furan. Wird beim Erhitzen mit Anilin im geschlossenen 
Rohr nicht verändert. Beim Kochen mit Phenylhydrazin und Eisessig entsteht 1.6-Di- 
phenyl-3.4-bis-[4-isopropyl-phenyl]-pyridazindihydrid (Syst. No. 3493). 


10. Dioxo-Verbindungen C,,;H,„O,- Über zwei stereoisomere(?)Verbindungen C,;H,,O,, 
denen vielleicht die durch untenstehende Formel ausgedrückte Struktur zukommt, vgl. S. 464. 


H,C-C(CH,):CO 00-C(CH,)-CH, 
OCH,)a j OCHI) | 
H,6-©H— —C(CH;- CHz-CH;-C5H,)-(C;H,-CH,;-CH,-CH,JÜ-CH— CH, 
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13. Dioxo-Verbindungen C„Han-230:- 


1. Dioxo-Verbindungen C,„H,,0;. 
9-0x0-2-benzoyl-fluoren, 2-Benzoyl-fluorenon C.H,0, = 
son, Zur Konstitution vgl. FORTNER, M. 25, 443. — B. Beim Kochen von 


2-Benzoyl-fluoren mit Natriumdichromat in Eisessig (FoRTNer, M. 23, 926). — Gelbe Blätt- 
chen (aus Alkohol). F: 175—177°; schwer löslich in Alkohol (1 g in ca. 150 ccm), leichter 
in Eisessig, sehr leicht in Benzol und Chloroform (F., M. 23, 926). Zeigt mit konz. Schwefel- 
säure intensive Rotgelbfärbung (F., M. 23, 926). 

Monoxim C,H,,0;N = C„H,,0:N-OH. B. Bei !/,.stdg. Kochen von 1 Mol.-Gew. 
2-Benzoyl-fluorenon mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. Lösung (FORTNER, 
M. 23, 927). — Hellgelbe Blättchen, die bei 185° sintern und bei 199° geschmolzen sind. 
Ziemlich leicht löslich in Alkohol. 

Dioxim C,H,,0;N; = CaHy(:N:OH). B, Bei 3-stdg. Kochen von 2-Benzoyl- 
fluorenon in alkoh. Lösung mit dem vierfachen Überschuß von salzsaurem Hydroxylamin 
(FORTNER, M. 28, 926). — Gelbe Nadeln. F: 228—230° (Zers.). Sehr leicht löslich in Alkohol. 


2. 9-0x0-4-benzoyl-fluoren, 4-Benzoyl-fluorenon C„H,0, = 
CeHs:CO-GHs\ oo, RB, Aus Diphensäureanhydrid (Syst. No. 2483), Benzol und Aluminium- | 


l 
GH’ 
oblorid in geringer Ausbeute neben Fluorenon-carbonsäure-(4) (Syst. No. 1300) (Görtz, M. 23, 
30). — Darst. Man löst das Chlorid der Fluorenon-carbonsäure-(4) in siedendem Benzol, 
trägt allmählich AlCl, ein und erhitzt noch eine halbe Stunde bis zum Sieden (G.). — 
Bernsteingelbe Prismen (aus Alkohol). F: 95%. Kp: über 400°. Leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Chloroform, Eisessig und Benzol, ur.iöslich in Alkalien. Konz. Schwefelsäure löst 
mit rotgelber Farbe. — Liefert bei der Reduktion mit überschüssigem Natriumamalgam 
in wäßr. alkoh. Lösung oder mit Zinkstaub in essigsaurer oder ammoniakalisch alkoh. 
Lösung 9-Oxy-4-[a-oxy-benzyl]-fluoren (Bd. VI, S. 1050); bei Anwendung geringerer Mengen 
Natriumamalgam erhält man neben dieser Verbindung in kleiner Menge die Verbindun; 
C,H,40, (9-Oxo-4-[a-oxy-benzyl]-fluoren oder 9-Oxy-4-benzoyl-fluoren) (Syst. No. 757). Bei 
der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom entsteht 4-Benzyl-fluoren (Bd. V, S. 722). 
Monoxim C,H,,0;N = C.H,,0:N:OH. B. Bei kurzem Kochen einer alkoh. Lösung, 
von 4-Benzoyl-fluorenon mit einer Lösung von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in 
wenig Wasser (Götz, M. 28, 35). — Weiße Krystalle (aus Äther + Benzol). F: 146°, 
Acetat des Monoxims C,H,,0;N = C,H}50:N-0O-CO-CH,. B. Beim Erhitzen des 
Monoxims des4-Benzoyl-fluorenons mit Eisessig bis zur Lösung (GöTz, M.23, 35). — Glänzende 
Kryställchen. F: 130° (Zers.). 


Dioxim C,H,,0,;N, = CyH75(:N-OH),. B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung des 
4-Benzoyl-fluorenons mit einer Lösung von 3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin in wenig 
Wasser (Götz, M. 233, 34). — Weiße Krystalle. F: 215°. 


3. 1.4- Dioxo - dinaphthyl- (2.2) - dihydrid - (1.4), 
1.4-Dioxo - 2- naphthyl-(2)] ochinalie ihyarid - rar ee x 
dA.4), 2-[Naphthyl-(2)]-naphthochinon-(1.4) C.H0;, | CH | 

s. nebenstehende Formel. B. Bei raschem Eintragen einer kochen- \ C0 NR 
den, eisessigsauren Lösung von 3 Tin. CrO, in eine kochende Lösung von 1 TI. Bß-Dinaphthyl 
(Bd. V, S. 727) in 150 Tin. Eisessig; man fällt durch viel Wasser (CHArTaway, Soc. 87, 657). 
— Orangegelbe Nädelchen (aus Essigester). F: 177°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester 
und Benzol. — Löst sich in konz. Schwefelsäure mit indigoblauer Farbe. — Beim Erhitzen 
mit verd. Kalilauge an der Luft entsteht 3-Oxy-2-[naphthyl-(2)]-naphthochinon-( 1.4). 
Beim Erhitzen der alkoh. Lösung mit Zinnchlorür erhält man 1.4-Dioxy-dinaphthyl1-(2.2°). 
Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig entsteht zuerst auch 1.4-Dioxy-dinaphthyl-(2.2°) 
und schließlich .ß-Dinaphthyl. 


1. 
CH; 


4. Acenaphthanthrachinon  CyH,0; siehe H,C—-CH, 
nebenstehende Formel. B. Aus 5-[2-Carboxy-benzoyl]- | 
acenaphthen (Acenaphthoylbenzoesäure) (Syst. No. EAN 
1508) a POL, ‚bei 200° (GrAEBR, PrRurZ, A. 327, | | | Far 
). — Grünlichgelbe Krystalle. F: 215—220°. Lös- OR 
lich in Chloroform. 3 “ DEE ol 


- 
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2. Dioxo-Verbindungen C,,H,,0;- 


1. 10-0%x0-9-benzoyl-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-Benzoyl-anthron 


04410, = GHZ LEO CH a,H; 


10-Oxo-8-[a-imino-benzyl]-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-[a-Imino-b enzyl]-an- 


 thron bezw. 10-Oxo-8-[a-amino-benzal]-anthracen-dihydrid-(9.10), ms-[a-Amino- 
benzal]-anthron C,H,,ON = GH, CHIC NE) CHslco,H, bezw. 


ou CLONE). CH om, B. Beim Sättigen einer Lösung von ms-[a-Brom-benzal]- 


_ anthron (S. 539) in Benzol mit NH, (BacH, B. 23, 2529). — Orangegelber amorpher Nieder- 


A CHz-CH,-CO-CH, 


schlag (aus Benzol + Ligroin). F: 150—152°. Löslich in konz. Schwefelsäure mit hell- 
violetter Farbe. 


2. 9-0x0-4-p-toluyl-fluoren, 4-p-Toluyl-fluorenon C,„H,0; = 
CH Ic0. B. Bei der Einw. von AlCl, auf Diphensäureanhydrid (Syst. 


. 6 

No. 2483) in Toluol (Pıck, M. 25, 980). Aus Fluorenon-carbonsäure-(4)-chlorid, Toluol 
und Aluminiumchlorid (P.). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 128°. Sehr leicht löslich 
in Benzol, Toluol, Chloroform, Alkohol und Aceton, löslich in Eisessig und Äther. — Geht 
bei der Destillation mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom in 4-p-Xylyl-fluoren über. 


3. Dioxo-Verbindungen C,H,,0;- 


1. a.ö6-Dioxo-a.ß.ö-triphenyl-B-butylen, a-Phenyl-a.ß-dibenzoyl-äthylen, 
Anhydroacetophenonbenzil, a.ß-Dibenzoyl-styrol C,H,0,; = C,H,:CO -C(C,H,): 
CH-CO-CsH,. 

a) cis-Form, a.ß-Dibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 129° C,H,0; = 


Br: en Zur Konfiguration vgl. Jarr, Woon, Soc. 87, 707. — B. Beim Er- 
:.CO:C, 

wärmen von Acetophenon mit Benzil in Gegenwart von konz. wäßr. Kalilauge (JAPr, MILLER, 
Soc. 47, 35; B. 18, 188) oder mit alkoh., wenig Wasser enthaltender Kalilauge (J., KLına£- 
MANN, Soc. 57, 673; J., Woon, Soc. 87, 708). Aus Acetophenon und Benzil in Gegenwart 
alkoh. Natriumhydroxydlösung unterhalb 40°, neben ß.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl-a.y-butadien 
(WISLICENUS, LEHMANN, A. 302, 196; vgl. J., MICHIE, Soc. 79, 1013; J., WooDp, Soc. 87, 708). 
— Darst. Man löst 70 g Acetophenon und 105 g Benzil in möglichst wenig heißem Alkohol, 
kühlt ab, gießt die Lösung von 20 g KOH in 300 g Alkohol und 30 g H,O hinzu und erwärmt 
gelinde im Wasserbade, bis alles Benzil gelöst ist; beim Abkühlen der Lösung scheiden sich 
Krystalle aus, welche aus heißem Alkohol umkrystallisiert werden (J., Kr., Soc. 57, 673). 
— Gelbliche Nadeln (aus Alkohol); Prismen (aus CHCl, + CS,). Rhombisch bipyramidal 


- (TuTTon, Soc. 57, 715; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 320). F: 129° (J., MILLER, Soc. 47, 35; B. 18, 


188; J., Kı., Soc. 57, 674), 128—130° (Wı., L.). Sehr wenig löslich in Ather und in kaltem 
Alkohol, leicht in heißem Alkohol (J., MILLER, Soc. 47, 35; B.18, 188). Molekularrefraktion 
und Molekulardispersion: SMEDLEY, Soc. 85, N Er Fe wandelt sich bei 
(CoHa). Bu NSC-C.H, (Syst. No. 2472) um; bei 


|” 


310° in das isomere Triphenylcrotonlacton 


der Destillation zerfällt dieses weiter in CO und eine Verbindung C,,H,s0 (8. 836) (J., Kr., Soc. 
57, 678, 685). Beim Kochen von a.ß-Dibenzoyl-styrol mit rauchender Jodwasserstoff- 
säure erfolgt Reduktion zu 2.3.5-Triphenyl-furan (J., Burton, Soc. 51, 430; J., Kı., 
B. 21, 2933; Soc. 57, 674). Beim Stehen von a.ß-Dibenzoyl-styrol mit einer konz. Lösung 
von Chlorwasserstoff in Alkohol bildet sich 4-Chlor-2.3.5-triphenyl-furan (J., B., Soc., 51, 
430; B. 21, 2934; J., Ku., Soc. 57, 674). a.ß-Dibenzoyl-styrol nimmt in EChloroformlösung 
in der Kälte Brom auf; es entstehen große rötliche Krystalle, die beim Stehen an der Luft 
einen Teil u.sBroms verlieren und beim Kochen mit Alkohol a.ß-Dibenzoyl-styrol regenerieren 
(J., MILLER, Soc. 47, 36; B.18, 189: J., Kr., Soc. 57, 711). In Gegenwart von Feuchtigkeit 
liefert Brom Tribromtriphenylfuran (Syst. No. 2376) (J., Kı., Soc. 57, 713). Bei gelindem 
Erwärmen von a.ß-Dibenzoyl-styrol mit überschüssiger konz. Salpetersäure entsteht ein 
Nitro-a.ß-dibenzoyl-styrol (S. 836) (J., Kr., Soc. 67, 676). a.ß-Dibenzoyl-styrol verbindet sich 
mit Ammoniak in alkoh. Lösung zu einem Monoimid (8. 836) (J., Kr., Soc. 57, 691; J., 
Tıneue, Soc. 71, 1140). Gibt beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol 
im geschlossenen Rohr auf 150° Benzoesäure und eine Verbindung C,H „ON (S. 836) (J., Kr.., 
53* 
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73—75°. 
Verbindung C,„H,s0?). B. Bei der Destillation des a.ß-Dibenzoyl-styrols vom Schmelz- 


C;H,),C—CH, F 
punkt 129°oder vonTriphenylcrotonlacton (Ge) do 020 CH (Syst. No. 2472) im Vakuum 


(Jarp, KLIngEemann, Soc. 57, 685). — rer nn Tafeln (aus Äther). Monoklin pris- 
matisch (Turrton, Soc. 57, 745; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 134). F: 92—93° (J., K.). — Liefert 
mit Alkohol und Natrium einen Kohlenwasserstoff C„H,, (Bd. V, S. 723) (J., K.). Verbindet 
sich nicht mit Phenylhydrazin (J., K.). > 

a.ß-Dibenzoyl-styrol-monoimid CaH„ON = C,H, . C : NH) S C(C,H,) ‘ CH id co S C,H, 
oder C;H,-CO-C{C,H,):CH-C(:NH)-C,H,®). B. Beim Vermischen einer he: ‚alkoh. 
Lösung des a.ß-Dibenzoyl-styrols vom Schmelzpunkt 129° mit, überschüssigem, konz. alkoh. 
Ammoniak (JAPP, KLINGEMANN, Soc. 57, 691). — Tafeln. Rhombisch bipyramidal (TuTTon, 
Soc. 57, 719; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 321). Schmilzt bei 180°, dabei in das isomere 5-Oxo- 
2.4.4-triphenyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 3192) übergehend (J., K.). Gibt in der 
Kälte durch Oxydation mit CrO, in Eisessig Dibenzamid, Benzamid und een = l-styrol 
(F: 129°), durch Reduktion mit Zink in Eisessig Dur DIL (Syst. No. 3093) 
(J., TINGLE, Soc. 71, 1138). Liefert beim Kochen mit Eisessig, Essigsäureanhydrid, verd. 
Schwefelsäure oder Alkohol 5-Oxo-2.4.4-triphenyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) (J., K.). 

Verbindung C„H„ONBr,. B. Aus a.ß-Dibenzoyl-styrol-monoimid (s. 0.) mit Brom 
in Chloroformlösung (JArr, KLINGEMANN, Soc. 57, 693). — Gelbe Nädelchen (aus CHC],). 
Schmilzt unter starker Zersetzung bei 199°. — Beim Kochen mit alkoh. Kali resultiert 5-Oxo- 
2.4.4-triphenyl-pyrrol-dihydrid-(4.5). 

Nitro-a.ß-dibenzoyl-styrol C,H,,0,N = C„H,,0,:NO,. B. Beim Erwärmen des 
a.ß-Dibenzoyl-styrols vom Schmelzpunkt 129° mit konz. Salpetersäure (JaPP, KLINGEMANN, 
Soc. 57, 676). Beim Versetzen einer eisessigsauren Lösung von 2.3.5-Triphenyl-furan mit 
konz. Salpetersäure (J., K., Soc. 57, 675). — Dünne Tafeln (aus Alkohol). F: 155°. 


b) trans-Form, a.ß-Dibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 197—-198°, Iso- 


C,H,‘ CO:C-C,H 
dibenzoylstyrol03aH,0,= * ° Lay e +, 4), Zur Konstitution vgl. JArp, TINGLE, 
Soc. 71, 1142. Zur Konfiguration vgl. Jare, Woop, Soc. 87, 707. — B. In geringer Menge 


!) Diese Verbindung wird von OLIVERI-MANDALA, CALDEBARO in einer nach dem Literatur- 
Schlußtermin der 4. Auflage dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit (G. 44 II, 91) 
als 1.3.4- oder 1.3.5-Triphenyl-5-benzoyl-pyrazolin aufgefaßt, 

?) Diese Verbindung könnte mit ß-Phenyl-chalkon (3. 531) identisch sein. (Redaktion 
dieses Handbuches.) 

®) Die Verbindung ist nach der 2. Formel konstituiert, wie OLIVERI-MANDALA, CALDERARO 
in einer nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910) erschienenen 
Arbeit (@. 44. II, 87) nachweisen. | 

*) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] beschreiben 
OLIVERI-MANDALA, CALDERARO (G. 44 II, 85) und O.-M. (G. 45 II, 138) eine Verbindung vom 
Schmelzpunkt 123—124°, die sie für die trans-Form des a.ß-Dibenzoyl-styrols halten; das oben 
behandelte „Dibenzoylstyrol vom Schmelzpunkt 197—198% halten sie für ein Polymerisations- 
produkt des Dibenzoylstyrols, 
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neben «a.ß-Dibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 129° beim Erwärmen eines Gemisches von 
 Acetophenon und Benzil mit alkoh. Kalilauge (J., Woon, Soc. 87, 708; SMEDLEY, Soc. 95, 
220). In geringer Menge, neben Triphenylcrotonlacton beim Erhitzen von a.ß-Dibenzoyl- 
styrol vom Schmelzpunkt 129° auf 310° (J., KLINGEMANN, Soc. 57, 678). Entsteht in größerer 
Menge neben 5-Oxo-1-propyl-2.4.4-triphenyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) (Syst. Ne. 3192) beim 
. Erhitzen von a.ß-Dibenzoyl-styrol vom Schmelzpunkt 129° mit überschüssigem, alkoh. Propyl- 
‚amin auf 100° (J., K., Soc. 57, 706). — Nadeln (aus Alkohol). F: 197—198° (J., K.). Wenig ir 
‚löslich in heißem Alkohol (J., K.). — Reagiert nicht mit Hydrazin (J., Woop, Soc. 87, 710). ER 
_ Die Lösung von wenig Isodibenzoylstyrol in konz. Schwefelsäure ist gelblichgrün und wird 
_ später rot (J., K.). 


4 j r 


2. 1.3-Dioxo-2-phenyl-2-benzyl-hydrinden, 2-Phenyl-2-benzyl-indan- | 
 dion-(1.3), a.y-Diketo-ß-phenyl-B-benzyl-hydrinden C„Hx0, = % 


| OH,<CO>UCH,)-CH,- CH, B. Beim Kochen einer alkoh. Lösung des Natriumsalzes 


des 2-Phenyl-indandions-(1.3) mit Benzylchlorid (Braun, B. 28, 1392). — Krystalle. F: 
105— 106°, 


4. Dioxo-Verbindungen C,H,0;- 
1. 1.3-Dioxo-5-methyl-2-phenyl-2-benzy I-hydrinden, 5-Methyl-2-phenyl- 
| 2-benzyl-indandion-(1.3) C,3H 3303 = Ar Too >0CH,) x CH, 2 C,H. B. Aus 


der Natriumverbindung des ee ea und Benzylchlorid (BLANK, 
B. 29, 2378). — Blättchen (aus Alkohol). F: 120—121°. 


| 2. 1.3-Dioxo-2-o-tolyl-2-benzyl-hydrinden, 2-0-Tolyl-2-benzyl-in.lan- 
 dion-(1.3), a.y-Diketo-ß-o-tolyl-ßB-benzyl-hydrinden C,H,0,;, = 


OH<eo>0<eHr Gehe, B. Aus der Natriumverbindung des 2-0-Telyl-indandions-(1.3) 
mit Benzylchlorid (GoLpsere, B. 38, 2821). — Gelbe Krystalle. F: 179°. 


14. Dioxo-Verbindungen C, Han-30 Os. 


1. Dioxo-Verbindungen C,,H,,O;. 


1. Isophthalacon C,H,.0;, ‚s. nebenstehende Formel. B. Aus CH, 
Isophthalacen (Bd. V, S. 729) durch Oxydation mit K,Cr,0, in Essig- og_ PL ie co 
säure (ERRERA, @. 38 II, 597). Neben anderen Produkten durch Er- ” | 
hitzen des Produktes, das bei der Einw. von schmelzendem Kali auf ir er 
Phthalaconcarbonsäure (Syst. No. 1328) bei 250° entsteht, mit konz. | | ii 
Schwefelsäure im Woasserbade (E.). — Goldgelbe Nadeln (aus Anilin).. © == 
F: 355—356° (korr.). Sehr wenig löslich in Alkohol und Essigsäure; 1 Liter siedende 
Essigsäure löst etwa 1 g. Leichter löslich in Benzol, Xylol, sehr leicht in siedendem Anilin. 


2. Phthalacon C,H,,0,, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Er- CH, 
hitzen von 2 g Phthalacen (Bd. V, S. 729) mit 3—4,5 g fein gepulvertem 002: 
K,0r,0, in essigsaurer Lösung (ERRERA, @. 37 II, 627). In geringer Menge *; | | 
bei der trocknen Destillation von Phthalaconcarbonsäure mit Zinkpulver f u 
(E.). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol, siedendem Xylol oder Essigsäure). 19 0% K 


F: 257--259°. Schwer löslich in den üblichen Solvenzien. 


2. 1.4-Dioxo-2-benzhydryl-naphthalin-dihydrid-(1.4), 2-Benzhydryl-naph- 
-C-CH(C,H,), 


co 
thochinon-(14) C,H,0, = HK Go.&H 


und Benzhydrol bei mehrstündigem Erwärmen in Eisessiglösung in Gegenwart von etwas 
verd. Schv’efelsäure (Möntau, B. 31, 2351; M., Kroprer, B. 32, 2149). — Citronengelbe 
nadelförmige Prismen (aus Alkohol). F: 185° (M.; M., K.). Schwer löslich in Alkohol und 
Eisessig, leichter in Äther, Benzol, Petroläther und Essigester (M., K.). 


| 


B. Aus a-Naphthochinon 


h R Ber 
= 2 we 


a Ki, 


838 DIOXO-VERBINDUNGEN ChHn-3002 UND CntHm-3202. |Syst. No. 


3. Dioxo-Verbindungen C,,H,s0;. 


1. y.£-Dioxo-o.e.L-triphenyl-a.ö-hexadien, a-Benzyliden-a’-desyliden-ace- 
ton, Penn? Mosuliae aRBE C,H10; = CH5-CO-CCsH,):CH-CO-CH:CH- 
C,H,. B. 5 g Benzil, 4 g Benzalaceton, 0,25 g KOH und 60 ccm absol. Alkohol werden 
12 Tage stehen gelassen (Jarp, FınpLay, Soc. 75, 1026). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 200°. — Lagert sich beim Erhitzen oder bei Einw. von alkoh. Salzsäure oder alkoh. a 


C,H,-(HOIC C2 OFoscH (Syst. No. 759) um. 
G,H,-CH:6-—C0 


2. 1.4-Bis-[B-benzoyl-vinyl]-benzol C,4Hjs0; = CsH,-CO-CH:CH-CgH, CH: CH 
CO-C,H;,. B. N Terephthalaldehptt Acetophenon und alkoh. Kalilauge, neben 4-[ß-Benzoyl- | 
vinylj-benzaldehyd (v. LEnDEnreLpD, M. 27, 971). Beim Erhitzen von 1.4-Bis-[a-chlor- h 
B-benzoyl-äthyl]-benzol C,H,(CHC1-CH,-CO-CgH,), auf 160—170° (v. L.). — Sechsseitige, 
gelbe Tafeln (aus Chloroform oder Eisessig). F: 200—201°. Schwer löslich in den gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln. Löslich in konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe. — Gibt mit Phenyl- 
eds le Verbiidung“ Pe ame N as (Syst. No.4031). 
a: EN AN N: ROHEN N 


Ammoniak in Benzalanhydroacetonbenzil 


3. 1.2-Diphenylt-3-benzal-cyclopentandion-(4.5) bezw. 1.2-Diphenylt-3-ben- 
C;H;-HC—-CH(CH,. Asa 
zal-cyclopenten- (5) -ol-(5)-on-(4) CyHjO, = 58 A „26: CH GH, 
GHz: >—CH(GH,)\ a 
Ho. ce C,H; 

a) Niedriger schmelzende Form. B. Aus dem Acetat des 1.2-Diphenyl-3-benzal- 
cyclopenten-(5)-ol-(2)-ons-(4) (Syst. No. 759) nach längerem Stehen mit überschüssiger 5°/,iger 
alkoh. Kalilauge (Gray, Soc. 95, 2144). — Nadeln (aus Alkohol). F: 216°. Wird aus 
seiner alkal. Lösung durch CO, gefällt. FeCl, färbt die alkoh. Losung dunkelbraun. — 
Aus der Lösung in konz. alkoh. Salzsäure scheidet sich die stereoisomere Form ab. Beim 
Acetylieren mit Essigsäureanhydrid und etwas H,SO, erhält man hauptsächlich das bei 
175—176° schmelzende Acetat des 1.2-Diphenyl-3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(5)-ons-(4) (Syst. 
No. 759) und daneben geringe Mengen des bei ca. 152° schmelzenden stereoisomeren Acc- 
tats. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das bei 152° schmelzende Acetat. 

b) Höher schmelzende Form. B. Durch Lösen der stereoisomeren Form in konz. 
alkoh. Salzsäure (Gray, ‚Soc. 95, 2141, 2145). Bei der Kondensation von 1.2-Diphenyl- 
cyclopentandion-(3.4) (S. 817) mit Benzaldehyd durch alkoh. Kalilauge (Gray, Soc. 95, 
2145). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 223°. — Liefert beim Acetylieren mit Essig- 
säureanhydrid und etwas H,SO, das bei 175—176° schmelzende Acetat des 1.2-Diphenyl- 
3-benzal-cyclopenten-(5)-ol-(5)-ons-(4) (Syst. No. 759), beim Kochen mit Essigsäureanhydried 
das bei 152° schmelzende Acetat. 


bezw. 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,,0;. 


1. 1.4-Bis-[B-benzoyl-propenyl]-benzol C,H,0; = C,H,-CO -C(CH,):CH-C,H,- 
CH:C(CH,):CO-C,H,. B. Aus Terephthalaldehyd, Äthyl-phenyl-keton und alkoh. Kalilauge 
(v. LENDENFELD, M. 27, 974). Aus 1.4-Bis-[u-chlor-8-benzoyl-propyl]-benzol [C,H,:CO- 
CH(CH,)-CHCI1,C,H, beim Erhitzen im Vakuum bis nahe zum Zersetzungspunkt (v. L.). 
— Farblose, sechsseitige Blättchen (aus Alkohol). F: 162°. 


2. 1.4-Bis-[B-p-toluyl-vinyl]-benzol C,H,0, = CH,-C,H,-CO-CH:CH-C,H.: 
CH:CH-CO-C,H,-CH,. B. Aus Terephthalaldehyd, Methyl-p-tolyl-keton in alkoh. Kalı- 
lauge (v. LEnDEnFELD, M. 27, 976). Aus 1.4-Bis-[a-chlor-ß-p-toluyl-äthyl]-benzol (CH; 
C;H,-C0-CH,-CHCI),C,H, beim Erhitzen im Vakuum auf 170° (v. L.). — Nadeln (aus Eis- 
essig und Alkohol). F: 236— 238°. Leicht löslich in heißem Benzol, Eisessig, Alkohol, un- 
löslich in Ather. Löslich in konz. Schwefelsäure mit orangeroter Farbe. 


3. ea lc 6) (C,,H,0, = 
CH3-C0-HO<CH CH): CH(GH,) > Cs bezw. desmotrope Formen. B. Zu einer Lösung 


von 5,3 g Desoxybenzoin in wenig Alkohol gießt man die Lösung von 0,7 & Natrium in 7 
Alkohol, fügt unter Kühlung 5 g @-Benzyliden-acetylaceton hinzu und läßt einige Tags 
stehen (KNOEVENAGEL, WERNER, A. 281, 90). — F: 221°. Fast unlöslich in Äther und 
Ligroin, schwer löslich in Alkohol, leicht in Benzol, sehr leicht in CHO].. 


Syst. No. 686—687.] PIGCENCHINON. 33) 


5. Bis-cinnamylcampher(?) TH,C—_C(CHN—c 

C;3H 4605, 8. nebenstehende Formel. ae (CH,) . 

on ee RR (?) Verbin- CGICH;), | (?) 
dungen, denen vielleicht diese Kon- UT .fH jS 
Etibulion zukommt, vgl. S. 464. H,0-CH C(CH, CH: CH. OH) 1, 


15. Dioxo-Verbindungen U, Ha-3 O;. 
1. Dioxo-Verbindungen C,H 3,0; 


‚l. Picenchinon C,H,.O,, 5. nebenstehende Formel. B. Beim LOCO 
Kochen von Picen C',,H,, (Bd. V, S. 735) mit CrO, und Essigsäure —-_ _< nn... 
(Burg, B.13, 1836). Man trägt innerhalb 8-10 Stdn. die warme, i Bar! 

an San 


-eisessigsaure Lösung von 35—40 g CrO, in ein kochendes Gemisch 
"aus 30 g feingepulvertem Picen und 2 Liter Eisessig ein und filtriert siedend heiß; das aus- 
krystallisierte Picenchinon wird mit verd. Sodalösung bei 50° extrahiert und dann wiederholt 
aus siedendem Eisessig umkrystallisiert (BAMBERGER, CHATTAWAY, 4. 284, 64). — Ziegelrotes 
Krystallpulver (aus Eisessig). Sublimiert unter teilweiser Zersetzung in roten Nadeln und 
Blättchen (Bu.; Ba., CH.). Schwer löslich in kaltem Alkohol, Benzol und Eisessig (Buv.), 
ziemlich schwer auch in heißem Alkohol (Ba., CH.). — Verbindet sich mit NaHSO, (BA., CH.). 
Beim Destillieren über Natronkalk entstehen Picen und ß.ß-Dinaphthyl (BaA., CH.). Beim 
Glühen mit PbO im Vakuum entstehen Picylenketon C,,H},0, Picen und Picenhydrid (?) 
Ca,Has (?) (Bd. V, S. 654) (Ba., Ci). Beim Schmelzen mit Kali bei ca. 280° bildet sich 
Picylenketon und dann Picensäure C'yH},0, (BA., CH.). 


2. 9.10-Phthalyl-phenanthren, „Phenanthroanthrachinon“ C,H,0, = 
CaH<Co>CH,. B. Aus 9-[o-Carboxy-benzoyl]-phenanthren C,,H,-CO-C,H,-CO,H 
(Syst. No. 1305) und Phosphorsäureanhydrid (Höchster Farbw., D. R. P. 194328; C. 18081, 
1223). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 234°. Löst sich in Eisessig gelb, in konz. Schwefel- 
säure violettblau, beim Erhitzen braun. 


2. Dioxo-Verbindungen (',,H,,0;. 


1. 1.8-Dibenzoyl-naphthalin, peri-Dibenzoyl-nuphthalin C,,Hj60, = CH; 
CO-C,Hg‘CO:C,H,. B. Aus 1.2-Dioxy-1.2-diphenyl-acenaphthen durch Oxydation mit 
Chromsäure in siedendem Eisessig (BESCHKE, A. 369, 201). — Lanzettförmige Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 189— 190°. 


2. Crackenchinon. C,,H}0,- B. Aus Cracken C',,H,, (Bd. V, 8. 738) mit Chromsäure 
und Eisessig (KLaupy, Fink, M. 21, 131). — Rote Kryställchen. F: 208°. Ziemlich löslich 
in Eisessig, löslich in konz. Salpetersäure. Gibt mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat 
die Farbenreaktion der ringförmigen Orthodiketone. 


3. 1-Triphenylmethyl-cyclohexadien-(1.5)-dion-(3.4), 1-Trityl-cyclo- 
hexadien-(1.5)-diop-(3.4), 4-Triphenylmethyl-benzochinon-(1.2), 4-Trityl- 
: CH:CH ent 

benzochinon-(1.2) C,;H 30, = O0 49 cm? -C(C5H,)s. B. Aus 1.g 4-Trityl- 
brenzcatechin in warmem Alkohol mit einigen Tropfen Salpetersäure (D: 1,5) (Zincke, Wuck, 
4A. 363, 300). — Mattrote, grünlich glänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 217%. Ziemlich 
leicht löslich in Aceton, Chloroform, heißem Alkohol und Eisessig. 

6-Chlor-4-trityl-benzochinon-(1.2) C,,;H,0,;C1 = 0:C,H,CI[C(C,H,)3]:0. B. Aus 
2 g Triphenyl-[3.5-dichlor-4-oxy-phenyl]-methan in 10 ccm Eisessig bei 40° mit 1 com 
Elpstersäure (D: 1,5) (Z., W., A. 363, 297). — Hellrote goldglänzende Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 229°. Ziemlich leicht löslich in Benzol und Chloroform. 

6-Brom-4-trityl-benzochinon-(1.2) C,;H,,0,Br = 0:C;H,Br[C(C;H,),]:O. B. Aus 
2 g Triphenyl-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-methan jn 10 cem Eisessig von 40° mit 1 com Salpeter- 
säure (D: 1,5) (Z., W., A. 363, 296). — Rote, goldglänzende Nadeln (aus Eisessig). F: 230°- 
Ziemlich leicht löslich in warmem Benzol und Eisessig. — Liefert mit Eisessig und Jodwasser- 
stoffsäure Triphenyl-[5-brom-3.4-dioxy-phenyl]-methan. 
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840 1DIOXO-VERBINDUNGEN C,H2n-3202 UND Un Hm-3402 


4. Dioxo-Verbindungen C,H„0;- 


1. a.s-Dioxo-a.ß-diphenyl-S-naphth 268 pi 
methan, N CuBarl; — C,H,-CO-CH(C, s3)’CH, C 
B. Beim Kochen von Methyl-a-naphthyl-keton mit Benzoin in Gegenwart von Cyankalium in 
wäßr.-alkoh. Lösung oder beim Zusammenschmelzen der Komponenten mit etwas Ätzke 
bei 150° (Smrru, Am. 22, 250). — Weiße Nadeln (aus siedendem Benzol durch Petroläther). 
F: 151°. Löslich in 3,5 TIn. siedendem Benzol, ‚unlöslich in Petroläther. — Beim Erhitzen 
mit P,S, entsteht ein bei 93° schmelzendes Thiophenderivat. 


2. a.6-Dioxo-a.ß-diphenyl-ö-naphthyl-(2)]-butan, Desyl-B-naphthoyl-me- 
than, ee ee C,H20, = CH,-CO-CH(CEH,)-CH,-CO-CuH,. B. 
Aus Methyl-ß-naphthyl-keton und Benzoin in alkoh.-wäßr. Lösung bei Gegenwart von KCN | 
(SmitH, Am. 22, 253). — Weiße Nadeln (aus Benzol). F: 155°. 4 


r 


e Kr 
-(DJ-butan. Desyl-a-naphthoyl- 
T-A)J 7 6-Cehi, 


5. a.y-Dioxo-a-phenyl-ß-[phenyl-naphthyl-(1)-methylj-butan, a-[Phenyl- 
naphthyl-(1)-methylj-a-benzoyl-aceton C,,H,,O, = C,H, -CH(C,,H,)-CH(CO- 
C,H,):CO-CH,. Zur Konstitution vgl. Fosse, Bl. [4] 3, 1080. — B. Aus Phenyl- 
a-naphthyl-carbinol und Benzoylaceton (Fosse, C.r. 145, 1292). — F: 185—185,5°. 


16. Dioxo-Verbindungen C,Han-340;. 


1. 2.2°-Dioxo-diacenaphthyl-(1.1'), aö-Dioxo- OC—-CH—HC CO 


; l 

aß; y.ö-di-peri-naphthylen-butan, „Biacenaph- er an 

thylidendion-dihydrid“ C,,H,,O,, s.nebenst. Formel. | | | U 
1.1’-Dibrom-2.2’°-dioxo-diacenaphthyl-(.1’), „Biacenaphthylidendion-dibromid“ 


C,,H120,Br, = Hin SORTE B. Aus „Biacenaphthylidendion“ (S. (843) und Brom 
r-Br 

in Chloroform (GRAEBE, GFELLER, A. 276, 19). — Blättchen (aus CHCl, + Ligroin). F: 237°, 

Leicht löslich in CHCl, und Benzol, wenig in Ligroin, unlöslich in Alkohol. 


2. Dioxo-Verbindungen C,,H,s0;- 


1. 2,2’-Dibenzoyl-diphenytl C,,H}0; = UsH, ‘CO :C;H,:C;H,-CO-CHH,. B. Beim 
Erhitzen von o-Brom-benzophenon mit Kupferpulver auf 360° (WERNER, GRoB, B. 37, 
2899). Bei der Oxydation der beiden 9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-phenanthren-dihydride-(9.10) 
(Bd. VI, S. 1062) durch CrO, in siedendem Eisessig (W., G.). Aus 9.10-Diphenyl-phen- 
anthren durch CrO, in siedendem Eisessig (W., G.). — Prismen (aus Alkohol). F: 165— 167°, 
— Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht 9.10-Diphenyl-phenanthren. 

4.6.4'.6'°-Tetranitro-2.2°-dibenzoyl-diphenyl C,H,0.N,;, = C;H;-CO-C;H,(NO,),° 
C;H;(NO,),-CO-C,H,. B. Man trägt in die auf 150° erwärmte Nitrobenzollösung des 2-Chlor- 
3.5-dinitro-benzophenons Kupferpulver ein und erhitzt 2 Stdn. auf 200° (ULLMAnN, BROIDO, 
B. 39, 361). — Braune Krystalle (aus Benzol-Ligroin). F: 186°. Leicht löslich in Benzol, 
Chloroform und siedendem Eisessig, schwer in Alkohol und Äther. 


2. 4.4'-Dibenzoyl-diphenyl C,H,s0, = C;H,:CO-C;H,:C5H,-CO-C,H,. B. Ent- 
steht neben 4-Benzoyl-diphenyl beim Behandeln eines Gemenges von Diphenyl und Benzoyl- 
chlorid mit AICl,; das gleichzeitig gebildete Benzoyldiphenyl wird durch wenig heißen Alkohol 
entfernt und der Rückstand aus viel Alkohol umkrystallisiert (Wour, B. 14, 2031). Beim 
Erhitzen von 4-Jod-benzophenon mit Kupfer auf 250°(ULLmann, G.M. MEvkr, A. 332, 79). — 
Blättchen (aus siedendem Benzol). F:218°(W.; U.,M.). Schwer löslich in Äther, Ligroin und 
Alkohol in der Kälte, leichter beim Erwärmen, leicht in siedendem Benzol und heißem Eis. 
essig (U., M.). — Wird von Jodwasserstoff und Phosphor bei 160—180° in 4.4'-Dibenzyl- 
diphenyl (Bd. V, S. 741) übergeführt (W.). Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk auf 350% 
eine bei 212° schmelzende Säure (W.). 


3. 2.4'-Dibenzoyl-diphenylmethan C,,H,0, = C;H,-CO-C,H,:CH;: CH, 
CO-C,H,. B. Aus Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4)-dichlorid und Benzol mit Alu. 


miniumchlorid bei 100° (LiMPpricHT, A. 309, 120). — Gelbe Nadeln. F: 234°. Die Lösung 
in verd. Alkohol färbt sich mit Natronlauge rot. 


h 


4 


‚Syst. No.688.]  DIDESYL UND 1SUDIDESYL. s4l 


4. Dioxo-Verbindungen C„H,0;. 


1. a.ö-Dioxo-a.ß.y.ö-tetraphenyl-butan, a.ß-Diphenyl-a.ß-dibenzoyl-äthan, 


_ Didesyl (früher als „Hydrooxylepiden“ bezeichnet) C,,3H,0, = C;H,-CO-CH(C,H,)- 
 CH(C, ;)-CO-C,H,. 2877222 el; (C,H,) 


a) Hochschmelzendes a.ö6-Dioxo-a.ß.y.ö-tetraphenyl-butan, Didesyl C,H,,0;, 


= (gH,-CO-CH(C,H,)-CH(C;H,)-CO-C,H,. Zur Konstitution vgl. MAGNANINI, AnGELI, B 
22, 855; @. 18, 273. — B. Neben Tetraphenylfuran (Lepiden) beim Kochen von Isodibenzoyl- 


stilben (F: 232°) mit Zink und Essigsäure (Zının, $K. 7, 188; J. 1875, 409; B. 8, 696). Die- 
selben Produkte entstehen bei der Einw. von Natriumamalgam auf eine heiße alkoh. Lösung 


‚ von Dibenzoylstilben (F: 220°), die man durch Zusatz von Essigsäure neutral hält (Z.). Di- 


desyl entsteht ferner aus Natriumdesoxybenzoin und Brommalonester in Alkohol (KnoEve- 
NAGEL, B. 21, 1356). Aus Desoxybenzoin, ms-Brom-desoxybenzoin und Natriumäthylat in 
Alkohol, neben Isodidesyl (Kn.). Neben viel Isodidesyl bei der Einw. von Jod auf Natrium- 
desoxybenzoin in alkoh.-äther. Lösung (Kxn.). — Nadeln (aus Benzol). Krystallographisches: 


-NegrI, G.18, 268. F: 251° (Z.), 254—255°(Kn.; M., A.). Löslich in 112 Tin. kochender 


Essigsäure; unlöslich in Alkohol und Äther (Z.). Wird bei 2-stdg. Kochen mit viel Alkohol 
löslich und schmilzt dann bei 260—261° (Feurrın, B. 22, 553; M., A.). Unlöslich in 
Säuren und Alkalien (Kn.). — Zersetzt sich bei der Destillation unter Abspaltung von Benz- 
aldehyd und Desoxybenzoin (Kn.). Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 130— 140° 
Tetraphenylfuran (M., A... Mit alkoh. Ammoniak entsteht bei 150° Tetraphenylpyrrol 
(GARRETT, B. 21, 3107; M., A.). Didesyl wird von Hydroxylamin (Kn., B. 21, 1361) und 
von Phenylhydrazin (KLINGEMAnN, A. 289, 129; SmitH, A. 288, 327) nicht verändert. 
— Gibt mit konz. Schwefelsäure eine grüne, in Braun umschlagende Färbung (F.; M., A.). 


b) Niedrigschmelzendes ua.ö-Dioxo-a.ß.y.ö-tetraphenyl-butan, Isodidesyl 
C,;H350, = CsH,- CO-CH(C3H,)-CH(CH,):C0-CaH.. B. Durch Versetzen einer Lösung von 
2 At.-Gew. Natrium in der 10-fachen Menge absol. Alkohols mit 1 Mol.-Gew. Desoxybenzoin, 
Verdünnen der Lösung mit dem doppelten Vol. Ather und Zutröpfeln einer äther. Lösung von 
1 At.-Gew. Jod; daneben entsteht Didesyl(KnoEVENAGEL, B.21, 1358). Entsteht auch neben 
Didesyl aus Desoxybenzoin, Natriumäthylat und ms-Brom-desoxybenzoin (Kn.). — Säulen 
(aus Alkohol). F: 160—161°(Kn.). Leicht löslich in heißem Alkohol und Benzol, schwer in 
Ligroin (Kn.). — Zersetzt sich bei der Destillation unter Abspaltung von Benzaldehyd und 
Desoxybenzoin (Kn.). Liefert mit alkoh. Ammoniak bei 150° Tetraphenylpyrrol (GARRETT, 
B. 21, 3107). Gibt mit konz. Salzsäure bei 130— 140° tin (MAGNANINI, ANGELI, 
B. 22, 855; @. 19, 269). Bildet mit Hydroxylamin eine Verbindung C,,H,,0,N; (s. u.) (Kn.). 
Reagiert nicht mit Phenylhydrazin (KLINGEMAnNnN, A. 269, 129). — Gibt mit konz. Schwefel- 
säure eine grüne, in Braun umschlagende Färbung (FehrLin, B. 22, 553; M., A.). 
Verbindung C,,H,,0,N;. B. Bei4-stdg. Kochen von Isodidesyl mit 3—4 Mol.-Gew. salz- 
saurem Hydroxylamin, 2 Mol.-Gew. Kalilauge und Alkohol (KnoEvENAGEL, B. 21, 1360). — 
Amorph. F:110—120°. Äußerst löslich in Alkohol, Ather und Benzol, fast unlöslich in Ligroin. 


c) Derivate von a.d-Dioxo-aß.y.d-tetraphenyl-butan, von denen es unge- 

wiß ist, ob sie sterisch zur hochschmelzenden oder zur niedrigschmelzenden 
Form gehören. 

x.x-Dichlor-[a.d-dioxo-a.ß.y.ö-tetraphenyl-butan] C,;H,,0;Cl, (früher als „Hydro- 
dichloroxylepiden“ bezeichnet). B. Entsteht neben Dichlortetraphenylfuran (F: 166°) 
bei längerem Kochen von Isodichlordibenzoylstilben (F: 230°) mit Zink und Essigsäure 
(Zının, &E. 7, 194; J. 1875, 413; B. 8, 696). Leichter gewinnt man diese Verbindung beim 
Kochen von 1 Tl. Dichlordibenzoylstilben (F: 202°) mit 20 TIn. Alkohol und Natriumamalgam 
unter beständigem Zusatz von Essigsäure (Z., IK. 7, 195; J. 1875, 413). — Flache Nadeln 
(aus Essigsäure). F: 261°. Vollkommen unlöslich in Alkohol und Äther, löslich in 205 Tin. 
kochender Essigsäure. 

x.x-Dibrom-[a.6-dioxo-e.ß.y.ö-tetraphenyl-butan] C,,H,,O,Br, (früher als „Hydro- 
dibromoxylepiden“ bezeichnet). B. Entsteht neben Dibromtetraphenylfuran beim Be- 
handeln von Dibromdibenzoylstilben (F: 222%) oder Isodibromdibenzoylstilben (F: 239°) 
mit Zink und Essigsäure (Zının, KR. 7, 330; B. 8, 1681; J. 1876, 425). — Feine Nadeln. 
Sehr wenig löslich in Alkohol und Äther; löslich in 172 Tin. kochender Essigsäure. 


2. 2.2'-Diphenacetyl-diphenyl, 0.0-Didesoxybenzoin C,;H,,0, = C;H, CH; 
00:0,4..6,H.00-CH,- GH, B. Aus 9.10-Dioxy-9.10-dibenzyl-phenanthren-dihydrid-(9.10) 
in heißem Eisessig mit 10°/,iger wäßr. Chromsäurelösung (ZInckE, TRoPr, A. 363, 307). 
— Blättchen (aus Essen); F: 139—140°. Schwer löslich in Alkohol und kaltem Eisessig, 
leicht in Benzol und Chloroform. — Liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Säure oder 
Alkali 9.10-Dioxy-9.10-dibenzyl-phenanthren-dihydrid-(9.10). 
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Dioxim CyH40;N, = CyH,(:N-OH),. _Farblose Nadeln (aus Methylalkohol). F: 
108_111°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Eisessig und Benzol (Z., T., A. 363, 308). 


2.2'-Bis-[a-chlor-phenacetyl]-diphenyl C,H,0;Cl, = C,H,:CHCI-CO-C5H4-CaHs 
co-CHO-GH. B. Fr 2.2’.Diphenacetyl-diphenyl mit PCl, + POCI, (Z., T., A. 3683, 310). { 
— Weiße Blättchen (aus Eisessig). F: 196—200° (Zers.). Ziemlich schwer iöslich in Äther, 
Benzol, Alkohol, ziemlich leicht in heißem Eisessig. ‘ 

2.2’-Bis-[a-brom-phenacetyl]-diphenyl C,,H,,0,Br, = C;H,-CHBr-CO-C5H, CH 
CO-CHBr-C;H,. B. Aus 2.2’-Diphenacetyl-diphenyl in essigsaurer Lösung mit 2 Mol.-Gew. 
Brom (Z., T., A. 363, 309). — Weiße Blättehen. F: 195° (Zers.). Schwer löslich in Eisessig, 
Alkohol, Benzin, leicht in Äther und Chloroform. # 


5. Dioxo-Verbindungen C,H,,0;. 


1. a..-Dioxo-a.ß.ö.e-tetraphenyl-pentan, ay-Diphenyl-ay-dibenzoyl-pro- 
pan, Didesylmethan C,H,,0; = C;H,:CO-CH(C,H,)-CH,-CH(C,H,)-CO-CoH,. B. Eine 
Lösung von 2 Mol.-Gew. Desoxybenzoin in Alkohol wird mit 1 Mol.-Gew. 40°/,iger Form- 
aldehydlösung und 2 Mol.- “iew. alkoh. Kalilauge versetzt und stehen gelassen (J. WISLICENUS, 
ÜARPENTER, A. 302, 223). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin (HENDERSoN, A. 302, 
223). F: 145,5—146,5°. Sehr wenig löslich in kaltem. leicht in heißem Alkohol, in Äther, 
Chloroform, Eisessig und Ligroin. Färbt sich in alkoh. Lösung mit FeCl, nicht. — Bei der 
Reduktion mit Eisessig und Zinkstaub entsteht 1.2.3.4-Tetraphenyl-ceyclopentandiol-(2.3) 
vom Schmelzpunkt 138°; mit Natriumamalgam in siedendem Alkohol entsteht daneben in 
sehr geringer Menge 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentandiol-(2.3) vom Schmelzpunkt 239° 
bis 240°. Durch Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf 150° entsteht 
2.3.5.6-Tetraphenyl-pyridin. 


2. a.e-Dioxo-a.ß.y.e-tetraphenyl-pentan, a.ß-Diphenyl-a.y-dibenzoyl-pro- 
pan, Phenyl-phenacyl-desyl-methan, Benzal-acetophenon-desoxybenzoin 
C,3H340; = C;H,:CO -CH(C,H,)-CH(C,H,):CH,-CO-C,H,. B. Entsteht neben einer in Wasser 
löslichen Verbindung vom Schmelzpunkt 152—154° beim Eintragen von 1 g 4.5-Dioxo- 
2-phenyl-3-benzoyl-furantetrahydrid in eine mit 0,6 g Desoxybenzoin versetzte Lösung von 
0,2 g Natrium in 2,5 g Alkohol (KnoEVENAGEL, SCHMIDT, A. 281, 49). Bei allmählichem 
Eintragen von 10 g Benzalacetophenon in eine mit 10 g Desoxybenzoin versetzte Lösung 
von 1 g Natrium in 30 cem Alkohol (K., S.). — ns (aus Alkohol). F: 189° (K., S.). 
Leicht löslich in warmem Alkohol, sonst schwer löslich (K., S.). — Läßt sich mit Zinkstaub 
in Eisessig zu 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentandiol-(1.2) reduzieren (AUERBACH, B. 386, 934). 
Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin in wäßr.-alkoh. Lösung bei 140° 2.3.4.6-Tetraphenyl- 
pyridin (K., S.). | 

Monoxim C,H,;0,N = C,H,,0:N:OH. B. Aus dem Diketon und salzsaurem Hydro- 
xylamin in wäßr.-alkoh. Lösung auf dem Wasserbade (KNOEVENAGEL, SCHMIDT, A. 2381, 
5l). — F: 212°. Unlöslich in Ligroin, löslich in heißem Alkohol, Äther, Chloroform, Eis- 
essig, Benzol. — Beim Einleiten von HCl in die alkoh. Suspension entsteht 2.3.4.6-Tetra- 
phenyl-pyridin. 


3. a- Phenyl-a-benzoyl-a-|2-benzoyl-phenyl]-propan, ıms-Äthyl-ms- 
I2-benzoyl-phenyl]-desoxybenzoin, a-Phenyl-a-[2-benzoyl-phenyl]-butyro- 
phenon C,H,,0, = C;H,:CO -C(C,H,\(C;H,)-C;H,:CO-C,H,.. B. Bei der Oxydation von 
3-Äthyl-1.2.3-triphenyl-inden (Bd. V, S. 751) in kalter Essigsäure mit CrO, (KoRLER, Am. 
40, 228). — Tafeln (aus Aceton). F: 180°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, schwer in 
Alkohol, Ather. — Wird durch überschüssiges CrO, in heißem Eisessig zu o-Benzoyl-benzoe- 
säure und o-Dibenzoyl-benzol oxydiert. 


4. 2.4’-Ditoluyl-diphenylmethan C,Hz40, = CH,'C,H,:CO :C,H, CH, C,H, :C0O: 
C,H,:CH,. B. Aus dem Dichlorid der Diphenylmethan-dicarbonsäure-(2.4”) und Toluol 
mit Aluminiumchlorid bei 100° (Limpricht, A. 308, 121). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 
F: 162°. Gibt mit Alkali Rotfärbung. - \ 


6. a.C-Dioxo-a.y.ö.-tetraphenyl-hexan, ß.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl-butan 
C30H 360, = CeH,:CO-CH,-CH(C,H,)-CH(C,H,)-CH,-CO-C,H,. B. Bei der Reduktion von 
Benzalacetophenon mit Zinkstaub und Eisessig, neben viel Benzylacetophenon (HARRIES, 
HÜBNER, A. 286, 327). Bei der Reduktion des ß.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl-a.y-butadiens 
(8. 847) mit Zinkstaub und Eisessig (J. Wısticenus, LEHMANN, A. 302, 202). Aus Benz- 
aldehyd und Zimtsäure im Sonnenlicht (BENRATH, J. pr. [2] 73, 388). — Nadeln (aus Benzol 
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E oder Xylol. F: 266—267° (J. W., L.), 270° (Ha., Hü.; B.). Sehr wenig löslich in den 
| meisten Lösungsmitteln (Ha., Hü.; J. W., L.). Unlöslich in Wasser, Äther, Alkohol, 
| eich in Benzol, Chloroform und Eisessig (B.). Löslich in 900 Tin. heißem Benzol 


22 4a 


\ 7. 7.9-Dioxo-a.e.L.x-tetraphenyl-decan C,,H,,0, =[C,H,- CH,-CH,-CO:CH,- 
. CH(C,H,)—],. B. Bei der Reduktion von a-Benzyl-a’-benzal-aceton; neben a.a’-Dibenzyl- 
' aceton (HARRIES, GOLLNITZ, A. 330, 234). — Krystalle (aus Alkohol). F: 171— 172°, 


17. Dioxo-Verbindungen (,Ha-:,50s. 


1. @.ö-Dioxo-a.ß;y.ö-di-[peri-naphthylen]-f-butylen, Men 
-Dioxo-diacenaphthenyliden, „Biacenaphthylidendion“ Eee ee 
C34H120,, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Erwärmen von 35 g e3 > [ 3& e 
Acenaphthen mit 70 g K,Cr,O, + 300 ccm Eisessig; man gießt in verd. Schwefelsäure 
und kocht den Niederschlag längere Zeit mit 5°/,iger Natronlauge und dann mit Eisessig; 
das Ungelöste wird aus CHCl, umkrystallisiert (GRAEBE, GFELLER, A. 276, 17). Entsteht 
auch bei 4-stdg. Erhitzen von 3 g Acenaphthenchinon mit 25 ccm 17°/,iger Jodwasserstoff- 
säure und 0,3 g rotem Phosphor im geschlossenen Rohr auf 120°.(GrR., Gr.). Aus Acenaphthen- 
chinon und Acenaphthenon, eventuell in Gegenwart von Kondensationsmitteln (z. B. Soda oder 
Essigsäureanhydrid + Natriumacetat) (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 212858; C. 1909 II, 
775). Beim Erwärmen von Bromacenaphthenon (S. 410) mit Alkalien (GR., JEQUIER, 
4. 290, 201). — Krystallisiert und sublimiert in orangeroten Nadeln. F: 295°(korr.) (Gr., 
Gr.). Es lösen je 100 cem: Benzol bei 19° 0,157 g, Eisessig bei 20° 0,032 g (Gr., GF.). — 

- Wird durch Kochen mit Natriumdichromat und Eisessig zu Naphthalsäureanhydrid oxy- 
diert (Gr., Gr.). Läßt sich in fein verteiltem Zustande mit alkal. Hydrosulfitlösung zu einer 
violetten Küpe reduzieren (Ges. f. chem. Ind.). Nimmt direkt 1 Mol.-Gew. Brom auf (Gr., 
Gr.). Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe, die auf Zusatz von Salpetersäure 
in Rot umschlägt (Gr., Gr.). 


2. aö-Dioxo-a.ß.y.ö-tetraphenyl-S-butylen, symm. Diphenyldibenzoyl- 
äthylen, a.«’-Dibenzoyl-stilben C,;H,,0,;, = C;H, ‘CO C(C,H,) : C(C,H,) » 
-C0-C,H;- 
a) Niedriger schmelzendes a.a’-Dibenzoyl-stilben, el 
(früher als „nadelförmiges Oxylepiden‘ bezeichnet) C,;Hz,0, = GH.:0-00-0H, 


Zur Konstitution vgl.: MAGnAnınI, AnGELI, B. 22, 854; @. 10, 267; JaPpP, KLINGEMANN, 
"Soc. 57, 664, 667; J., TINGLE, Soc. 71, 1141; Irvine, Mc Nico, Soc. 93, 954. Zur Konfigu- 
ration vgl. J., Woon», Soc. 87, 707. — B. Bei der Oxydation von Tetraphenylfuran (Lepiden) 
mit Salpetersäure und Eisessig (ZININ, J. pr. [1] 101, 163; J. 1867, 416). Beim Behandeln von 
Tetraphenylthiophen (Thionessal) mit Salzsäure und KCIO, (BerLın, A. 153, 13]). Bein 
Digerieren von Benzoin mit verd. Schwefelsäure (LiMPRICHT, SCHWANERT, B. 4, 337; vgl. 
indessen Z., Bull. de l’Acad. Imp. St. Petersbourg 26, 29; J. 1880, 613; Kr., A. 268, 115 
Anm.). — Farblose Nadeln (aus heißem Benzol). F: 210—211° (J., Kr., Soc. 57, 688), 211° 
(SMEDLEY, Soc. 95, 220), 214° (FLEISCHER, A. 144, 195). Leicht löslich in Benzol, sehr wenig 
in kaltem Alkohol, Äther, Eisessig, unlöslich in Wasser; 1 Tl. löst sich in der Hitze in 200 TlIn. 
94°/,igem Alkohol und in 22 Tln. Eisessig (Z., J. pr. [1] 101, 164; J. 1867, 417). Mol.-Refr. 
‚in Chloroform: Sm. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit grüner in Braun umschlagender 
_ Farbe (Maen., Anc.). — Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht das stereoisomere Iso- 
dibenzoylstilben („oktaedrisches Oxylepiden‘“) (F: 232°) (Z., K. 7, 186; B. 8, 695; 
J. 1875, 409; vgl. J., Kr., Soc. 57, 667). ER ec en ae auf 
3 . D “ 65/2 6*"5 
340° in „Tetraphenylcrotonlacton“ („tafelförmiges Oxylepiden‘) 06_0— €-C;H, und 


j -a.a’-Dibenzoylstilben (S. 844) über (Z., JK. 5, 16; B. 5, 1104; vgl. J., Kı., Soc. 57, 
667 onen B. AB, 9. Liefert bei der trocknen Destillation Triphenylbenzoyl- 
äthylen (S. 548) (vgl. J., Kr., Soc. 57, 669, 689). Wird von CrO, in Eisessig zu Phenyl- 
tribenzoyl-methan (,Dioxylepiden‘‘) oxydiert (Z., JR. 3, 264; B.4, 973; Z. 1871, 483; 
MEISENHEIMER, Priv.-Mitt.).. Wird beim Behandeln mit Zink und Essigsäure zu Tetra- 


SE 
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henylfuran reduziert (Z., J. 1867, 417; J. pr. [1] 101, 165), ebenso bei der Einw. von 
I odwndscretaklsiurs (Kp: 127°) bei 140° (Beruin, A. 158, 131) oder bei der Destillation 

S mit Zinkstaub (Dorn, A. 153, 353). Behandelt man cis-Dibenzoylstilben in siedendem 
5 Alkohol mit Natriumamalgam und so viel Essigsäure, daß die Flüssigkeit neutral bleibt, 
so entstehen Tetraphenylfuran und Didesyl (F: ca. 251°) (S. 841) (2, u 7 189; 
J. 1875, 410; vgl. Maan., Anc., B. 22, 854; @. 10, 267). Bei der Einw. von Brom auf 
eine Lösung von cis-Dibenzoylstilben in siedendem Eisessig entsteht Dibromdibenzo, be \ 
stilben vom Schmelzpunkt 222° (Z., 3K. 7, 331; J. 1876, 426). PCI, erzeugt ein bei 1: 14 
schmelzendes Dichlortetraphenylfuran (Dorn, A. 153, for Ay ae erzeugt 

bei 200° 5-0x0-2.3.4.4-tetraphenyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) . F E_NH— e. CH, (Syst. No. 


3196) und das isomere Dibenzoylstilbenmonoimid (s. u.) (Kr., Laycock, Soc. 58, 141; vgl. 
J., ae Soc. 71, 1141). ch Dibazerlstilben liefert beim Kochen mit Hydrazinhydrat 


a.a -Dibenzoyl-stilben-monoimid C,H, ON = C,H,-C(:NH)-(C;H,)C: C(C,;H,)-CO- 
C,H,t). B. Aus cis-Dibenzoyl-stilben und alkoh. Ammoniak neben 5-Oxo-2.3.4.4-tetra- 
phenyl-pyrrol-dihydrid-(4.5) (KrLıngEmann, Laycock, Soc. 59, 142). — Gelbe Prismen. 
F: 180—182°. — Wandelt sich bei 310° in 5-0xo-2.3.4.4-tetraphenyl-pyrroldihydrid-(4.5) um. 


b) Höher schmelzendes a.a’-Dibenzoyl-stilben, trans-a.a’-Dibenzoyl-stilben, 
Isodibenzoylstilben (früher als „oktaedrisches Oxylepiden‘‘ bezeichnet) 


C,;H,00; = CH Io 6 .CH, *®, Zur Konstitution vgl.: MAGNAnINı, AnGELI, B. 22, 854; 
@. 19, 267; JAPP, KLINGEMANN, Soc. 57, 667; J., TINGLE, Soc. 71, 1142. Zur Konfiguration 
vgl. J., Woop, Soc. 87, 707. — B. In geringer Menge neben „Tetraphenylcrotonlacton“ 


C,H,),.—-C C,H 
(0 y. &.0-8 RE beim Erhitzen von cis-Dibenzoylstilben 
-0-C-C,H, 
auf 340° (Zının, 3R, 5, 16; B. 5, 1104). Entsteht in reichlicher Menge beim Kochen von 
cis-Dibenzoylstilben mit alkoh. Kali (Z., $R. 7, 186; B. 8, 695; J. 1875, 409). — Gelbliche 
mikroskopische Oktaeder. F: 232° (Z., 3K. 5, 20; B. 5, 1105). Sehr wenig löslich in siedendem 
Alkohol, löslich in 76 TIn. siedender Essigsäure (Z., 3K. 5, 20; B. 5, 1105). Mol.-Refr. in 
Chloroform: SMEDLEY, Soc. 95, 221. — trans-Dibenzoylstilben geht beim Erhitzen bis zum 
beginnenden Sieden völlig in „Tetraphenylerotonlacton“ über (Z., 3K. 7, 188; J. 1875, 409). 
Durch weitere Zersetzung dieser Verbindung entsteht bei der trocknen Destillation des trans- 
Dibenzoylstilbens Triphenyl-benzoyl-äthylen (S. 548) (vgl. J., Kr., Soc. 57, 669). Bei der 
Oxydation mit CrO, in Eisessig entsteht „Isodioxylepiden‘ C,,H,,0; (8. u.) (Z., IK. 7, 190; 
B. 8, 696; J. 1875, 410). Beim Kochen mit Zink und Essigsäure erhalt man Tetraphenyl- 
furan und Didesyl („Hydrooxylepiden“, F: ca. 251°) (Z., YK. 7, 188; J. 1875, 409; B. 8, 
696; vgl. MAGNANINI, AnGELI, B. 22, 854; @.19, 267). Bei der Reduktion mit Natriumamal- 
gam in alkoh. Lösung entsteht nur wenig Didesyl (Z., IK. 7, 188; J. 1875, 410; B. 8, 696). 
Alkoh. Kalilösung ist ohne Wirkung auf trans-Dibenzoylstilben (Z., 3K. 5, 20; B.5, 1104), 
Reagiert nicht mit Hydrazin (J., Woop, Soc. 87, 711). 


.. verbindung (,,H,,0, („Isodioxylepiden“). B. Beim Kochen von Isodibenzoyl- 
stilben (F: 232°) mit einer Lösung von ÜrO, in Essigsäure (Zının, }K. 7, 190; B. 8, 696; J. 
1875, 410). — Farblose Blättchen (aus Alkohol). F: 164°. Löslich in 10 TIn. kochendem 
Alkohol, in 4 Tin. kochender Essigsäure. Löst sich in Äther schwerer als in Alkohol. — 
Verändert sich nicht beim Kochen mit alkoh. Kali (Unterschied von „Dioxylepiden“, d. i. 
Phenyl-tribenzoyl-methan). ; 


(„tafelförmigem Oxylepiden‘“‘) 


!) Siehe die Anm, 3 auf $. 836. 
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 ,e) a.a’-Dibenzoylstilben-Derivate, deren sterische Zugehörigkeit nicht 
‚festgestellt ist. 

„ Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 202° C„H,s0,01, (früher als „nadel- 

förmiges Dichloroxylepiden“ bezeichnet). B. Durch Erhitzen von 1 Tl. Tetraphenyl- 
'furan mit 4 Tin. PC], auf 115— 120° und Eintragen des Reaktionsproduktes in Wasser (ZInIn, 
‚JR. 5, 23; B. 5, 1106). Bei der Oxydation von Dichlortetraphenylfuran (F: 166°) (Z., 3K. 
7, 332; J. 1876, 426). — Nadeln. F: 202°; 1 Tl. löst sich in 146 Tin. kalter und in 13,7 Tin. 
‚kochender Essigsäure, in 90 TIn. kochendem Äther (Z., 3K. 5, 23; B. 5, 1106). — Wandelt 
sich beim Erhitzen bis nahe zum Sieden in zwei isomere Verbindungen, Isodichlordiben- 
zoylstilben (s. u.) und „Dichlortetraphenylerotonlacton“ (Syst. No. 2473) um (vgl. Z., 3K. 7, 
191; J. 1875, 411). Beim Kochen mit alkoh. Natronlauge entsteht Isodichlordibenzoyl- 
stilben (Z., 3K. 7, 193; J. 1875, 412). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam und 
Essigsäure in Alkohol oder mit Zink und Essigsäure entsteht x.x-Dichlor-[a.6-dioxo- 
a.ß.y.ö-tetraphenyl]-butan (S. 841) und Dichlortetraphenylfuran (F: 166°) (Z., 3K. 7, 195; 
J. 1875, 413). 
 _Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 230°, Isodichlordibenzoylstilben 
C,,H,,0,C1, (früher als „weniglösliches Dichloroxylepiden‘ bezeichnet). B. Beim 
Erhitzen von Dichlordibenzoylstilben (F: 202°) bis nahe zum Sieden, neben „Dichlortetra- 
Pphenylerotonlacton“ (Zının, 3K. 7, 191; J. 1875, 411). Durch Kochen von Dichlordibenzoyl- 
stilben (F: 202°) mit alkoh. Natron (Z., IR. 7, 193; J. 1875, 412). — Prismen. F: 230°. Fast 
unlöslich in Alkohol, Äther. Löslich in 36 TIn. kochender Essigsäure. — Zink -+ Eisessig 
reduzieren zu Dichlortetraphenylfuran (F: 166°) und x.x-Dichlor-[a.ö-diexo-a.ß.y.d-tetra- 
phenyl]-butan. 
- Dichlordibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 178° C,;H,,0;Cl,,. B. Aus Dichlor- 
tetraphenylthiophen (Dichlorthionessal) durch HCl und KCIO, (Dorn, A. 153, 353). — 
Nadeln. F: 178°. Ziemlich löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig. — Mit Zink + Eisessig entsteht 
Dichlortetraphenylfuran (F: 156°), mit Jodwasserstoffsäure bei 100° Dichlortetraphenyl- 
Zuran, Tetraphenylfuran und Dibenzoylstilken. 

Dibromdibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 222° C,H,,0,Br, (früher als „nadel- 
förmiges Dibromoxylepiden‘“ bezeichnet). B. Bei der Einw. von Salpetersäure auf die 
essigsaure Lösung von Dibromtetraphenylfuran (Zının, IK. 7, 329; B. 8, 1681; J. 1876, 425). 
Beim Behandeln von cis-Dibenzoylstilben mit Brom in Eisessig (Z., JR. 7, 331; J. 1876, 426). 
— Nadeln. F: 222°. Löslich in 40 Tin. siedendem Eisessig. — Verhält sich beim Erhitzen 
analog dem cis-Dibenzoylstilben. Mit Zink + Eisessig entstehen Dibromtetraphenylfuran 
und x.x-Dibrom-[a.ö-dioxo-a.ß.y.ö-tetraphenyl]-butan. 

Dibromdibenzoylstilben vom Schmelzpunkt 239°, Isodibromdibenzoylstilben 
C,,H,,0,Br, (früher als „weniglösliches Dibromoxylepiden‘ bezeichnet). B. Aus Di- 
bromdibenzoylstilben (F: 222°) beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit alkoh. Kali 
(Zının, IK. 7, 330; J. 1876, 425). — Gelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 239°. Löslich in 66 Tin. 
Eisessig und in 1000 Tin. siedendem 95°/,igem Alkohol. Fast unlöslich in Ather. — Mit 
Zink + Eisessig entstehen Dibromtetraphenylfuran und x.x-Dibrom-[a.d-dioxo-a.ß.y.d-tetra- 
phenyl]-butan. 

3. 1.1.2-Triphenyl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4) C,H,0, = 

| 2 ‚CH(C,H;)\ 
B,:C0. HOLT 8 °> 
henyl-a.y-butadien aus Diphenylketen-Chinolin (Syst. No. 3077) und Benzalacetophenon im 
asserstoffstrom bei 120—140° (STAUDINGER, B. 42, 4259). — Blättchen (aus Methyl- 


Ikdhol oder Aceton). F: 190°. Prismen mit 1 Mol. Alkohol (aus Alkohol). — Bei der 
linw. von alkoh. Kali entsteht Diphenylessigsäure. 


C(C,H,). bezw. desmotrope Formen. B. Neben a.a.ß.6-Tetra- 


. Dioxo-Verbindungen C,,H,,0;. 
1. a.L-Dioxo-a.y.d.L-tetraphenyl-B-hexylen (?), B.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl- 
-butylen (0) C50H240; = C,H,:C0-C :C(C,H,)- CH(C,H;,) CH,:CO:C,H, (?). B. Bei der 
eduktion des 8.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl-a.y-butadiens (S. 847) mit Eisessig und Zinkstaub, 
eben ß.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl-butan und anderen Produkten (J. WISLIOENUS, LEHMANN, 
. 302, 203). — Nadeln. Löslich in 150 TIn. heißem Benzol. F: 220—222°. — Gibt bei 
eiterer Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,7) und Phosphor 1.2.4.5-Tetraphenyl- 
enzol und zwei isomere Verbindungen C,H50 (F: 110—111° und 194—195°). 
Dioxim C.H,.0;,N, = C,H5.(:N-OH),. B. Man suspendiert das Diketon in heißem 

lkohol, versetzt mit’salzsaurem Hydroxylamin und Soda und kocht 3 Stdn. (J. W., L., 
. 302, 203). — Sechsseitige Tafeln mit schiefer Auslöschung. F: 230° (Bräunung). 


u er ne 3° 
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2. 1.2-Diphenyl-3.4-dibenzoyl-cyclobutan (?), dimolekulares Benzal- 


C,H," HC-CH-CO-C;H \ ei | 
acetophenon CyHz,0, = en Be A (2). B. Aus einer Lösung des Benzal- 

e R ee} > 1: 
acetophenons in Essigsäureanhydrid auf Zusatz von verd. Schwefelsäure (WıELAnD, B. 
37, 1147). — Nadeln (aus Alkohol). F: 134°. Addiert kein Brom. 


18. Dioxo-Verbindungen C„Hza-330>. 


1. Dioxo-Verbindungen C,H, s0;- 


1. Dibenzoylanthracen CzH}s0; = CuHs(CO-C5H;),- B. Neben Anthraphenon bei 
der Einw. von AIC, auf eine Lösung von Anthracen und Benzoylchlorid in CS, (LIFPMANS, 
FLEISSNER, B. 32, 2249). — Gelbe oder braune Nadeln (aus Xylol). F: oberhalb 300°. Sehr 4 
wenig löslich. Lösung in konz. Schwefelsäure violett, nach Wasserzusatz farblos. h3 


Mr RE 


2. 10.10'-Dioxo-dianthranyl-(9.9 )-tetrahydrid-(9.10.9'.10'), Bis-[10-0x0- 1 
9.10 - dihydro - anthranyl- (9)], Bis - [anthron - (9) -yl-(10)] CaH,0; = 
eb Een 


GE<CHICH, OGE<CH>CH, (D und 10.10 - Dioxy - dianthranyt-(9.9), 
Bis - [10 -oxy-anthranyl-(9)]; Dianthranol C.H,0, = 


| 1 
C,H, (0m) CH. GER) CH, (I). 

Ketoform, in der Literatur „Dianthranol‘“ und ‚„Dianthron‘ genannt!) (ent- 
sprechend Formel I). Zur Konstitution vgl. H. Meyer, B. 42, 143; M. 30, 171. — B. Aus 
Anthracen durch Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. 63°/,iger Salpetersäure in Eisessig zum Sieden 
(Dımrorn, B. 34, 222). Entsteht neben wenig Anthrachinon bei mehrwöchiger Einw. von 
Luft und Licht auf eine Lösung von Anthranol (S. 473) in Benzol (ORNDORFF, BLiss, Am. 
18, 454) oder bei monatelanger Einw. auf eine Lösung in Eisessig (PADova, A.ch. [8] 18, 
374). Die gleichen Produkte entstehen ferner beim Kochen von Anthranol mit Xylol (O., 
B.) sowie bei der spontanen (P., A.ch. [8] 19, 373) oder durch Einleiten von Luft (O., B.) 
bewirkten Oxydation des Anthranols in alkal. Lösung. Entsteht in geringer Menge neben 
Anthrachinon und Bis-[anthron-(9)-yliden-(10)] (S. 848) bei der Oxydation von Anthranol mit 
HgO in CS, (P., C.r. 148, 292; A.ch. [8] 19, 404, 406). In geringer Menge bei der Einw. 
von Schwefel auf Anthranol (P., ©. r. 148, 292; A.ch. [8] 19, 406). ch längeres Erhitzen 
der Enolform (s. u.) mit HCl-haltigem Alkohol (H. MEyeEr, B. 42, 144; M. 30, 173). — Darst. 
Durch kurzes Kochen von 2 g Anthranol in Eisessig mit 15 ccm 10°/,iger Eisenchloridlösung 
(Dr., B. 34, 223). — Farblose Tafeln (aus Aceton). Monoklin prismatisch (GILL, Am. 18, 460; 
vgl. Groth, Ch.:Kr. 5, 440). Schmilzt gegen 250° unter Zers. (O., B., Am. 18, 458), zwischen 230° 
und 250° (P., A.ch. [8] 19, 373). Fast unlöslich in Äther, sehr wenig löslich in Alkohol, sehr 
leicht in Chloroform (O., B.). Unlöslich in heißer Kalilauge (Trennung von Anthranol) (O., 
B.). — Geht bei Behandlung mit alkoh. Kalilauge in die Enolform (wahres Dianthranol) 
über (H. M., B. 42, 144; M. 30, 173). Wird bei langsamem Verdunsten der Lösung in 
Benzol an der Luft teilweise zu Anthrachinon oxydiert (O., B.). Liefert bei der Oxydation 
mit Amylnitrit in Pyridinlösung Bis-[anthron-(9)-yliden-(10)] (P., ©. r. 148, 292; A.ch. [8] 
19, 407). Gibt beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natr’umacetat im Einschlußrohr 
auf 180—190° das Diacetat des Dianthranols (Bd. VI, S. 1066) (O., B.). ) 

Enolform, wahres Dianthranol (entsprechend Formel II. B. Durch Reduktion 
von Bis-[anthron-(9)-yliden-(10)] (S. 848) mit Zinkpulver in siedender 90°%,iger Essigsäure 
(H. MEyEr, B. 42, 144; M.30, 176). Durch Behandlung der Ketoform (s. 0.) mit alkoh. 
Kali (H. M.). Man erhitzt Anthrachinon mit dem halben Gewicht 10°/,iger Natronlauge 
und überschüssigem Zinkpulver 6 Stdn. unter Druck auf 160°(H. M.). — Existiert anscheinend 
in zwei Formen, deren eine dunkelbraune Krystalle bildet, während die andere schwach gelb 
ist; die dunkeln Krystalle gehen durch Umkrystallisieren in die gelben über. F: ca. 230°, 
Leicht löslich in kalten wäßr. Alkalien mit rotgelber Farbe, die Lösung wird durch den Luft- 
sauerstoff getrübt. Wird aus der alkal. Lösung durch Säuren, auch CO,, wieder ausgefällt. 
Die alkoh. Lösung wird von FeCl, vorübergehend intensiv grün gefärbt. Die gelbe sung 
ın Schwefelsäure wird mit Oxydationsmitteln, am besten HNO,, bordeauxrot. — Wahres 


‘) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] haben SCHOLL, 
MANSFELD (B. 43, 1736) vorgeschlagen, diese Verbindung Dihydrodianthron zu nennen. 


p* ' 
2 
R 
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f Dianthranol ‚gibt bei längerem Erhitzen mit HCI-haltigem Alkohol die Ketoform. Wird 
. durch CrO, in siedendem Eisessig zu Anthrachinon oxydiert. Liefert bei der Oxydation 
mit FeCl, in Eisessig, mit alkal. Permanganatlösung oder mit Jod-Jodkaliumlösung 'Bis- 


[anthron-(9)-yliden-(10)]. Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure (D: 1,9) und Phosphor 


‚ in Eisessig Anthracendihydrid. Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 


acetat ein Diacetat, mit Dimethylsulfat und Alkali einen Dimethyläther (Bd. VI, S. 1066). 
Dimethyläther C.„H320; = Cats(O -CH3), und Diacetat C3»H.0, = 0799 = ErA(0) -CO- 


: CH,), des Dianthranols s. Bd. VI, S. 1066. 


sun un 
H- CH c C 

GEST NEO, GLS Nm) >CcHibezw. CHlon CH GH ANH,)OHe ). 

B. Beim Behandeln von 10.10’-Dinitro-dianthranyl-(9.9°) mit Zinn und Eisessig; man er- 

wärmt schließlich mit rauchender Salzsäure und zerlegt das ausgefällte Zinndoppelsalz durch 


Kochen mit Alkohol (Gimser, B. 20, 2433). — Gelbe glänzende Blättchen (aus Benzol). 
Schmilzt bei 307—309° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol, leichter in Benzol, 


Bis-[anthron-(8)-yl-Q0)]-diimid bezw. 10.10°-Diamino-dianthranyl-(9.9') C,H.N,-— 
ern de nu AR 


. CHCI, und Eisessig. Die verd. Lösung in Benzol fluoresciert gelbgrün. — Wird durch Kochen 


mit CrO, und Eisessig in Anthrachinon umgewandelt. Sehr schwache Base. — Pikrat C,,H,N. 
+0;,H,0,N,. Bräunliche, glänzende Blättchen. Verliert beim Erwärmen mit Benzo 
oder Essigsäure die Pikrinsäure. 

N.N’-Diacetylderivat C,H,,0,N, = C33H,,(N-CO-CH;,), bezw. C,H, «NH-CO -CH;3),- 
Kanariengelbe Blättchen (aus Eisessig). Wenig löslich in Alkohol, CHCI, und Benzol 
(GIMBEL, B. 20, 2435). 


2. Dioxo-Verbindungen C,H,0;. 


1. &£-Dioxo-a.y.d.L-tetraphenyl-B.d-hexadien, ee ee 
a,y-butadien C3,H,350; = C;H,-CO-CH:C(C,H,)-C(C,H,):CH-CO-C,H,. B. Durch Kon- 
densation von Benzil oder von a.ß-Dibenzoyl-styrol (F: 129°) mit Acetophenon in Gegen- 
wart von Natriumäthylat (J. WISLICENUS, LEHMANN, A. 302, 198). — Darst. Man versetzt 
40 g feingepulvertes Benzil mit 56 g flüssigem Acetophenon und 50 g kalter 6°/,iger Natrium- 
äthylatlösung und schüttelt unter sorgfältiger Kühlung; die erstarrte Masse wird mit Alkohol 
gewaschen und aus Benzol krystallisiert (J. W., L.). — Gelbe Nadeln mit gerader und schiefer 
Auslöschung. F: 191—192° (J. W., L.). Löslich in ca. 250 TIn. siedendem und in 4000 Tin. 
kaltem Alkohol, leicht löslich in Eisessig und Benzol, schwer in Äther und Chloroform (J. W., 
L.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und'Eisessig entstehen ß. er 
butan, ß.y-Diphenyl-a.ö-dibenzoyl-a-butylen (?) und 1.2.4.5-Tetraphenyl-cyclohexadien-(2.6)- 
diol-(4.5) (J. W., L.). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff + Phosphor in Eisessig ent- 
stehen Acetophenon und 2.3.5-Triphenyl-furan (Jarr, MıcHIE, Soc. 79, 1014, 1023). Mit 
Brom entsteht ein Tetrabromid (J. W., L.). 

Dioxim C,H,0,N, = C33Hz2(:N-OH),. B. Man löst 12 g ß.y-Diphenyl-a.d-dibenzoyl- 
a.y-butadien und io ee He droryhaien in 800 g Alkohol und gibt zur siedenden 
Lösung nach und nach 10 g Na,CO, (J. WısLıcenus, LEHMANN, A. 302, 199). — Hellgelbe 
Krystalle mit schiefer. Auslöschung. F: 246° (Zers.). 


« 

2. 10.10'-Dioxo-2.2’-dimethyl-dianthranyl-(9.9)-tetrahydrid-(9.10.9'.10'), 
Bis-[10-0x0-2-methyl-9.10-dihydro-anthranyl-(9)],  Bis- [3-methyl- 
anthron-(9)-yl-(10)] („Dimethyldianthron“) bezw. 10.10’-Dioxy-2.2’-di- 
methyl-dianthranyl-(9.9). Bis-[1 V-oxy-2-methyl-anthranyl-( 9)J), Bis- 


[3-methyl-anthranot-(9] CaHz0, — CHz-OH<Co>CcHs CEHL<CH>CH CH, 


bezw. 1-0 m}CH, [m )CHs-CH. B. Man erwärmt 2-Methyl-anthra- 
chinon mit Zinkstaub und wäßr. Ammoniak auf dem Wasserbade, läßt erkalten, filtriert, zieht 
den getrockneten Rückstand erschöpfend mit Xylol aus, filtriert und destilliert das Xylol 
größtenteils ab; aus der Lösung krystallisiert zuerst 2-Methyl-anthracen und später C.H20, 
aus (BÖRNSTEIN, B. 15, 1823). — Weiße Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 217— 218°. 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 1. I. 1910] ist diese 
Verbindung von K. H. MEYER, SCHLÖSSER (B. 46, 29) als wahres 10.10 -Diamino-dian- 
thranyl-(9.9°) erkannt worden; das desmotrope Bis-[anthron-(9)-yl-(10)]-diimid (Bis- 
[10-imino-9.10-dihydro-anthranyl-(9)]) liegt in der Verbindung C,;Hs,N: aus Meso- 


anthramin (S. 475) vor. 


Tax ae . pr Fe gi a 
CnHzn--4202. [Syst. No 
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3. 10.10'-Dioxo-3.3-dimethyl-dianthranyl-(9.9)-tetrahydrid-(9. 10.9.10 2 
Bis- [10-0x0-3-methyl-9.10-dihydro-anthranyl-(9)], Bis- [2-methyl- 


anthron-(9)-yl-(10)] („Dimethyldianthron“) bezw. 10.10'-Dioxy-3.3-di- 


methyl-dianthranyl-(9.9), Bis-[10-oxy-3-methyl-.anthranyl-(9)], Bis-[2-me- 
‘H BR 
thyl-anthranot-(9)] CaHz0; = CH-OH,<CHSCH, GH<GH>CHs CH, bezw. 


! . 
CH,-CH [om CH: GHulorom}CHs-CH;. B. Bei der Einw. alkoh. Natronlauge auf 
2-Methyl-anthranol-(9), neben anderen Verbindungen (LımrricHT, A. 314, 244). — Weiße 
rechtwinklige Prismen. F: 207°. — Wird von konz. Schwefelsäure wie von alkoh. Kalilauge 
zersetzt. 


3. 1.1-Diphenyl-2-styryl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4) (?) C,,H,O, = 

C,H, :CH:CH -HC—CH -CO C,H 
[ [ 

(CH,),C—CO | 

schmelzen von Diphenyl-keten-Chinolin mit Cinnamalacetophenon im Wasserstoffstrom, neben 


a.a.ß.£-Tetraphenyl-a.y.e-hexatrien (Bd. V, S. 754) (STAUDINGER, B. 42, 4261). — Krystalle 
(aus Aceton). F: 120—122°. 


1.1-Diphenyl-2-[a oder ß-brom-styryl]-3-benzoyl-cyclobutanon-(4)(P) C,,H,,0,Br 


’() bezw.desmotrope Formen. B. Beim Zusammen- 


-CH: -HC-CH-CO- R :CH-HC—-CH:CO-C,H 
_ 06H; CH:CBr Ho cH co Cs) oder C,H, -CBr:CH HC C C0-C, 5(1). B. Aus 
dem Diketon CHH20, (s. 0.) und Brom in Chloroform (STAUDINGER, B. 42, 4262). — Kry- 


stalle (aus Äther). F: 148—149°. 


19. Dioxo-Verbindungen C, Hn-4 0». 
1. Bis-[anthron-(9)-yliden-(10)], Dianthranyl-(9.9)-chinon-(10.10°), von 


H. Me „Bianthron‘“, von Padova „Dianthrachinon‘“ genannt C„,H„0, = 
l 


GH<HD>CHı OHu<cg>CH. B. Aus wahrem Dianthranol C,H}, (8. 846) bei 


der Oxydation mit FeCl, in Eisessig, mit alkal. Permanganatlösung oder mit Jod-Jodkalium- 
lösung (H. Meyer, B. 42, 144; M.30, 174). Durch Oxydation von Bis-[anthron-(9)-yl-(10)] 
0,5H150, (Ketoform) (S. 846) mit Amylnitrit in Pyridinlösung (PaApovA, O.r. 148, 292; 
A.ch. [8] 10, 407). Neben Anthrachinon und wenig Bis-[anthron-(9)-yl-({10)] bei der Oxy- 
dation des Anthranols mit HgO in Gegenwart von CS, (P., A.ch. [8] 19, 404). — Kanarien- 
gelbe Nadeln. F: oberhalb 300°; wird bei raschem Erhitzen von 240° an grün (P.). Wird 
durch Duck vorübergehend grün (H. M.). Schwer löslich, am besten aus Acetophenon 
oder TE a zu reinigen (H. M.); die Lösungen werden in der Hitze grün 
bis schwarzgrün, in der Kälte wieder gelb(H.M.). Mit konz. Schwefelsäure entsteht Bordeaux- 
rotfärbung (H. M.). — Durch Oxydation mit CrO, in Eisessig entsteht Anthrachinon (H. M.). 
Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor erhält man Dihydroanthracen, 
mit Zink in 90°/,iger siedender Essigsäure wahres Dianthranol (H. M.). 


2. 10.10°-Methenyl-dianthron-(9.9), Anthrachinon- 
lanthron-(9)-yl-(10)]-methid, 10-[Anthron-(9)-yl-(10)-methylen]- 
anthron-(9) bezw. Anthrachinon-[10-oxy-anthranyl-(9)]-methid, 
10-[10-Oxy-anthranyl-(9)-methylen]-anthron-(9) C,H,0, = 


CH Ba RE 
CHKEOSCH, GHKODOH, bezw. CHuloom) CH. CHKOSDOH, 


B. Durch Einw. von Chloroform und alkoh. Kalilauge auf Anthranol, neben anderen Pro- 
dukten (Panova, C.r. 148, 292;. A. ch. [8] 18, 409). — Dunkelrote Prismen (aus Dimethyl- 
anilin oder Chinolin). F: oberhalb 310%. Unlöslich in Eisessig, Pseudocumol, Pyridin, lös- 
lich in Phenol, heißem Chinolin, Diäthylanilin, Nitrobenzol. Löslich in alkoh. Kalilauge 
mit, bläulichgrüner Farbe. Konz. Schwefelsäure erzeugt dunkelgrüne Farbe. 


a er Br a re Ze 
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3. 1.4-Dibenzhydryl-cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6), 2.5-Dibenzhydryl- 
‚benzochinon-(1.4) 0,,H,,0, = (CH,),CH-C/CH H2C-CHICHy), B. Aus 
Beinen und Benzhydrol in eisessigschwefelsaurer Lösung (MöuLav, B. 31, 2351; 
M., KroPFEr, B. 32, 2147). — Gelbe Prismen (aus Alkohol\, die bei 238° erweichen und bei 


250° geschmolzen sind. Unlöslich in Äther, ziemlich schwer löslich in Eisessig und Alkohol, 
"leichter in Benzol. 


20. Dioxo-Verbindungen C,Ha-420>. 


1. Verbindung C,sH,,O,, s. nebenstehende Formel. B. Aus a.a-Di- 
| en (S. 903) in schwefelsaurer Lösung durch Metalle 
(ScHoLt, D. R.P. 190799; C. 1808 I, 568). — Gelbbraune Krystalle (aus |__\_ C ae 
Xylol oder Nitrobenzol). Unlöslich in Wasser, wäßr. Alkalien und Säuren; M 
leicht löslich in konz. Schwefelsäure mit grüner Farbe (Sc#., D.R.P. ___C.__\. 
190799; C. 1808 I, 568). — Alkal. Hydrosulfitlösung liefert eine grüne & ik si 
Küpe; die in dieser gefärbte Baumwolle wird beim Waschen gelb‘(Scr., co 
D.R.P. 195076; C. 18081, 1104). 


Formel. B. Aus Bis-[2-methyl-anthrachinon- 
(9.10)-yl-(1)] (S. 904) durch saure Reduktions- 
mittel (ScHhoLL, D.R.P. 190799; C. 19081, 1 = 
6568). — -Löslich in heißem Xylol oder Nitro- „© => rcH 
benzol mit gelbbrauner, in konz. Schwefelsäure [4 | 
mit grüner Farbe. 


2. Verbindung C,H,s0,, s. nebenstehende £ 00-2 


Nco-— 


3. a.e-Dioxo-a.ß.y.ö.e-pentaphenyl-pentan, a.ß.y-Triphenyl-a.y-dibenzoyl- 
propan, Benzaldidesoxybenzoin C,,H,,0, = C,H, - CH{[CH(C,H,) CO - C,H, ],- 


a) Hochschmelzende Form, Benzamaron Cy„H,0O, = C;H,-CH[CH(C,H,)-CO- 
C;H,]s,- B. Entsteht neben Isobenzamaron und Benzaldesoxybenzoin (S. 531) bei 1-tägigem 
Stehen einer alkoholischen Lösung von 5 g Desoxybenzoin, 5 g Benzaldehyd und 2g KOH 
(KNOEVENAGEL, WEISSGERBER, B. 26, 437; vgl. Zının, Z. 1871, 127; Japp, KLINGEMAnNN, B. 
21, 2935; Kn., B. 21, 1356). Bei der Einw. von Chlorwasserstoff auf ein äquimolekulares 
Gemisch von Benzaldehyd und Desoxybenzoin, neben anderen Verbindungen (STOBBE, 
NIEDENZU, B.34,3898). Aus 0,45g Benzaldesoxybenzoin mit 0,6g Desoxybenzoin und alkoh., 
aus 0,2g Natrium hergestellter Natriumäthylatlösung (Kn., W., B.26, 444). Man kocht das 
rohe Benzamaron !/, Stde. lang mit vone Alkohol, filtriert, kocht das Ungelöste 3—4 Stdn. 
lang mit 85°/,iger Essigsäure und filtriert heiß; ungelöst bleibt Benzamaron, im Filtrat ist das 
Isobenzamaron (Kn., W., B. 26, 439). — F: 218—219° (Kn., W., B. 26, 438). 100 g Benzol 
lösen bei 12° 1,6 g Benzamarop (Kn., W., B.286, 439). — Benzamaron liefert bei der Destillation 
im Vakuum Desoxybenzoin, Benzaldesoxybenzoin und Isobenzaldesoxybenzoin (S. 532) 
(Kr., A. 275, 52; vgl. Sr., N., B. 34, 3897). Beim Kochen mit alkoh. Natriumäthylat- 
lösung entsteht Amarsäure (Kr., A. 275, 53; vgl. Z., 3K.9, 298; J. 1877, 712). Alkoh. Ammo- 
niak oder salzsaures Hydroxylamin erzeugt bei 150° Pentaphenylpyridin (Kn., W., B. 36, 439). 

Amarsäure Cu a0; 1), Zur Zusammensetzung und Molekulargröße vgl. KLmner- 
MANN, A. 275, 54. — B. Beim Kochen von Benzamaron mit alkoh. Natronlauge (Zının, J. 
1877, 812; 3K. 9, 298). — Darst. Man kocht 3—4 Stdn. lang ein Gemisch aus 90 g Desoxy- 
benzoin und 90 g Benzaldehyd mit einer Lösung von 45 g Natrium in so viel Alkohol, daß 
nach 1-stdg. Kochen eine klare Lösung erfolgt; man verjagt dann den Alkohol, versetzt den 
Rückstand mit viel Wasser und übersättigt nach 12 Stdn. mit Salzsäure (K., A. 275, 67). 
— Krystalle mit 1H,O (aus Alkohol). Verliert bei 100° das Krystallwasser und geht bei 
140— 150° in das Anhydrid über (Z.). — Zerfällt beim Erhitzen mit Kali auf 220° in Benzoe- 
säure und ß.y-Diphenyl-buttersäure (Pyroamarsäure) (Z.; vgl. JAPP, LANDER, Soc. 71, 156). 
— Na0C„H„0;+2H,0. Mikroskopische Nadeln (aus Ather) (Z:). — KC„H,0, (Z.). — 

1) Ist nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von 
MEERWEIN (J. pr. [2] 97, 232) als d-Oxy-ß.y.ö-triphenyl -n-valeriansäure C,H, CH(OH)- 
CH(C;H;) u CH(C,H;) 2 CH, ® CO;H erkannt worden. 

BEILSTEIN’s Handbuch, 4. Aufl. VII. 54 
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AgC,„H,0,. Amorpher Niederschlag (Z.). — C(CzH20;3)2- Amorpher Niederschlag (Z.). 
B4C„H,0),+2H,0. Tafeln (Z.). 
Amarsäureanhydrid C3,H,0,. B. Man erhitzt Amarsäure im Vakuum, e 
noch Wasser entweicht (Zının, is 1877, 812; 3K. 9, 299; KLInGEMann, A. 275, 67). — Nad: 
(aus Alkohol). F: 140,5° (Z.). Läßt sich in kleinen Mengen unzersetzt destillieren (Z.; K.). 
— Bei der Oxydation mit CrO, und Eisessig oder mit Permanganat entstehen a- und ß-De- 
hydroamarsäure C,;H,,0; (8. u.) (K., A. 375, 76). Beim Kochen mit Eisessig + konz. 
Salpetersäure oder beim Erhitzen mit alkoh. Schwefelsäure auf 100° entsteht eine Ver- 


bindun; CnEls0, (?) (e. u.) (K., A. 275, 73). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 


100° erhielt K. (A. 275, 54, 70) Amarsäureamid C,,H,;0;N, eine Säure C,,H,,O, und deren 
Amid C,H,,0;N. 

Amarsäureamid C,,H,,0,N. B. Man erhitzt Amarsäureanhydrid 1—2 Stdn. lang 
mit alkoh. Ammoniak im Einschlußrohr auf 100° und fällt dann durch Wasser; gelöst bleibt 
die Säure C,;H,,0,; den Niederschlag löst man in Benzol; es krystallisiert dann zunächst 
das Amid C,,H,,0,;N (KLINGEMAnN, A. 275, 70). — Feine Nadeln (aus Benzol). Schmilzt 
rasch erhitzt bei 145—152°. — Beim Erhitzen auf 340° entsteht Amarsäureanhydrid. 


Säure C,H,0,. B. Beim Erhitzen von Amarsäureanhydrid mit alkoh. Ammoniak _ 


auf 100°, neben anderen Verbindungen (KLInGEMann, A. 275, 54, 72). — Prismen (aus 
Benzol). Schmilzt bei 127—135° unter Zersetzung. — Beim Erhitzen entsteht Amarsäure- 
anhydrid. — AgC,H,;0,. Flockiger Niederschlag. 

Amid der Säure C,,H,,0, (8. 0.), C3a3H,;0;N. B. Beim Erhitzen von Amarsäureanhydrid 
mit alkoh. Ammoniak auf 100°, neben anderen Verbindungen (KLINGEMANN, A. 275, 54, 71). 
— Flache ställchen. Schmilzt gegen 124° unter Zersetzung. 

a-Dehydroamarsäure C,H,003!). B. Neben $-Dehydroamarsäure (s. u.) beim Er- 
wärmen einer Lösung von 6g Amarsäureanhydrid in 25 g Eisessig mit einer Lösung von 15g 
CrO, in wenig heißem Wasser (KLINGEMANN, A. 275, 76). Bei der Oxydation von Amar- 
säure mit O, in alkal. Lösung, neben der ß-Säure (K.). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 173°. In Alkohol viel löslicher a's die -Säure. — Geht durch Erhitzen über den 
Schmelzpunkt in die ß-Säure über. — AgC,,H,,0;. Niederschlag. 

En B. s. bei a-Dehydroamarsäure. — Feine Nadeln 
(aus Alkohol). F: 238°; zerfällt beim Erhitzen mit Kali auf 240° in Benzoesäure und ß.y-Di- 
phenyl-buttersäure (KLINGEMANN, A. 275, 76). — AgC,H,,0;. Niederschlag (K.). 


Anhydrid der ß-Dehydroamarsäure?) C,H,s,0,. B. Bei der Destillation von 


ee im. Vakuum (KLINGEMaAnN, A. 275, 78). — Krystalle (aus Alkohol). 

: Amid der ß-Dehydroamarsäure H„0,N = C,,H,,0:CO-NH,. B. Aus dem 
Anhydrid der ß-Dehydroamarsäure und alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr bei 100° 
(KLINGEMANN, A. 275, 79). — Feine Nadeln (aus Alkohol). F: 232%. Destilliert im 
Vakuum unzersetzt. Schwer löslich in heißem Alkohol. 

Verbindung C,H,,0, (?)?). B. Bei !/,-stdg. Kochen einer Lösung von 5 g Amar- 
säureanhydrid in 20 g Eisessig mit einem Gemisch von 30 g reiner HNO, und 2 g Eis- 
ai (Kur L a 2TB: ‚a. re ir 5 g Amarsäureanhydrid mit 10 g 

chwefelsäure un g ohol au im ckrohr (K.). — Nadeln B ® 
F: 168°. Unlöslich in wäßr. Ammoniak. nn ee: 

Dimethylamarsäure C,,H,,0,%). Zur Bezeichnung vgl. KrLnazMmann, A. 275, 53 
Anm. — B. Beim Kochen.von Benzamaron mit Natriumisobutylatlösung (Zının, J. 1877, 
814;.3K. 9, 311; KLngEMmann, A. 275, 69). — Prismen (aus Benzol). Monokli.ı prismatisch 
(Busz, A. 275, 70; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 319). F: 182° (K.). Löslich in 14 Tln. siedendem 
Alkohol (Z.). — Zerfällt beim Schmelzen mit Kali in Benzoesäure und a.a-Dimethyl-ß.y-di- 
anne OH u A ER u Japp, MiıcHIE, Soc. 83, 312), — 

g . Amorpher Niederschlag (Z.). — 10) 2H,0 i 0). Mikro- 
skopische Nadeln (aus wäßr. Alkohol) Zu a x 
nhydrid der Dimethylamarsäure C,,H,,0,. B. Beim Schmelzen der Dimethyl- 
amarsäure (Zivin, J. 1877, 814; 3R. 8, 311). — Prismen (aus Alkohol). F: 137%. In kleiner 
Menge unzersetzt destillierbar. 1 Tl. löst sich in 3,1 Tin. siedendem 95°/,igem Alkohol. 


. ..) Von MEERWEIN (J. pr. [2] 87, 239, 245) wurden die beiden Dehydroamarsäuren als stereo- 
ee erkannt. 
*) Der Verbindung kommt nach MEERWEIN (J.pr. [2] 97, 240) die Konstituti 
en. (J. pr. [2] A ) die Konstitution 
| | 
GH,-HC-CH,— (0 " 
3) Von MRERWEIN (J.pr. [2] 97, 244) als stereoisomeres Amarsäureanhydrid C,,Hs,0, erkannt. 


4 
) Wurde von MEERWEIN (J. pr. [2] 97, 233) als d6-Oxy-a.a-di - -tri 
n-valeriansäure erkannt. a ; ee Ay a 


u. 


er er 
> f 
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b) Niedriyschmelzende Form, Isobenzamaron C,,;H3s0; = CH, CHICH(C,H,)- 


 CO-C,H;,],. B. s. bei Benzamaron (KNOEVENAGEL, WEISSGERBER, B. 26, 437). — Nadeln 
_ (aus Amylal). F: 179—180°. 100 g Benzol lösen bei 12° 4,1 g Isobenzamaron. — Verhält 
_ sich gegen salzsaures Hydroxylamin wie Benzamaron. 


c) Benzamaron-Derivat, von dem ungewiß ist, ob es sterisch dem Benz- 


amaron oder dem Isobenzamaron entspricht. 


 oxybenzoin (,,H,,0,N = 0,N-C, 


a zen euy y-[Suliro ohanylipentan, [3-Nitro-benzal]-dides- 
4 CH[CH(C,H,)-CO-C,H,]). B. Bei 1-tägigem Stehen 


_ einer alkoh. Lösung von 20 g m-Nitro-benzaldehyd und 20 g Desoxybenzoin mit einer alkoh. 


Lösung von 5 g KOH (Kıngemann, A. 275, 58). — Nädelchen (aus Eisessig). F: 220°. 


4. y.-Dioxo-a.a.e-triphenyl-ö-benzhydryl-pentan, y-Oxo-a.a...e-tetraphe- 
nyl-ß-benzoyl-pentan C,,H,„,O, — (C,H,),CH-CH(CO-C,H,)-CO-CH,-CH(C,H,), 


bezw. desmotrope Formen. B. Entsteht meist bei der Einw. von Phenylmagnesium- 


-bromid auf Ester der Zimtsäure (KoHLER, HERITAGE, Am. 34, 578). — Nadeln (aus 


“ Aceton + Alkohol). F: 166°. Leicht löslich in Chloroform, Aceton, löslich in Alkohol, 


schwer löslich in Äther. — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge hauptsächlich in 
y-Oxo-a.a.e.e-tetraphenyl-pentan und Benzoesäure gespalten, während beim Kochen mit 
konz. wäßr. Kalilauge hauptsächlich ß.ß-Diphenyl-propiophenon und ß.-Diphenyl-propion- 
säure entstehen. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure im Einschlußrohr treten beide 
Reaktionen ein. 


5. a.e-Dioxo-a.ß.ö.e-tetraphenyl-y-[4-isopropyl-phenylj-pentan, Cuminaldi- 
desoxybenzoin C35H340; = (CH,),CH-C,H, CH[CH(C,H,)-CO-C,H,],- B. Durch 


 2—3-tägige Einw. einer Lösung von 2 g Ätzkali in 30 g Alkohol auf eine konz. alkoh. Lösung 


von 7,5 g Cuminaldehyd und 5 g Desoxybenzoin (KLAGEs, TETZNER, B. 35, 3969). — Nadeln 
(aus viel Eisessig). F: 225°. 


21. Dioxo-Verbindung C,Ha-40:. 


Diphenyldinaphthon C,H%0, s. neben- „— OOÖc.c,H, 
stehende Formel. B. Aus 2-Phenyl-naphthol-(1) öH 

in alkal. Lösung durch Oxydation mit Ferrieyan- 0 
kalium (DECKER, A. 362, 318). — Violetter Nieder- N 


schlag. F: ca. 220°. Schwer löslich in Petrol- C<cH 
äther, merklich in Alkohol mit bläulichroter d-cH 
Farbe, sehr leicht in Benzol und Chloroform. CO I 5 


22. Dioxo-Verbindung 0, Han-40:. 


Pyranthron!) (Indanthren-Goldorange; vgl. Schulz, ___co___ 
Tab. No. 760) CyH,O,, 8. nebenstehende Formel. B. Aus r | 
Bis-[2-methyl-anthrachinon-(9.10)-yl-1)] durch Erhitzen für | _!__ ce __cH 


sich auf 350—380° oder durch Erhitzen mit alkoh. Kali oder i 

mit 50°/,iger wäßr. Kalilauge oder mit Zinkchlorid (Bad. Hr OR 
Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 175067; C. 1806 II, 1537). Aus ei 
Bis-[2-methyl-anthrachinon-(9.10)-yl-(1)] beim Erhitzen mit A 


230—250° (B. A.S.F, D.R.P. 212019; C. 
1000 IL, 488), _ en lle. Unlöslich in Wasser, löslich mit gelbbrauner Farbe 
in heißem Nitroben..sl und Anilin; unlöslich in verd. Alkalien und verd. Säuren (B. A. 
S.F., D.R.P. 175067). Löslich in konz. Schwefelsäure mit kornblumenblauer Farbe 


(B. A. S. F., D.R.P. 175067). — Überführung in ein Chlorderivat: B. A.S.F., D.R.P. 


186596; C. 1907 II, 1133. Liefert mit Reduktionsmitteln eine rote Küpe, in welcher 


Baumwolle echt orangegelb gefärbt werden kann (B. A.8.F., D.R.P. 174494; C. 1906 II, 


1296). 


1) Vgl. ScHoLL, B. 43, 347. 
54* 


C. Trioxo-Verbindungen. ir 


1. Trioxo-Verbindungen C,Hn-s03. 


1. Trioxo-Verbindungen C,H,O,. 

1. Oyelopentantrion-(1.2.3), 1.2.3-Triketo-pentamethylen C,H,0, = 
H,0-CO\ 

ir Co. 
H,C-C07 
Cyclopentanon-(2)-dioxim-(1.3), 2-Keto-1.3-diisonitroso-pentamethylen 

C H 0 N 1% H,C-C(:N-OH)\ 

502 = 7 0.0(:N-OHY 


CO. B. Aus Cyclopentanon mit Isoamylnitrit und Ace- 


& 
“ 
E 
4 
£ 
1 
4 


j 


tylchlorid unter Kühlung (Borschz, C. 1909 II, 1549). — Gelbliche Nadeln (aus Methyl- | 


alkohol). Verpufft bei 215°. 
2. Cyelopentantrion-(1.2.4), 1.2.4-Triketo-pentamethylen C,H,0, = 


[016 = CH,\ 
co. 
00-CH/ 
i un: O bez desmotrope 
3-Chlor-cyclopentantrion-(1.2.4) C,H,0,01 = od HC W. pe 


Formen. B. Beim Kochen von 2.5-Dioxy-chinon-bis-diazoanhydrid (Syst. No. 2200) mit 


20°/,iger Salzsäure, unter Entwicklung von Kohlendioxyd und Stickstoff (HENLE, A. 350, 
= Farblose Nadeln mit 1 H,O (aus wassergesättigtem Chloroform). F: 72—74°, Wird 
im Vakuum über H,SO, wasserfrei, bildet so ein a Krystallpulver und schmilzt 
bei 119° (H., A. 350, 362). Das he ist se 2 t 
ziemlich leicht in Benzol, schwer in Ligroin und CS, (H., A. 350, 363). Starke einbasische 


leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, 


Säure. — Wird durch konz. Alkalien zersetzt (H., A. 350, 363). Reduziert ammoniakalische 
Silberlösung (H., A. 350, 363). Verhält sich ungesättigt gegen KMnO, (H., A. 350, 363). 
Liefert mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Brom in Wasser unter Kühlung oder in Thionyl- 


chlorid beim Erwärmen das ee (S. 853) (H., A. 352, 
48); beim Erwärmen des Triketons mit etwa 15 Tin. Brom und Wasser tritt jedoch Spal- 


tung in a ne und Oxalsäure ein (H., A. 350, 366). Liefert mit Essigsäure- 


anhydrid und etwas konz. Schwefelsäure ein O-Acetyl-Derivat (Syst. No. 769) (H., A. 350, 
365). — NH,C,H,0,Cl. Gelblichweißes Krystallpulver. Wenig beständig; nur in ge- 
schlossenen Gefäßen haltbar. Leicht löslich in Wasser, Alkohol (H., A. 350, 365). — 


NaT,H,0,C1+4,H,0. Gelblichweißes Pulver. Leicht löslich in Wasser und Alkohol 


(H., A. 350, 364). 


Monosemicarbazon C,H,;0,N,Cl = C,H,0,C1:N-NH-CO-NH,. Weiß, krystallinisch. 
Unschmelzbar; ziemlich schwer löslich in Wasser, Alkohol, Äther, sonst unlöslich (HENLE, 
4A. 350, 365). 


C-CHCl 
3.3.5-Trichlor-cyclopentantrion-(1.2.4) C,HO,Cl, = : & ccı co bezw. desmotrope 
er 2 


Formen. B. Stellt das Endprodukt der ohne freies Alkali erfolgenden Einw. von Chlor oder 
HOCI auf Chloranilsäure (3.6-Dichlor-2.5-dioxy-chinon; Syst. No. 798) dar (LAnpoLT, B. 
25, 849) und ist aus dieser direkt und indirekt folgendermaßen erhalten worden: Aus wäßr. 
Chloranilsäure durch Chlorwasser (2 Mol.-Gew. Chlor) (HantzscH, B. 21, 2432; L., B. 25, 848). 
Aus chloranilsaurem Kalium durch chlorhaltige Hypochloritlösung (H., B. 21, 2435). Aus Tri- 
chlor-cyclohexantetron-(1.2.4.5) (8. 883) und 1 Mol.-Gew. HOCI in wäßr. Lösung (L.). Beim 
Übergießen von Tetrachlor-cyclohexantetron-(1.2.4.5) (S. 883) mit Wasser (Nr, Am. 12, 482; 
J. pr. [2]42, 181; L.). Bei der Einw. von Chlor oder Brom auf neutralisierte (H., B. 21, 2435) 
oder von 1 Mol.-Gew. HOClin wäßr. Lösung auf freie(L.) Trichlor-cyclopentanol-(1)-dion-(3.4)- 
carbonsäure-(1)(Syst. No. 1428) in wäßr. Lösung. Man reinigt vorteilhaft überdas Ammonium- 
salz (H., B. 21, 2435). — Undeutlich krystallinische, sehr zerfließliche Masse. F: 125° (H., 
B. 21, 2436). Ist nach seinem elektrischen Leitvermögen eine sehr kräftige Säure (H., B. 
25, 841). Bildet leicht lösliche Salze (H., B. 21, 2436). — Wird von Oxydationsmitteln sehr 
leicht angegriffen unter Bildung von Oxalsäure (H., B. 21, 2437). Mit KCIO, und Salzsäure 
entsteht symm. Tetrachlor-aceton (H., B. 21, 2438). Wird von Brom und Wasser glatt in 
Oxalsäure und a.a.a’-Trichlor-a.a’.a’-tribrom-aceton gespalten (H., B. 21, 2437). Beim Ver- 
schmelzen mit Ammoniumacetat bildet sich lediglich das Ammoniumsalz (H., B. 22, 2837). 


& 


Syst. No. 694.]  HALOGENIERTE CYCLOPENTANTRIONE. = 853 


1 Reaktion mit Phenylhydrazin: L. — NH,C,0,Cl,. Prismen. F: 207°; sehr leicht löslich, 
nicht zerfließlich, von neutraler Reaktion; schmeckt ekelhaft bitter (H., B. 21, 2436). 
Monoxim (C,H,0,NCl, = C,H0,C1,:N-OH. B. Durch Vermischen des Ammonium- 
salzes des 3.3.5-Trichlor-cyclopentantrions-(1.2.4) ‚mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxyl- 
, amin (HantzscH, B. 21, 2436). — Tafeln (aus Äther). F: 123—125%. _ 


3.5.5-Trichlor-3-brom-eyclopentantrion-(1.2.4) C,0,Cl,Br = San B. 
Beim Schütteln von Chlor-dibrom-eyclopentantrion-(1.2.4) (s. u.) mit 2 TIn. PCl, (HEntk, 
4.352, 49). — Gelbliche Krystallplatten (aus Ligroin). F: 85°. Unlöslich in Wasser, verd. 
Säuren und kalten verd. Alkalien, leicht löslich in allen organischen Solvenzien bis auf Gasolin. 


OC-CHB 
3.5-Dibrom-cyelopentantrion-(1.2.4) C,H,0,Br, 06 a; 
. T 


“Formen. Hydrat 0,H,O,Br, = C,H,0,Br,+ H,0. B. Man löst das Hydrat des Tribrom- 

“ eyclohexantetrons-(1.2.4.5) (S. 883) in Soda, säuert die Lösung unter Kühlung mit Schwefel- 
säure an und schüttelt mit Äther aus (LanpoLt, B. 25, 856). — Krystallisiert (aus Äther) 
in Prismen der Zusammensetzung C,H,O,Br, + Y, C,H,,0, die an der Luft rasch zerfließen. — 
Wird durch Brom und Wasser zunächst in 3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4) übergeführt, 

‘ dann glatt in Hexabromaceton und Oxalsäure gespalten. Die wäßr. Lösung gibt sehr leicht 
HBr ab. HCIO in Gegenwart von Salzsäure erzeugt symm. Tetrachlor-dibromaceton. 


CO bezw. desmotrope 


cyclopentantrion-(1.2.4) (S. 852) in Wasser oder Se durch etwas mehr als 2 Mol.- 
Gew. Brom (HEnLE, A. 352, 48). — Krystalle (aus Toluol). F: ca. 167°. Leicht löslich in 
den üblichen Lösungsmitteln außer Gasolin, Ligroin und CS,. Starke Säure. — Ungesättigt 
gegen KMnO,. Gibt mit AgNO, leicht Halogensilber. Beim Schütteln mit PCI, entsteht 
3.5.5-Trichlor-3-brom-cyclopentantrion-(1.2.4). 


6.5-Dichlor-3.3-dibrom- oder 3.5- Dichlor- 3.5 - dibrom - ceyclopentantrion - (1.2.4) 


2 d CCIB CO. B. Aus 3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion- 
. r 

(1.2.4) (s. u.) und PCI, (HENLE, 4.352, 51). — Gelbliche Prismen (aus 3 TIn. Ligroin). F: 102°. 

Kaum löslich in verd. kalten Alkalien; wird von heißem konz. Alkali unter Rotfärbung zersetzt. 

— Gibt beim Erhitzen mit 4 Tin. PCI, auf 280—300° Oktachlor-cyclopenten (Bd. V, S. 62). 


_ OC-CBr,\ 
-Tri - -(1.2. Ze 

3.3.5-Tribrom-cyclopentantrion-(1.2.4) C,HO,Br, 0C-CHBr/ 
Formen. B. Man versetzt eine wäßr. Lösung von 3.5-Dibrom-cyclopentantrion-(1.2.4) (s. 0.) 

* mit überschüssigem Brom und dann sofort mit schwefliger Säure bis zur Entfärbung (LAnDoLT, 
B. 25, 858). Aus Tribrom-cyclohexantetron-(1.2.4.5) (S. 883) auf Zusatz von wäßr. Ätz- 
alkalien oder durch Oxydation mit Bromwasser (HAnTzscH, B. 21, 2440; vgl. B. 25, 831) 
oder, neben Bromanilsäure, beim Stehenlassen der wäßr. Lösung (L., B. 25, 853). Aus Tetra- 
brom-cyclohexantetron-(1.2.4.5) beim Übergießen mit Wasser (Ner, Am. 12, 479; J. pr. [2] 
42, 178) oder beim Eintragen in gekühlte Sodalösung (L., B. 25, 859). Aus bromanilsaurem 
Kalium oder Natrium (Syst. No. 798) in Wasser mit etwa 2 Mol.-Gew. Brom (NEr, Am. 12, 
481; J. pr. [2] 42, 180; an A. 352, 50; vgl. Ha., B. 21, 2440). — Weiße Krystalle (aus 
Eisessig-Chloroform). F: 189° (L.), 191° (Zers.) (Ha., B. 21, 2440; Hr.). Sublimiert un- 
zersetzt bei vorsichtigem Erhitzen (L.). Ist nach seinem elektrischen Leitvermögen eine sehr 
kräftige Säure (HA., B. 25, 841). — Wird von Brom und Wasser rasch und glatt in Perbrom- 
aceton und "xalsäure zerlegt (Ha., B. 21, 2441). Liefert beim Erwärmen mit PCl, Dichlor- 
dibrom-eyelopentantrion-(1.2.4), mit PBr, Tetrabrom-cyelopenten-(1)-dion-(3.5) (Hr.). Reak- 
tion mit Phenylhydrazin: L. — NH,C,0,Br,. Nadeln oder wasserhaltige Tafeln. F: 
183—184° (Ha., B. 21, 2441), 184° (L.). 


CO bezw. desmotrope 


2. Trioxo-Verbindungen C,H,O,. 
1. Cyclohexantrion-(1.2.3), 1.2.3-Triketo-hexamethylen C,H,O, = 
CH, CO 
H,C<cH, .co >09. 


854 TRIOXO-VERBINDUNGEN (u Hn-603. 


Cyclohexanon-(2)-dioxim-(1.3), 2-Keto-1.3-diisonitroso-hexzamethylen C,H;0,;N. - ’ 
CH,-C(:N-OH) ist des it 2.6-Di lamino-phenol HO-C,H,(NH- 
H,0<cH,. Ci: N-oH)>C0 ist desmotrop mit 2.6-Dihydroxylamino-pheno A 
OH),, Syst. No. 1937: 
2. Cyclohexantrion-(1.2.4), 1.2.4-Triketo-hexamethylen GH.07 = 


H,C<CH, 0g>C0 ist desmotrop mit 1.2.4-Trioxy-benzol, Oxyhydrochinon BACH) 


Bd. VI, S. 1087. } 

2-Imid des 3.5.5.8.8-Pentachlor-eyelohexantrions-(1.2.4) C,H,0,NC], = ' £ 

Ce CHO>C:NH. B. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in eine Lösung von 
ex 


Hexachlor-ceyclohezen-(1)-dion-(3.6) in absol. Äther (Zinckr, Fuchs, A. 287, 46). — Gelbe 
Krystalle (aus Äther-Benzin). F: 141—142°. ; 
2-Methylimid des 3.5.5.6.6-Pentachlor-cyclohexantrions-(1.2.4) C,H,0,NCl, = 
DO CHAZOG:N-CH, B. Beim Versetzen einer eiskalten Lösung von Hexachlor- 
cyelohezen-(1)-dion-(3.6) in 10 Tin. Äther mit einem geringen Überschuß an 33 0/,-iger wäßr. 
Methylaminlösung (ZinckE, Fuchs, A. 267, 41). — Gelbe Nadeln (aus Ather-Benzin). FE: 
134°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwerer in Benzol und Benzin, unlöslich in 
Wasser. — Löst sich in Natronlauge unter Übergang in 3.5.6-Trichlor-1-methyl-y-pyridon- 
carbonsäure-(2) (Syst. No. 3366). 


8.3.5-Trichlor-6-brom-ceyclohexantrion-(1.2.4) (#) C,H,0,C1,Br = 
cIHO<EHE, 12>00 (?. B. Beim Erhitzen von 2.2.4-Trichlor-ceyclopentanol-(1)-on-(3)- 


carbonsäure-(1) (?) (Syst. No. 1397) mit Brom und Wasser im Wasserbade (HanzzscH, B. 
232, 2829). — Kurze glänzende Säulen mit 3 H,O; F: 87°; ziemlich schwer löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Äther (H.). Verliert über Schwefelsäure rasch 1 Mol. Wasser, ein 
zweites Mol. nur sehr langsam (H.). Die entwässerte Substanz krystallisiert aus Chloro- 
form in sechsseitigen schiefen Säulen, die bei 136° schmelzen (H.). Elektrische Leitfähigkeit: 
OstwALp, B. 22, 2832. — Mit Brom und Wasser entsteht bei 130° a.a-Dichlor-a.a’.a’.a’-tetra- 
brom-aceton (Bd. I, S. 659) (H.). Bei der Einw. von Natriumamalgam entsteht 2.2.4-Tri- 
chlor-cyclopentanol-(1)-on-(3)-carbonsäure-(1)(?) (H.). Liefert mit konz. Sodalösung 6-Chlor- 
3-brom-2.5-dioxy-chinon (Syst. No. 798) (H.). 


3. Cyclohexantrion-(1.3.5), 1.3.5-Triketo-hexamethylen (C,H,O, = 
H,0<Cg.CH>C0 ist desmotrop mit 1.3.5-Trioxy-benzol, Phloroglucin C,H,(OH),, Bd. VI, 
S. 1092. 

Cyelohexantrioxim-(1.3.5), „Phloroglueintrioxim“ (C,H,0,N, = 
H,C<CN.OH).CHT>C:N-OH s. Syst. No. 1936. 


2 


2.2.4.4.8.6-Hexachlor-cyclohexantrion-(1.3.5), „Hexachlorphloroglucin“ 0,0,C1, - 
C,0<E0.07>00. B. Man sättigt eine Lösung von 1 Tl. reinem Phloroglucin (bei 140° 


im Vakuum getrocknet) in 10 TIn. Chloroform mit trocknem Chlor unter Kühlung und Aus- 
schluß der Luftfeuchtigkeit, läßt einige Tage stehen und sättigt, wenn alles freie Chlor absor- 
biert ist, wieder mit Chlor; dann verjagt man das Chloroform und destilliert den Rückstand 
im Vakuum (ZInckgE, KeeeL, B. 22, 1469, 1473). — Flache Spieße oder breite Blätter. 
F: 48°; Kp: 268— 269°; Kpıs..0: 150—151°; leicht löslich in Äther, Benzol, CHCI,, CS, (Z., 
K., B. 22, 1473). — Wird von SnCl, oder KI zu Trichlorphloroglukin reduziert (Z., K., B. 
22, 1473). Beim Behandeln des Triketons, gelöst in mit Chlor gesättigtem Eisessig, mit 
Chlorhydrat entsteht Oktachlor-acetylaceton (Bd. I, S. 785); entsprechend führt die Einw. 
von Brom und Eiswasser auf das in Eisessig gelöste Triketon zum Hexachlor-dibrom-acetyl- 
aceton re ER (Z., K., B. 23, 235, 240). Das Triketon ist empfindlich 
gegen Feuchtigkeit; wird von Wasser in symm. Tetrachlor-aceton und Dichloressigsäure zer- 
legt (Z., K., B. 22, 1474). Mit Methylalkohol entstehen symm. Tetrachlor-aceton und Dichlor- 
malonsäure-dimethylester, mit Äthylalkohol dagegen neben symm. Tetrachlor-aceton und 
Dichloressigester eine flüssige Verbindung C,H,,0,C], = C;H,0,C, + G;H,O (?) [Kpıs 0 
) 5 ; H Hperinge Se aa B. a, 244, ars Mit trocknem Ammoniak in 

enzol entste ichloracetamid, mit Anilin in Eisessig bilden sich - i - 
acetanilid (Z., K., B. 28, 241, 243). . one a 
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1 2.2.4.4.6-Pentabrom-cyclohexantrion-(1.3.5), „Pentabromphlorogluein“ C,HO,Br, 
= BrHC<CH. CB >C0. Hydrat C,HO,Br, +H,0. B. Man schüttelt eine auf 40° er- 


 wärmte Lösung von 10 g Phloroglucin in 1 Liter Wasser mit einer Lösung von 50 g Brom in 50 g 
"Bromwasserstoffsäure, extrahiert die filtrierte Lösung mit Äther und krystallisiert das in den 
Äther Übergegangene wiederholt aus Äther-Benzin um (Zinck£, KEt£L, B. 23, 1726). — Bern- 
‚steingelbe stalle. F: 119— 120° (Zers.); leicht löslich in Wasser, Äther, schwerer in CHCI,, 
‚Eisessig, schwer in CS,, Benzol, unlöslich in Benzin. — Wird von Sulfiten und von SnCl], zu Tri- 
 bromphloroglucin reduziert. Wird durch Wasser oder Alkohol unter Bildung von Tribromphloro- 
Bean zersetzt. Bromwasser erzeugt Heptabrom-acetylaceton (Bd. I, S.786) und wenig Okta- 

rom-acetylaceton. Liefert mit Essigsäureanhydrid das Acetat der Enolform (Syst. No. 769). 


2.2.4.4.6.6-Hexabrom-cyclohexantrion, „Hexabromphlorogluein“ 0,0;Br; — 
re) B. Entsteht neben Heptabrom-acetylaceton und Oktabrom-acetyl- 
; 3 


aceton, wenn man zu 1 Tl. Phloroglucin, gelöst in 100 Tin. Wasser von 40°, in 3 Portionen 
7 Tle. Brom fügt (Zicke, Keeer, B. 23, 1711, 1729; vgl. auch: BENEDIKT, J. 1880, 645; 
HazuRrA, B., M.6, 703). — Große Tafeln (aus CS, + Benzin). F: 146—147°; leicht löslich 
in Äther, heißem Eisessig, Benzol, CHCI;; erleidet am Licht eine tiefgreifende Zersetzung 
unter Entwicklung von Brom und Bildung von Oktabrom-acetylaceton (Z., K.). — Beim 
Kochen mit Wasser oder Behandeln mit SnCl, entsteht Tribromphloroglucin (Z., K.). Beim 
Kochen mit Zinn und Salzsäure entsteht Phloroglucin (Z., K.). 


0C-CO 
4. 1-Methyl-cyclopentantrion-(2.3.5) CsH,0, = Her o7CH CB, bezw. des- 
C,H,-0,C-CO-CH-CO-CH-CH, 
motrope Formen. B. Durch Kochen des Esters - co do (Syst. 


No. 1354) mit rauchender Salzsäure (DIiELs, SIELISCH, MÜLLER, B. 39, 1336). — Büschel- 
förmig gruppierte Nadeln mit 1 H,O (aus siedendem Wasser oder Essigester) vom Schmelz- 
punkt 78,5—79,5°; die wasserfreie Substanz ist stark hygroskopisch und schmilzt bei 118°; 
leicht löslich in heißem Alkohol, Aceton, Wasser, etwas schwerer in Chloroform, Benzol, 
Äther, sehr wenig in Petroläther (D., S., M.). FeCl, färbt die wäßr. Lösung tiefrot (D., S., 
M.). — Bei der Einw. von Chlor (Dıezs, Böckıng, B. 42, 1579) bezw. Brom (D., S., M.) treten 
die Halogene in Stellung 1 und 4. Gibt in alkoh. Lösung mit Athylnitrit in Gegenwart von 
etwas Acetylchlorid 1-Methyl-cyclopentantrion-(2.4.5)-oxim-(3) (D., B.). Kondensiert sich 
in Gegenwart von schwacher Natronlauge mit 1 Mol. Benzaldehyd (D., S., M.) bezw. Furfurol 
(D.,.B.) zu 1-Methyl-3-benzal- bezw. 3-furfural-cyclopentantrion-(2.4.5). Mit äther. Diazo- 
methanlösung entsteht der Methyläther der Enolform (Syst. No. 769) (D., S., M.). 
noxim C,H,0,N = CH,:C,H,0,:N-OH. Nadeln mit 1 H,O (aus Wasser). Wird bei 
de een schmilzt bei 216--217°; ziemlich leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol, Eis- 
essig, Aceton, schwer in Essigester, Benzol, Petroläther (DıELs, SIELISCH, MÜLLER, B.39,1337). 


0C-CO 
ET FRNOORCH She 
GIHG.007  Haheer 


d trope Formen. B. Aus 1-Methyl-cyclopentantrion-(2.3.5) durch Chlor in eisgekühltem 
en lorofor (Dıers, Böcking, B. 42, 1582). — Krystalle (aus Benzol). F: 149° (korr.). Sehr 
leicht löslich in Wasser, Methylalkohol, Alkohol, Aceton, Ather, löslich in Benzol und Chloro- 
form, unlöslich in Petroläther. 


1.4-Dichlor-1-methyl-cyelopentantrion-(2.3.5) C,H,0,Cl, = 


0C-CO 
»CBr-CH 
BrHC-007°°  —° 
.desmotrope Formen. B. Aus 1-Methyl-cyclopentantrion-(2.3.5) und 2 Mol.-Gew. Brom in 
ae Chlecofoem (Dies, SıeLisch, MÜLLER, B. 39, 1338). — Blättchen (aus Benzol). 
: 182°. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol, Ather, schwerer in Benzol, sehr wenig in 
Petroläther. 


1.4-Dibrom-l1-methyl-cyclopentantrion-(2.3.5) C,H,O,Br, = 


3. Trioxo-Verbindungen C,H;0;. 
} 5 5 C0O—-CO 
1. 1-Methyl-cyclohexantrion-(2.3.£) C;Hs0; = OC<CH, cn,>CH -CH,. 
1-Methyl-cyclohexanon-(3)-dioxim-(2.4) C,H]0;N, = 


0-C(:N-OH)_ pr. 
HO-N:C<Cy, ( CH>CH CH, s. Syst. No. 1937. 


% > 


Er Anhydrid des 1-Methyl-cyelohezan 
ö N:-0:N 


HO-N:C<Cn on >CH-CH; s. Syst. No. 4546. x 


42 


2. 1-Methyl-cyclohexantrion-(2.4.6) CH,0, = 00<En.09>CH 
motrop mit 2.4.6-Trioxy-1-methyl-benzol, 2-Methyl-phloroglucin CH, 
S. 1109. 


3. 1-Methyl-cyclohexantrion-(3.4.5) C,H30; = 0C<69.cH>CH-CH;. | 
1-Methyl-cyclohexanon-(4)-dioxim-(3.5) C,H],O;3N, — OC<EEN.OH) : CHZ>CH ‘CH, 

s. Syst. No. 1937. 
1-Methyl-cyclohexantrioxim-(8.4.5) C,H ,0;N,;, = 


HO-N:C<CN.OH).CHT>CHCH, 8. Syst. No. 1936. 
8.5-Dioxim-4-semicarbazon des 1-Methyl-eyclohexantrions-(3.4.5) C;H,;0;N, 
C(:N-OH)-CH, 


H,N-CO-NH-N:C<c :N-OR)-CH, CH CH; s. Syst. No. 2084. > | 
C-CH(CH . 
4. 1.3-Dimethyl-cyclopentantrion-(2.4.5) C,H;0; = 2 Pe Y | 


pipe (C., E.). — Wird mit gelber Farbe von Sodalösung aufgenommen und daraus durch 


4. Trioxo-Verbindungen C;H,,0;- 
1. 1.1-Dimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), Filieinsäure CsH,0; = 
OC<CHE. GO >UCH;,) bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. Bozum, A. 307, 


249. — B. Entsteht neben vielen anderen Produkten durch mehrstündiges Erwärmen 
folgender aus Filix-Extrakt isolierter Substanzen mit Natronlauge und Zinkstaub auf 100°; 


Kr C(CH co 2 

Albaspidin (oc <ueh co). G0>CH) CH, (Syst. No. 736) (Borum, A. 318, 269), Aspidin, 

Formel I, (Syst. No. 886) (B., A. Pth. HO CO-C,H 

88, 53; 4. 329, 323, 330) Flavaspid. CICH,) En = ! 

säure, Formel II, (Syst. No.887)(B., I. OC< 318 CH-CH,— 

A. Pih. 38, 53; A. 318, 282), Filix- SCH(00-C;H,)-00 NER Er om 

säure C,,H,;0,, (Syst. No. 4865) (B., CH,:O CH, 

A. Pth. 38, 53; Ä. 302, 173; 307, 

a era aus „Filicinsäure- CH.-C co HO CH, 
utanon‘“ C,,H,s0, (8. 885) (B., A. A Panre 

318, 231). — Farblose Würfel oder I. CH 0 CH, DCH-CH,<( S OH 

rear. Oktaeder (aus absol. sH,-CO- co c 

Alkohol); F: 213—215° (Bräunung); HO 00-C;H, 


bei vorsichtigem Erhitzen teilweise unzersetzt sublimierend; löslich in 70 Tlin.. siedend 
Wasser und 10 Tin. siedendem Alkohol, schwer in Äther und Eisessig, fast unlöslich in kalteni 


j 


4 £ ’ 

Syst. N0.64.] FILICINSÄURE. 

3 
' Wasser und den anderen Lösungsmitteln (B., A. 307, 256). Wird leicht von Sodalösung 
aufgenommen; reagiert stark sauer (B., A. 307, 249, 256). — Filicinsäure zersetzt sich 


teilweise bei längerem Stehen ihrer Lösungen unter Gelbfärbung und Entwicklung des 
 Geruchs nach Fettsäuren (B., A. 307, 257). Reduziert ammoniakalische Silberlösung (B., 


. 4A. 807, 256). Gibt bei der Oxydation ihres Kaliumsalzes mit 6°/,iger KMnO,-Lösung 
_ in mäßiger Wärme Dimethylmalonsäure neben Essigsäure und Isobuttersäure (B., A. 307, 
- 250, 262). Wird von Natriumamalgam selbst bei Wasserbadtemperatur nicht angegriffen 
. (B., A. 307, 257). Beim Sättigen einer Lösung von Filicinsäure in Chloroform mit Chlor _ 


_ entsteht Tetrachlorfilicinsäure (s. u.) (B., A. 807, 280). Die Bromierung mit 2 Mol.- 


Gew. Brom in Eisessig unter Eiskühlung führt zu Dibromfilicinsäure, mit überschüssigem 
Brom zu Tribrom- und wenig Tetrabromfilicinsäure; die in der eben hinreichenden Menge 
Kalilauge gelöste Filicinsäure wird von 6 Tin. Brom in Tetrabromfilieinsäure übergeführt 
(B., A. 307, 265, 267, 272). Filicinsäure wird von 2 Mol.-Gew. PCl, bei gewöhnlicher 
. Temperatur in Filicinsäuredichlorid C,H,0Cl, (S. 150) übergeführt; daneben entsteht die 
Verbindung (,H,0,(0- POCI,) (Syst. No. 769), die sich aus Filicinsäure und POCI, ausschließ- 
lich bildet (B., A. 307, 263). Beim Schmelzen von Filicinsäure mit KOH tritt geringe Zer- 
setzung in Essigsäure, Isobuttersäure und einen die Fichtenspanreaktion gebenden Körper 
“ ein (B., A. 307, 258). Filicinsäure liefert beim Behandeln mit methylalkoholischer Kalilauge 
‚und Methyljodid nicht den Methyläther, sondern wahrscheinlich eine im Kerne methylierte 
Filicinsäure (F: 78°) (B., A. 307, 260). Wird von Methyl- und Äthylalkohol mittels Chlor- 


wasserstoffs in rat Arien (Syst. No. 769) übergeführt (B., A. 307, 258). 
alkal. Lösung mit Y/, 


Liefert in 


ol.-Gew. Formaldehyd Methylen-di-filicinsäure (Syst. No. 734) (B., 


4A. 329, 290). Gibt beim Kochen mit Essigsäureanhydrid die Diacetylverbindung (Syst. 
No. 769) (B., A. 307, 261). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Diazoaminobenzol in alkoh. Lösung 
entsteht Bis-benzolazo-filicinsäure (Syst. No. 1978) (B., A. 318, 242). — Filicinsäure ist nicht 
merklich giftig (B., A. Pth. 38, 58; STRAUB, A. Pth. 48, 23). — Durch FeCl, wird die verd. 
wäßr. Lösung der Filicinsäure rot, die konz. alkoh. rotbraun gefärbt (B., A. 307, 256). 
Die mit farblosem Anilin versetzte alkoh. Lösung färbt sich beim Erwärmen oder längerem 
- Stehen rotviolett; krystallisierte Filicinsäure gibt, mit wenig Eisessig oder Acetanhydrid 
und Anilin erwärmt, allmählich eine smaragdgrüne Färbung (charakteristisch) (B., A. 307, 
257). — Die Salze der Filieinsäure sind sämtlich amorph, sehr unbeständig und fast alle 
leicht löslich in Wasser; nur Bleiessig und HgCl, erzeugen in der Lösung des Natriumsalzes 


voluminöse weiße Niederschläge (B., A. 307, 257). 
Äther und Ester der Filicinsäure s. Syst. No. 769. 


Filieinsäuredichlorid C,H,0C1, = CIC<EH: USGCH,), oder OC<EH SCI >CICH;), 


8. S. 150. 


8.3.5.5-Tetrachlor-L11-dimethyl-eyclohexantrion-(2.4.6), Tetrachlorfilicinsäure 
C,H ,0;Cl, = 00<gg1. 00 >ACHp): B. Beim Sättigen einer Lösung von Filicinsäure in 


wasserfreiem Chloroform mit Chlor (Borunm, A. 307, 280). — Krystalle (aus Petroläther). F: 
83—84°. Nach Chloralhydrat riechend. Leicht löslich in Ather, Alkohol und Benzol. Die 
alkoh. Lösung gibt mit FeCl, keine Rotfärbung. — Wird durch kaltes Wasser langsam, 
schneller beim Erwärmen, in CO, und symm. Tetrachlor-dimethyl-acetylaceton (Bd. I, 


S. 794) gespalten. 


8.3- oder 3.5-Dibrom-1.1-dimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), Dibromfilicinsäure 
CoHsO Bra = C,H,0,Br,(CH,),. B. Durch Behandeln von Filicinsäure in Eisessig mit 2 Mol.- 


Gew. 


rom unter Eiskühlung (B., A. 307, 266). — Farblose Prismen (aus CS,). F: 147° 


bis 148°. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig. Ziemlich leicht löslich in siedendem Benzol, 
unlöslich in Petroläther. — Sehr unbeständig an der Luft. ‚Geht allmählich, sowie auch beim 
Kochen mit Wasser oder Erwärmen mit Eisessig in die Verbindung C,H,O,Br (?) (S. 858) über. 


Sodalösung spaltet unter Gelbfärbung sofort HBr ab. 


3.3.5-Tribrom-L1-dimethyl-ceyclohexantrion-(2.4.6), Tribromfilieinsäure 
C,H,0,Br, = 00<CBr CO ocCH,),. B. Entsteht neben wenig Tetrabromfilicinsäure bei 


HBr-CO 


Einw. von überschüssigem Brom auf trockne Filieinsäure oder eine nicht gekühlte Lösung 
Beiben in Eisessig (B- A. 307, 267). — Tafeln oder Prismen (aus siedendem CS,). F: 132°, 


Leicht löslich in Ät 


er und Alkohol, reichlich in heißem Benzol unter teilweiser Zersetzung, 


schwer in heißem Wasser, fast unlöslich in Petroläther. — Geht durch Erwärmen mit Eis- 


essig oder Kochen mit Wasser in die Verbindung C,H,0;Br (?) (S. 858) über. 
spaltet HBr ab. 


Sodalösung 


DE 


358 TRIOXO-VERBINDUNGEN Cn Hm-603. [Syst. No. 694. 


3.3.5.5-Tetrabrom-l.1-dimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), Tetrabromfilicinsäure b 
CH,O,Br, = 00<EBtr CO cicH,),. B. Bildet sich in geringer Menge bei Einw. von über- 
schüssigem Brom auf Filicinsäure, sowie aus Di- und Tribromfilicinsäure und Brom in alkoh. 
Lösung, am besten durch Einw. von 6 Tin. Brom auf 1 Tl. mittels wäßr. Kalilauge gelöster ; 
Filicinsäure (BoEHM, A. 307, 271, 272). Bei der Einw. überschüssigen Broms auf die alkal. 
Lösung von „Filicinsäurebutanon“ (8. 885) (B., A. 318, 244). — Prismen und Tafeln (aus 
heißem Eisessig). F: 139°; sehr leicht löslich in Äther und Benzol, unlöslich in Wasser (B., 
A. 807, 272). — Verändert sich nicht an der Luft, zersetzt sich unter Gelbfärbung bei längeren 
Erhitzen auf 100° (B., A. 307, 272). Längeres Kochen mit Eisessig liefert die Verbindung 
C,H,0,Br (?) (s. u.) (B., A. 307, 273). Sodalösung zersetzt beim Erwärmen unter Bildung 
einer krystallisierten Säure C,H,O,Br (s. u.) (B., A. 307, 273). Durch Einw. von 5—-10%- 
iger Kalilauge entsteht außer dieser Säure Hexabrom-dimethyl-acetylaceton (Bd. I, S. 794 
bis 795) (B., A. 307, 273). Die alkoh. Lösung der Tetrabromfilicinsäure reagiert nicht mit 
FeCl,; aus Jodkaliumlösung macht sie Jod frei (B., A. 307, 273). 


Verbindung C,H,0,Br (?). B. Entsteht aus Di-, Tri- und Tetrabromfilicinsäure durch 
Kochen mit Wasser oder Eisessig, am besten aus Tribromfilicinsäure durch 8—10-stdg. Er- 
wärmen mit 50 Tin. Eisessig im Wasserbade (B., A. 307, 268). — Intensiv orangerote, kleine, 
quadratische Tafeln und Würfel (aus Eisessig). Zersetzt sich unter Verfärbung oberhalb 
250°, schwer löslich in allen Lösungsmitteln, ausgenommen Aceton. — Wird durch Natrium- 
amalgam in Filicinsäure zurückverwandelt. Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht neben 
kleinen Mengen flüchtiger Fettsäuren Dimethylmalonsäure. 


Säure C,H,O,Br. B. Bei der Spaltung der Tetrabromfilicinsäure durch Alkalien, sowie 
beim Behandeln derselben mit konz. Sodalösung (B., A. 307, 274). — Farblose Prismen 
mit 11/,H,O (aus heißem Wasser). Schmilzt wasserfrei bei 179—180°. Leicht löslich in den 
meisten Lösungsmitteln. Gibt mit FeCl, in wäßr. Lösung feuerrote Färbung. — Das Natrium- 
salz ist sehr unbeständig gegen KMnO,. — Ba(C,H,O,Br),. Farblose Nadeln (aus Wasser). 
Ziemlich leicht löslich in Wasser. 


> s CO-CH 
2. 1.1- Dimethyl-cyclohexantrion-(3.4.5) C;H103 = oc .cH, ACH;).. 


1.1-Dimethyl-cyclohexandion-(3.5)-oxim-(4), Isonitroso-dimethyl-dihydroresorein 
GHyO;N = HO-N:C< 00. CH >UCH;)- B. Man löst 20 g Dimethyldihydroresorein 


(S. 559) in Kalilauge (10 g KOH in 60 ccm Wasser), fügt 15 g KNO, und dann unter Kühlung 
in einer Kältemischung verd. Salzsäure (1 Tl. konz. Salzsäure + 1 TI. Wasser) hinzu, bis 
Jodkaliumstärkepapier gebläut wird (Haas, Soc. 91, 1437). — Gelbliche Prismen (aus Wasser). 
F: 84—88° (Gasentwicklung). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, ziemlich in 
Wasser, sehr wenig in Petroläther; beim Erwärmen der Lösungen erfolgt Zersetzung. Die 
wäßr. Lösung reagiert sauer, ist grünlichgelb und wird auf Zusatz von Alkali blau. — Wird 
von H,O, zu ß.ß-Dimethyl-glutarsäure oxydiert. Nitrose Gase [aus As,O, und Salpeter- 
säure (1 A. konz. Säure + 1 Tl. Wasser)] erzeugen Nitro-dimethyl-dihydroresorein (S. 563). 
Reduktion mit Schwefelammonium liefert Aniio-dimethylLaihyartresartk (Syst. No. 1874). 
— NH,C,H„,0,N. Rotviolette Platten (aus Benzol + wenig Methylalkohol). F: ca. 115° 
(Zers.). Leicht löslich in Alkohol und Methylalkohol. Zersetzt sich beim Erwärmen der 
Lösungen. — KC,H,,0;N. Blaue Tafeln (aus Alkohol). 
nen as 11-Dimethyl-cyclohexantrions-(3.4.5) C;H,,O,N, = 

HO-N:0<CG  CH>UCH,). B. Man suspendiert 13 g Dimethyldihydroresorein- 
monoimid (S. 560) in einer Lösung von 9g KNO, in 50 ccm Wasser, kühlt mit einer Kälte- 
mischung und fügt 13 g konz. Salzsäure, mit dem gleichen Vol. Wasser verdünnt, hinzu, 
bis Jodkaliumstärkepapier eine bleibende Reaktion zeigt (Haas, Soc. 91, 1444). — Violett- 
blaue Schuppen (aus Alkohol), die beim Erhitzen unter Gasentwicklung verkohlen. Un- 
löslich in den meisten organischen Mitteln, löslich in Wasser. — Zersetzt sich beim Erwärmen 
in Lösung oder in unreinem Zustand. Reduktion mittels Zinn und Salzsäure: H. Beim 
Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. Salzsäure entsteht Isonitroso-dimethyl-dihydroresorein. Die 
violettblaue wäßr. Lösung wird durch Eisensalz azurblau gefärbt. — ROHlO,N,. Rote 
Tafeln (aus Alkchol + viel Chloroform). F: 82° (Zers.). Hygroskopisch und sehr zersetzlich. 


en des 1.1-Dimethyl-cyclohexantrions-(8.4.5) C,H10;N, = 
HO-N:C<oo .H;) cH, ACH»). B. Bei langsamem Zusatz von verd. Salzsäure zu 


einer Suspension von Dimethyldihydroresorcin-mono-äthylimid (S. 561) in wäßr. NaNO,- 
Lösung (Haas, Soc. 85, 423). — Carminrote Tafeln mit 2H,O (aus Was) F: 152 1530 
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 (Zers.). Wird im Vakuum unter Verlust des Wassers blau. Das Hydrat löst sich leicht 
- mit blauer Farbe in Alkohol, Aceton, Chloroform, Essigester; es löst sich in Benzol mit roter 
Farbe. — Wird von Zinn und Salzsäure zu 4-Amino-1.1-dimethyl-cyclohexandion-(3.5) redu- 
ziert. Warme Kalilauge hydrolysiert zu Teohiiross dimathyladikrdoresoron FeSO, färbt 
. die neutrale wäßr. Lösung blau. 


| 1.1-Dimethyl-eyclohexanon-(5)-dioxim-(3.4) C,H,0;N, = 
: HO-N:C< N HT>UCH,). B. Bei Zusatz von 1 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxyl- 


amin und !/, Mol.-Gew. Soda in Wasser zu einer mit Kältemischung gekühlten, wäßr.-alkoh. 
Lösung von Isonitroso-dimethyl-dihydroresorein (Haas, Soc. 91, 1438). — Farblose Nadeln 
(aus Ather + Petroläther). F: 175—177° (Gasentwicklung)., Leicht löslich in Methylalkoho], 
Alkohol, Essigester, ziemlich in kaltem Wasser, heißem Äther, schwer in heißem Chloro- 
form, Benzol, unlöslich in Petroläther. Die Lösung in Alkali ist gelb. Die alkoh. Lösung 
wird durch FeSO, blau. 


.  5-Imid-3.4-dioxim des 1.1-Dimethyl-cyclohexantrions-(3.4.5) C;H,,0;N, = 
HO-N:C<C NN HT>CCH,). B. Man suspendiert 2 g 3-Imid-4-oxim des 1.1-Di- 


methyl-cyclohexantrions-(3.4.5) in 50 ccm Alkohol, fügt eine Lösung von 1 g salzsaurem 
Hydroxylamin und 0,6 g Soda in Wasser hinzu und erwärmt (Haas, Soc. 91, 1446). — Kıy- 
stalle (aus verd. Alkohol). F: 196—197°. Leicht löslich in Alkohol, Essigester, Aceton, 
schwer löslich in Wasser, unlöslich in Chloroform, Äther, Petroläther. Die Lösung in Kali- 
lauge ist orangegelb. FeSO, färbt die wäßr. Lösung rötlich violett. 


a eeberen oz.) C;H,303N; =. 
HO-N :C<EEN OH. CH DOCH )- B. Aus Isonitroso-dimethyl-dihydroresorein und etwas 


mehr als 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin (Haas, Soc. 91, 1439). — Rötlichgraue Platten (aus 
verd. Alkohol). F: 200—201° (Gasentwicklung). Ziemlich löslich in Alkohol, schwer in 
heißem Aceton, unlöslich in Essigester, Wasser. Die Lösung in Kalilauge ist gelb. In der 
alkoh. Lösung ruft FeSO, eine purpurfarbige Fällung hervor. 


4-Diazid des 1.1-Dimethyl-cyclohexantrions-(3.4.5) C;H,0:N, = 


(NJU<EO:SH>CICH}), und sein 3-Imid s. bei Diazo-dimethyl-dihydroresorein, Syst. 
2 


No. 2200. 
. ; . a CO -CH(CH,)\ (an : 

3. 1.3-Dimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6) 0;H 10; = H,0<c9.CH(cH,, Co ist 
«dlesmotrop mit 2.4.6-Trioxy-1.3-dimethyl-benzol, 2.4-Dimethyl-phloroglucin (CH,),0,H(OH),, 
Bd. VI, S. 1116. 

1.3.5.5-Tetrachlor-1.3-dimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6) (0,;H,0,Cl, = 

0R0< "SL CH >00. B. Man verteilt trocknes 2.4-Dimethyl-phloroglucin (Bd. VI, 
S. 1116) in CC], und leitet trocknes Chlor ein (SCHNEIDER, M. 20, 415). — Tafeln (aus Ligroin) 
von campherartigem Geruch (ScH.). Monoklin prismatisch (v. Lang, Z. Kr. 40, 635; vgl. 
Groth, Ch. Kr. 3, 614). F: 44°; Kpy3s_9g: 149— 150°; sehr leicht löslich in Ligroin und Benzol, 
löslich in Äther und Essigester (ScH.). — Wird von Wasser langsam angegriffen (ScH.). Liefert 
mit Zinnchlorür und Essigsäure 5-Chlor-2.4.6-trioxy-1.3-dimethyl-benzol (Sca.). 


5. Trioxo-Verbindungen C,H,,0;- 

1. 1.1.3-Trimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), Methylfilicinsäure (,H,0; = 
De<CHICH. CO SCcH,), bezw. desmotrope Formen. Zur Konstitution vgl. BoEHM, 
A. 329, 296. — B. Beim Kochen von 1.1.3-Trimethyl-ceyclohexen-(2)-ol-(2)-dion-(4.6)-methyl- 
äther (Syst. No. 769) mit Jodwasserstoffsäure (Herzıc, WENZEL, EISENSTEIN, M. 24, 111). 
Neben anderen Produkten durch Einw. von Zinkstaub und Natronlauge bei 1 00° auf Methylen- 
di-filieinsäure (Syst. No. 734) oder auf Aspidin (Syst. No. 886) oder auf Filixsäure (Syst. No. 
4865) (B., A. 328, 289, 291, 336). — Prismen oder Oktaeder (aus Methylalkohol oder Essig- 
ester), Prismen oder Nadeln (aus heißem Wasser). F: 178—180° (B.), 180—181° (H., W., E.). 
Löslich in Alkohol, Wasser, mäßig löslich in Aceton, Essigester, sehr wenig in Ather, Benzol, 
Ligroin (B.). Löslich in Sodalösung unter Entwicklung von CO,; wird aus alkal. Lösung 
durch CO, nicht gefällt (H., W., E.; vgl. hingegen B., A. 328, 294). Die wäßr. Lösung gibt 
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mit FeCl, erst eine rotviolette Färbung; diese wird 

licher Niederschlag (B.). — Beim Bromieren in Eisessig >ht / 

mit überschüssigem Bromwasser entsteht Tribrom-methyl-filieinsäure (B.). 
Methyläther der Enolform s. Syst. No. 769. 


& 


C,H, 0,Br, = CHO,Br,(CH;),. B 
(Bozum, A. 328, 295). — Farblose Prismen (aus CS,). F: 142°. 


3.5.5-Tribrom-L11.3-trimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), Tribrom-methylfiliein- 
säure C,H,0;Br, — OC<CBHCH,) CO ocCH,,. B. Aus Methylfilicinsäure und über- 


schüssigem Bromwasser (BoEHM, 4A. 329, 295). — Farblose Nadeln (aus Eisessig + Wasser). 


F: 116°, Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Benzol, ziemlich leicht in heißem Ligroin 2 


und Petroläther. \ 


2. 1.3.5-Trimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6) C;H20; = 


CHIC) !GQ>CH-CB, ist desmotzop mit 2.4.6-Triozy-1.3.5-trimethyl-benzol, 2.4.6-Tri- | 
3 


methyl-phloroglucin (CH,);C,(OH),, Bd. VI, S. 1125. 

1.3.5-Trichlor-1.3.5-trimethyl-eyclohexantrion-(2.4.6) C,H,0,C1, = 
OC<ELCH). Co >CU CH. B. Man verteilt trocknes 2.4.6-Trimethyl-phlorogluein in 
CCH, und leitet trocknes Chlor ein (SchwEiper, M. 20, 419). — Tafeln (aus Ligroin). Mono- 
klin prismatisch (v. Lang, Z. Kr. 40, 636; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 614). F: 49—50°; Kpse ss: 
141°; leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther, Ligroin; gegen kaltes Wasser vollkommen 
beständig (Sc#.). — Bildet bei der Reduktion mit SnCl, in verd. Essigsäure 2.4.6-Trimethyl- 
phloroglucin (ScH.). 

1.3.5-Tribrom-1.3.5-trimethyl-cyclohexantrion-(2.4.6) C,H,0;,Br,;, = 
OC<EBECH". C0>CBr-CH;. B. Zu 10 g trocknem 2.4.6-Trimethyl-phlorogluein in 50 com 


Eisessig fügt man eine Lösung von 29 g Brom in 30 ccm Eisessig (Herzıe, PoLLAK, RoHM, 
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eso-Dibrom-L1.3-trimethyl-eyclohexantrion-(2.4.6), Dibrom-methylfilieinsäure { 


. Durch Bromieren von Methylfilicinsäure in Eisessig 


ee en 2 Eee 77 


—. 


M. 21, 504; vgl. BoEHMm, A. 302, 185). Aus Trimethylphloroglucin-monomethyläther (Bd. VI, 


S. 1126) (Hr., P., R., M.21, 510) sowie aus Trimethylphloroglucin-monoäthyläther (Bd. VI, 
S. 1126) (Hr., Hauser, M. 21, 873) in Eisessig und etwas mehr als 3 Mol.-Gew. Brom unter 
Kühlung. — Prismen (aus Kiscaip), Blättchen (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (v. Lang, 
Z. Kr. 40, 633; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 615). F: 88° (Hr., P., R.). — Durch Reduktion mit 
SnCl, in verd. Essigsäure entsteht 2.4.6-Trimethyl-phloroglucin (He., P., R.). Beim Stehen 


mit alkoh. Kalilauge wird das Brom quantitativ abgespalten (Hr., P., R.). Beim Kochen 


mit Acetanhydrid wird 2.4.6-Trimethyl-phloroglucin-triacetat gebildet (HE., P., R.). 


6. Trioxo-Verbindungen C,H 140;- 

1. 1.1-Dimethyl-4-äthylon-cyclohexandion-(3.5), Dimethyl-C-acetyl-di- 
hydvoresorcin C,H1u0; = (CH,),0<EH®"CO>CH-CO-CH, ‚bezw. desmotrope Formen. 

e ’ A f 2 

B. Beim Erhitzen von Dimethyldihydroresorein (S. 559) mit Acetanhydrid bei Gegenwart 
von Natriumacetat (DIECKMANN, STEIN, B. 37, 3380). Aus Dimetbyl-O-anetyl Alan 
resorein (Syst. No. 740) durch Erhitzen mit trocknem Natriumacetat oder durch längeres 
Erwärmen mit Pottasche oder Natrium in Äther oder Essigester (D., Sr., B. 37, 3380). — 
Nadeln (aus verd. Essigsäure). F: 36°. Kp: ca. 250°; Kp,,: 127—128°. Löslich in Soda. 
— Sehr beständig gegen Alkalien, durch Säuren leicht spaltbar in Essigsäure und Dimethyl]- 
dihydroresorein. Liefert mit Anilin ein Monoanil, mit Phenylhydrazin eine Verbindung 
C3H;,N, (Phenylhydrazon des Phenylpyrazolderivates, Syst. No.3566). FeCl, färbt die alkoh. 


Lösung gelbrot. — Cu(C,,H,303),. Blaue Krystalle. F: ca. 260°. Unlöslich i 
sehr wenig löslich in Alkohol,‘ Äther, Benzol, ee in Chloroform. ER Be Bes 


2. 1.1.3.3-Tetramethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), „Tetramethylphloroglu- 
cin“ CuH10, = H,c<C9 ACH )—CH bezw. HOZAOH)-CCH,), ko F 
E40, L<co: CH zw. HC C(CH)) >CO. B. Neben anderen 
Produkten durch Kochen von Phloroglucin mit je 6 Mol.-Gew. met. Ylalkoholischem Natrium- 
methylat und Methyljodid, Abdestillieren des Methylalkohols und unveränderten Methyljodids 
und Wiederholen der Methylierung (SPITzer, M.11, 104, 287; vgl. Margurızs, M.8 1046) 
Beim Kochen von 2.4-Dimethyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1116) mit je 6 Mol.-Gew. methyl- 
alkoholischem Natriummethylat und Methyljodid, neben 1.1.3.3.5.5-Hexamethyl-cyclohexan- 
trion (REıscH, M. 20, 493). Neben „Tetramethylphloroglucinaldehyd‘“ [1.1.3.3-Tetramethyl]- 


„TETRAMETHYLPHLOROGLUOIN“ vsw. 2 


5-methylal-cyciohexantrion-(2.4.6)] (S. 884) durch Eindampfen der Verbindung C„H,0, 
di C(CH;),:CO .cH;c 00° CCH;), 9) mi en 
d.i. 0°<S(cH2),-co>CH CH:C<og. CH, Co (8. 909) mit verd. Kalilauge (Hrrzıe, 
WENZEL, REISMANN, M.26, 1383). ‚Tetramethylphloroglucin“ entsteht ferner beim Behandeln 
‚des Methyläthers seiner Enolform [1.1.3.3-Tetramethyl-cyelohexen-(4)-ol-(4)-dion-(2.6)-methyl- 
‚äther; Syst. No. 769] mit Jodwasserstoffsäure (REIscH, M. 20, 499). — Nadeln (aus Benzol 
‚oder Xylol). F: 187—188° (Rrısca), 192° (H., W., Reısm.). Sehr wenig löslich in heißem 
Wasser, sehr leicht in absol. Methylalkohol (Reısc#). Besitzt saure Eigenschaften; wird 
‚aus alkal. Lösung durch CO, nicht gefällt (H., W., Eısenstem, M. 24, 112). Wird in 
wäßr. Lösung durch FeCl, schwach rotviolett gefärbt, ohne daß beim weiteren Zusatz des 
‚Chlorids eine Fäll eintritt (Reısc#H). — Die Lösung in verd: Ammoniak reduziert auch 
"beim Erwärmen AgNO, nicht (Reısca). „Tetramethylphloroglucin“ wird von 40°/ iger Salz- 
säure bei 200° in Diisopropylketon, Essigsäure, Isobuttersäure und CO, gespalten (Sp., 
‚M. 11, 287). Läßt sich durch Erhitzen mit Methyljodid und Kali in alkoh. Lösung in den 
 Methyläther seiner Enolform überführen (H., W., Er.). Kondensiert sich mit „Tetramethyl- 
phloroglucinaldehyd“ in Gegenwart von etwas HCl zu der Verbindung C,H,0,; (H., W., 
EISM.). Gibt mit Formaldehyd und konz. Schwefelsäure bei 40°, durch mäßiges Erwärmen 
mit Formaldehyd und Kalilauge oder durch Kochen mit Wasser und Formaldehyd Bis- 
i2.4.6-trioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexyl]-methan C,H,s0, (S. 908) (H., W., Reısm.). 
5.5-Dibrom-1.1.3.3-tetramethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), „Dibromtetramethyl- 


"phlorogluein“ C.H10;Br, = Br,0< 69. OH >00. B. Durch Einw. von Brom in 


Eisessiglösung auf „Tetramethylphloroglucin‘“ (s. 0.) oder den Methyläther seiner Enolform 
(Syst. No. 769) (Herzıc, THEUER, M. 21, 859, 860). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 95°. 
— Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht das Acetat des 5-Brom-1.1.3.3-tetramethyl- 
cyclohexen-(4)-ol-(4)-dions-(2.6). 


7. 1.1.3.3 5-Pentamethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), se HEN MDETIEN 
Pin“ „to -C(CH;);\ ol zeO ) -C(CH;)3\ 
cin“ C„H1s0; = CH,.HCX og. C(CH)); CO bezw. CH, oo __ C(CH,), co. 
Zur Zusammensetzung vgl. SPITZER, M. 11, 105. — B. Neben anderen Produkten beim 
Kochen von Phloroglucin mit methylalkoholischem Natriummethylat und Methyljodid 
(SPITZER, M. 11, 104; vgl. Maravuies, M. 9, 1046). Aus dem Methyläther seines Enols 
(Syst. No. 769) mit Jodwasserstoffsäure (ReıscH, M. 20, 497). — Kleine Nadeln (aus verd. 
Methylalkohol). F: 114°; Kp: 261,6—263,8° (korr.) (Sp.). Leicht löslich in Benzol (M.; 
Sp... Löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten (M.). — Zerfließt an der Luft zu einer 
dicken, sauren Flüssigkeit (Sp.). Reduziert sofort KMnO,-Lösung (M.). Wird durch längeres 
Überleiten von Luft in CO,, Essigsäure und Diisopropylketon zerlegt (Sp.). Nimmt in Alkohol 
oder Methylalkohol 2 Atome Brom auf; auf Zusatz von Wasser wird 1 Mol. HBr abgegeben 
(M.; Sp.).. Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 180° entstehen Propionsäure, Isobutter- 
säure, CO, und Diisopropylketon (SP.). 

5-Brom -1.1.3.3.5 - pentamethyl- cyclohexantrion - (2.4.6), ,„Brompentamethyl- 
iproglucin“ C,H,0,Br = CH,-Br0<Gg Och >00. B. Beim Eintröpfeln von 
1 Mol.-Gew. Brom in eine absol.-methylalkoholische Lösung von ‚„Pentamethylphlorogluein‘ 
(Sprrzer, M. 11, 110). — Nädelchen. F: 75--76°. — Beim Kochen mit 1°/,iger Natronlauge 
entsteht Diisopropylketon. 


8. 1.1.3.3.5.5-Hexamethyl-cyclohexantrion-(2.4.6), „Hexamethylphloroglu- 
| CO-C(CH;);\ 

cin“ C,H,s0; = (CH;),0X, C0-CCHu) CO.. Zur Zusammensetzung vgl. MARGULIES, 
M. 10, 459. — B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Phloroglucin mit methyl- 
alkoholischem Natriummethylat und Methyljodid (SrITzer, M. 11, 104; vgl. M., M. 8, 1046). 
Aus DR Teniechyi phloroglaein (Bd. VI, S. 1125) durch Kochen mit je 12 Mol.-Gew. methyl- 
alkoholischem Natriummethylat und CH3;I (Rrısch, M. 20, 492). — Nadeln (aus Petroläther), 
Spieße (aus Äther). Monoklin prismatisch (v. Lang, Z. Kr. 40, 637; vgl. Groth, Oh. Kr. 3, 
616). F: 80°; Kp: 247,7° (korr.) (Sr.). Unlöslich in Alkalien (M., M. 9, 1048; Sp.). — Zer- 
fällt beim Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffsäure auf 220° in Isobuttersäure, CO, und einen 
bei 83—86° siedenden Kohlenwasserstoff C,H,, (Diisopropylmethan ?) (M., M.10, 460). Beim 
Erhitzen mit 40°/,iger Salzsäure auf 190° entstehen C ir Diisopropylketon und Isobutter- 
säure (Sp.). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin (M., M. ®, 1048). — Physiologisches 
Verhalten: FränKEL, A. Pth. 1808 Suppl., 186. 
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9. 1.1.33-Tetraäthyl-cyclohexantri on-(2.4.6), „Tetraäthylphloroglucin“ 


ur ‚CO -C(CzH;)2\ C(OH) - C(C;H;)z\ Durch 

Verseifung des Äthyläthers der Enolform (Syst. No. 769), der neben anderen Verbindungen 
bei der Behandlung von Phlorogluein mit Äthyljodid und alkoh. Kali entsteht, mittelssiedender _ 
Jodwasserstoffsäure (HERZIG, ZEISEL, M. ®, 221, 882). — Prismen (aus Methylalkohol). 
Monoklin prismatisch (KöcHLın, M. 8, 885; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 616). F: 209— 212°; 
unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in verd. Alkohol und Essigsäure, etwas leichter in 
absol. Methylalkohol und Äthylalkohol, leicht in Alkalien und Alkalicarbonaten; verhält 
sich gegen Phenolphthalein als einbasische Säure (H., Z., M. 9, 884, 886). — Brom erzeugt 
zwei isomere Verbindungen C,,H,,0;Br (8. u.) (H., Z., M. 9, 889; 10, 735). Verbindet sich 
nicht mit Phenylhydrazin (H., Z., M. 9, 898). — Physiologisches Verhalten: FRÄNKEL, A. 
Pth. 1908 Suppl., 185. { 


5-Brom-1.1.3.3-tetraäthyl-cyclohexantrion-(2.4.6), ,„Bromtetraäthylphloroglu- 


ein“ C4H„0,Br — BrHC<E.AcH>C0 bezw. Br)" GG H>CO. B. Beim 
5 
Behandeln einer Lösung von „Tetraäthylphlorogluein“ in absol. Alkoliol mit 1 Mol.-Gew. 4 
Brom entstehen zwei isomere Bromderivate, die man der fraktionierten Krystallisation 
aus warmem Petroläther (Kp: 60—90°) unterwirft, aus dem sich die a-Form zuerst ab- 
scheidet (Hrrzıg, ZEISEL, M. 10, 736). j 
a-Form. Oktaederähnliche Krystalle (aus Petroläther.. Rhombisch bipyramidal 
(HockAur, M. 10, 738; vgl. Groth, Ch. Kr. 3, 617). F: 85—88°. Leicht löslich in Alkohol 
und Äther, in Benzin und Chloroform weniger löslich als die ß-Form. Geht beim Erhitzen 
mit Alkalien in 8-Form über. 
ß-Form. Nädelchen. F: 115—118°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Wird bein 
Erhitzen mit Alkohol, Benzol, Benzin oder Essigsäure in die a-Form umgewandelt. — 
Liefert mit Brom dasselbe Dibromderivat (s. u.) wie die a-Form. Mit Äthyljodid entstehen 
„Tetraäthylphloroglucin‘‘ und wenig „‚Jodtetraäthylphloroglucinäthyläther‘“ [Äthyläther des 
3-Jod.1.1.3.3-tetraäthyl.cyelohexen.(4).0l-(4)-dions (2.6)]. — NaC,,H,0;Br. Nadeln. Leicht 
5.5 - Dibrom - 1.1.3.3 - tetraäthyl - cyclohexantrion - (2.4.6), „Dibromtetraäthyl- 
phlorogluein“ C,H,„0O;Br, = Br,0<6g oc H ">00. B. Beim Behandeln einer abge- 
kühlten Lösung von a- oder ß-,‚Bromtetraäthylphloroglucin‘“ in wäßr. Alkohol mit Brom 
(Herzıc, ZEISEL, M. 10, 753). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 80—82° (H., Z., M.10, 
754). — Wird von Zink und Essigsäure zu „Tetraäthylphlorogluein‘“‘ reduziert (H., Z., M. 
10, 756). Beim Kochen mit Natronlauge entstehen ß-,‚Bromtetraäthylphlorogluein“, symm. 
Tetraäthyl-aceton, Se und Oxalsäure (H., Z., M., 10, 761;"14, 378). Mit siedendem Essig- 


säureanhydrid entsteht das Acetat des 5-Brom-1.1.3.3-tetraäthyl-cyel -(4)-o1-(4)- 
dions-(2.6) (H., Z., M. 10, 756). yl-cyelohexen-(4)-ol-(#) 


10. 1.1.3.3.5-Pentaäthyl-cyclohexan.rion-(2.4.6), „Pentaäthylphloroglu- 


ein“ 0, H,0, = GHs-HOCO. OH CO bezw. CH, (OE) ee 
a Se 

B. Neben anderen Produkten beim Behandeln von Phlorogluein mit Äthyljodid und 
alkoh. Kali (Hrrzıc, Zeıser, M. ®, 221, 882, 893). — Blättchen (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt bei etwa 91—94°; löslich in Kalilauge (H., Z., M. ®, 222). Verhält sich gegen 
Phenolphthalein als einbasische Säure (H., Z., M. 8, 893). — Bei mehrwöchigem Stehen 
in Sauerstoff entstehen CO,, Propionsäure, symm."Tetraäthyl-aceton und wenig Diäthyl- 
ger (ULrıcH, M. 18, 247). — Physiologisches Verhalten: FränkEL, A. Pth. 1808 
uppl., 185. ; 


11. I SBSD-HERRAINE ECT TEEN DRAG „Nexaäthylphloroglu- 
Er :C 
cin“ C,;Hy0, = EIKE. HC. B. Bei der Einw. von Äthyljodid und 


alkoh. Kali auf Phloroglucin, neben anderen Produkten (Hxrzıe, ZEISEL, M. 9, 882 

— Große Tafeln (aus 50°/,iger Essigsäure). F: 65—68%; Kpy,: 200-2050 (H., Z.). Unlöslich 
in Kalilauge (H., Z.). — Wird durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure nicht verändert (H 
7..). — Physiologisches Verhalten: FrRänkkr, A. Pih. 1808 Suppl., 186. 
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2. Trioxo-Verbindungen C,Hn-30:. 


: CH - CO 
1. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-trion-(3.4.6) C',H,O, = CH, 00.cH,2 0. 


2.5.5-Trichlor-1-methyl-cyclohexen-(l)-trion-(8.4.6) (#) C,H,0,Cl, = 

. CH,:0<60. c>c0 (9. B. Durch Einw. von Chlor auf das salzsaure 3-Chlor-5-amino- oder 
5-Chlor-3-amino-2-methyl-hydrochinon (Syst. No. 1869) in Eisessig (ZINCKE, SCHNEIDER, 
EMMERIcH, A.328, 273, 319). — Nadeln mit 2 H,O (aus Benzol + Benzin oderÄther + Benzin). 
F: 77—78°. Leicht löslich in Benzol, Äther, Eisessig, Alkohol, schwer in Benzin; langsam 
löslich in Sodalösung. — Zersetzt sich mit kaustischem Alkali. Macht in essigsaurer 
' Lösung aus KI Jod frei. Wird in äther. Lösung durch Zink und HCI in 3.6-Dichlor-2.4.5- 

trioxy-1-methyl-benzol (?) übergeführt. 


2. 1-Methyl-24-diäthylon-cyclohexen-(6)-on-(5) C,,Hu0;, = 
Hc/C(CH,): CH(CO-CH,)\ 

\C0O——-CH(CO- CH,)/ 
trocknem Chlorwasserstoff in die Chloroformlösung von flüssigem oder festem Methylen-bis- 
acetylaceton (Bd. I, S. 812) unter Eiskühlung (KnoEvEnAGEL, B. 36, 2159). — Gelbe Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 75°. Leicht löslich in kaltem Alkohol, Chloroform, Benzol, löslich 
in Äther, CS,, schwer löslich in kaltem Wasser und Ligroin. — Geht beim Stehen mit 
HCl in Chloroform an der Luft in 4.6-Diacetyl-m-kresol (OH = 1) über. — Gibt mit Eisen- 
chlorid in’alkoh. Lösung eine dunkelrote Färbung. 

Verbindung C„H,,0;N (vielleicht Ho<dlO "ONE. CH > CH.) B. Durch Ein- 
leiten von NH, in eine eisgekühlte alkoh. Lösung von 1-Methyl-2.4-diäthylon-cyclohexen-(6)- 
 on-(5) (KnoEVENAGEL, B. 36, 2161). — Gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 136°. Leicht löslich 


in heißem Chloroform, Benzol und Alkohol, wenig in heißem Äther und Wasser. Reagiert 
in wäßr. Lösung alkalisch. — Das Chloroplatinat schmilzt bei 225— 230°. 


CH, bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einleiten von 


3. Trioxo-Verbindungen C,Ha-1003. 


1. 1-Methyl-24-diäthylon-cyclohexadien-(2.6)-on-(5) C,H,O, = 
en ; GEDCH ist desmotrop mit 5-Oxy-2!.4!-dioxo-1-methyl-2.4-diäthyl- 
benzol HO-C,H,(CH,)(CO -CH;,),, Syst. No. 776. 


CO-CH CH,: CH B : 
2. Verbindung C,zH,,0; = H,0< CH, co : KcCH: h cH,2°0- Eine Verbindung, 


der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. bei Suceinylobernsteinsäurediäthylester, Syst. 
No. 1353. 


4. Trioxo-Verbindungen C,H»-1203. 


1. 11,3151-Trioxo-1.3.5-trimethyl-benzol, Trimesintrialdehyd, Mesitylen- 
ialdehyd C,H,O, = C,H,(CHO),. B. Aus dem Hexaacetat (s. u.) mit siedender 
en net Änzeiger Akad. Wiss. Krakau 1808, 32; 0. 1808 I, 1623). — 
Krystalle. F:. 94°. N 
t C„H..0, = C,H,[CH(O-CO-CH,),I,- B. Zu einem auf 0° abgekühlten 
Gemisch von 150 Aoetanhydrid und 50 g Fisessig fügt man erst nach und nach 25 g konz. 
Schwefelsäure AR. 2,5 g Mesitylen und darauf im Laufe von 5-6 Stdn. bei 0° 12 g Chrom- 
säure; man gießt auf Eis, filtriert, extrahiert das Filtrat mit Ather, neutralisiert mit Soda 
und destilliert den Äther ab (B., Anzeiger Akad. Wiss. Krakau 1808, 31; C. 1008 I, 1623). 
-- Nädelchen (aus Methylalkohol). F: 125—126° (korr.). 


PR 


2. 11.12.13-Trioxo-1-butyl-benzol, Methyl-phenyl-triketon, aß.y-Trioxo- 


a-phenyi-butan C,,Hs0; =C,H,-CO.CO-CO-CH,. Darst. Man versetzt einesiedende 
Lösung von 32 g Benzoylaceton und 26 g p-Nitroso-dimethylanilin in Alkohol mit 6 ccm 4 


Natronlauge (D: 1,36), kühlt nach beendigter heftiger Reaktion ab und vermischt mit 550 


ccm 
Äther, filtriert, versetzt das Filtrat, das die Verbindung (CH,),N-C,H,-N:C(CO-C,H,)-CO- 


CH, (Syst. No. 1769) enthält, mit 225 ccm verd. Schwefelsäure (D: 1,16) und 75 cem Wasser 
und schüttelt mit Äther aus (Sachs, RÖHMER, B. 35, 3314). — Rotgelbes Öl. Kpzs: 146° 


bis 147°; Kpz,_ 24: 137— 138°; unlöslich in Wasser, mischbar mit fast allen organischen Mitteln; 


und sogar Kupfersulfatlösung stark (S., R.). Bildet in benzolischer Lösung bei ‚wart 
von etwas Piperidin das Polymerisationsprodukt C,H,s0; (8. u.) und die Verbindung 1405 
(2. u.) (8., R.; S., WoLrr, B. 36, 3232). Addiert sehr rasch Wasser zu einem Monohydrat, 
(s. u.) (8, R.). Gibt mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat 4-Oxy-3-methyl-5-phenyl- ) 
(Syst. No. 3510) (S., R.). Addiert Acetylaceton in Gegenwart von Piperidin unter Bildung 


sehr hygroskopisch und zersetzlich (S., R.). — Reduziert FeuLınasche Lösung, ci Gegenwart 


der Verbindung C,H,-CO-C(OH)(CO-CH,)-CH(CO-CH;), (Syst. No. 827) (S., W.). Reagiert 


nur mit 1 Mol.-Gew. Semicarbazid (S., R.). Reagiert mit 1 Mol.-Gew. Phenylendiamin in 
alkoh.-essigsaurer Lösung unter Bild des entsprechenden Phenyl-acetyl-chinoxalins 
(Syst. No. 3573) 5 R.). Gibt mit Phenylhydrazin in der Kälte das Monophenylhydrazon 
CH, -NH-N:C(CH,)-CO-CO-C,H,, während in der Hitze mit überschüssigem Phenylhydrazin 
das Glen er EEE (Syst. No. 3784) entsteht (S., ER — Besitzt 
scharf beißenden Geschmack und färbt die Haut braun (S., R.). Gibt, mit thiophenhaltigem 
Benzol und konz. Schwefelsäure geschüttelt, eine violette Färb (S., R.). R 

Monohydrat desMethyl-phenyl-triketons C„H,,0, = C s.CO-XOH),-CO-CH,. 
B. Beim Stehen von Methyl-phenyl-triketon an der Luft oder bei Zusatz von wenig Wasser 
zur Lösung des Triketons in Alkohol oder Eisessig (Sachs, RÖHMER, B. 35, 3315). — Farb- 
lose Krystalle. Schmilzt zwischen 54—58° unter Rotfärbung und Übergang in die wasser- 
freie Verbindung. Unlöslich in Wasser. 

Bariumsalz Ba,0,H3 01. B. Aus Methyl-phenyl-triketon und Bariumcarbonat 
in wäßr. Alkohol (Sacas, WoLrr, B. 36, 3226). — Gelbes amorphes Pulver. Schwer 


löslich in Wasser, leichter in Alkohol, unlöglich in Äther und Chloroform. 


Verbindung C.H,,0, (dimeres Methyl-phenyl-triketon). B. Neben einer Ver- 
bindung C„H,,O; (8. u.) durch Zusatz von wenig Piperidin zu einer gekühlten Lösung des 
Triketons in Benzol (Sacas, RÖHMER, B. 35, 3319; S., WoLrr, B. 36, 3232). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 202°; schwer löslich in Alkohol, Wasser und Benzol; löslich in Alkalien und 
Ammoniak mit intensiv gelber Farbe (S., R.).. Reduziert nicht (S., W.). 
Semicarbazon der Verbindung C,,H,s05 (8. 0.), C4 H%O,N, = CaH,80;:N-NH-CO- 
NH, Krytall (aus Eisessig). F: 265° (Zers.); löslich in Alkali mit gelber Farbe (S., W., 
Phenylhydrazon der Verbindung C.,H,s0; (8. 0.); Cz;H3s0;,N, = CaoH,0;:N-NH- 
C,H,. Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 415; löslich in Aceton und Eisessig, schwer löslich 
in Alkohol, Äther und Benzol (S., W., B. 36, 3232). 
Verbindung 0,,.H,,0;. B. Bei der Behandlung von Methyl-phenyl-triketon mit Piperi- 
din in Benzollösung, neben der Verbindung C„H140s (8. 0.) (Sacus, WoLrr, B. 86, 3232). 
— Gelbe Blättchen (aus Alkohol). F: 168°, Veicht löslich in Alkohol, Benzol .und Äther, 
Wr in Dee 5 
emicarbazon der Verbindung C0,H,,0; (8. 0.), C4H,,O,N,; = CyaH4u0,:N:NH-CO» 
NH,. Weiße Krystalle (aus Eisessig). F: 239°; leicht lös ich in Eisessig, sonst schwer lös- 
lich Dar es (S., W., B. 36, 3233). e 
enylhydrazon der Verbindung C„H0; (8. 0.). CaH30,N; = CuH,,0,:N-NH- 
C4H,. F:'232°; leicht löslich in heißem Eisessig, N, enzol, Chloroform, unlöslich 
in Ather und Petroläther; löslich in Schwefelsäure mit tiefroter Farbe (S., W., B. 36, 3233). 


a.y-Dioxo-ß-oximino-a-phenyl-butan, a-Ieonitroso-a-benzoyl-aceton . 0,N = 
G,H,-00-0(:N-OH)-CO-CH,. B. Beim Einleiten von salpetriger Saure bis ee 
Reaktion in eine alkoholische, 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat enthaltende Ener} von Benzoyl- 
aceton (S. 680) (CERESOLE, B. 17, 815). — Darst. Man läßt bei 10— 15° unter fortwährendem 
Rühren in eine Lösung von 100 g Benzoylaceton in 310 g Eisessig eine konz. wäßr. Lösung 
von 46 g NaNO, langsam eintropfen (wobei die Temperatur nicht über 25° steigen darf); 
nach 1—2-stdg. Stehen bei Zimmertemperatur fällt man mit Eiswasser, kühlt gut ab und 
sammelt die allmählich sich ausscheidenden Krystalle (WoLrr, A. 325, 136). — Prismen 
(aus heißem Alkohol). F: 124—126° (W.), 123,5—124° (C.). Unlöslich im kalten Wasser 
und Ligroin, leicht löslich in Äther, CHCI,, CS,, Benzol, sehr leicht in Aceton; löst sich in 
Alkalien mit gelber Farbe (C.). — Gibt mit Hydrazin 4-Nitroso-3-methyl-5-phenyl-pyrazol 


zu zu. FE EERIEE ir Pie Er} v u u BE ri! 
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(Syst. No. 3482) (W., A. 325, 194; Sacus, ALSLEBEN, B. 40, 672), mit Arylhydrazinen 
analoge Verbindungen ($., A.). Mit Semicarbazid liefert es 4-Nitroso-3-methyl-5-phenyl-1- 
carbaminyl-pyrazol (S., A.). 

a-Oxo-ß.y-dioximino- oder y-Oxo-a.ß-dioximino-a-phenyl-butan C„HynOsN;, = 
©H3-C0:C(:N-OH)-C(:N-OH)-CH, oder C,H,-C(:N-OH)-C(:N-OH)-CO-CHz3). B. Man 
läßt 1 Mol.-Gew. a-Isonitroso-a-benzoyl-aceton mit 2 Mol.-Gew. freiem und 2 Mol.-Gew. 
 salzseaurem Hydroxylamin 24 Stdn. stehen und erwärmt schließlich kurze Zeit (CERESOLE, 
 B. 17, 815). — Kleine Nadeln. Schmilzt bei 178° und zersetzt sich bei.179°. Unlöslich in 

Wasser. Leicht löslich in Natronlauge mit gelber Farbe, in Ammoniak nur, wenn es konz. 

und im Überschuß vorhanden ist. 

Monosemicarbazon des Methyl-phenyl-triketons C,H,„O;N,; = C,H,:C0-CO- 
C(:N-NH-CO-NH3,)-CH,. B. Aus Methyl-phenyl-triketon in a. koh. und Semicarbazid in 
essigsaurer Lösung (SacHs, RÖHMER, B. 35, 3308, 3317). — Nadeln (aus Methylalkohc!). 
_ F: 190°. Leicht löslich in Eisessig, weniger in Alkohol, Benzol und Chloroform, schwer in 
Äther und Petroläther. 


“3. 17.12.1% oder 1!.1?.14-Trioxo-1-amyl-benzol, «.8.d. oder a.y.d-Trioxo-«-phenyl- 
p e ntan C,,H,003 Su C,H,:C0O j co 5 CH;- co -CH, oder C,H, ® CO- CH, - CO-CO- CH,. 
Trioxim, a.ß.ö oder a.y.d-Trioximino-a-phenyl-pentan Se s30,N, = NT . 
OH)-C(:N-OH)-CH,-C(:N-OH)-CH,. oder C,H,:C(:N-OH)-C „CC: N-OH)-Ce:N- H)- 
CH,. B. Aus der wäßr.-alkal. Lösung des 3-Oximino-5-methyl-2-phenyl-pyrrolenins bezw. 
3-Oximino-2-methyl-5-phenyl-pyrrolenins (Syst. No. 3185) durch viel überschüssiges Hydro- 
xylamin (AngeLico, R. A. L. [5] 141, 701). — Nädelchen (aus Alkohol). F: 205° (Zers.). 
— Beim kurzen Erhitzen mit verd. Schwefelsäure entsteht das Isoxazolderivat Sy 1003N, 
(Syst. No. 4280). Beim Erhitzen mit Wasser spaltet sich Wasser ab unter Bildung des Furazan- 
derivats C„H„0;N, (Syst. No. 4549). 


4. Trioxo-Verbindungen C,H ,,O;. 

1. 2.2.12-Trioxo-1-hexyl-benzol, a.y.e-Trioxo-a-phenyl-hexan, a-Acetyl- 
a’-benzoyl-aceton C,H20; = C;H,-CO-CH,-CO-CH,-CO CH, bezw. desmotrope Formen. 
B. Man gibt zu 2-Methyl-6-phenyl- -pyron (Syst. No. 2465) in siedendem Wasser Baryt- 
wasser und zersetzt das erhaltene Salz mit verd. Salzsäure (RUHEMANN, Soc. 93, 1283). — 
Bräunliche Nadeln (aus Petroläther). F: 106—107°. Schwer löslich in CS,, Äther, kaltem 
Alkohol, heißem Petroläther, leicht in siedendem Alkohol und Chloroform. Löslich in verd. 
Kalilauge mit gelber Farbe; unlöslich in Sodalösung. — Durch Einw. von NH, entsteht 
2-Methyl-6- en (Syst. No. 3115). Phenylhydrazin erzeugt die Verbindung 


N(C,H;) Y (CH) N 
ft 16; Syst. No. 4023). 
GH-& Hz \CH,—€- CH, ( y 
2. 2.2.12°-Trioxo-1-[L-ätho-butyl]-benzol, a-Acetyl-a-benzoyl-aceton, Di- 
acetyl-benzoyl-methan, w.w-Diacetyl-acetophenon CsH10; = 0;H,:CO-CH(CO- 
CH,)s bezw. desmotrope Formen?). B. Entsteht neben dem bei 103° schmelzenden Benzoat 
der Enolform C,H,-CO-C(CO-CH,):C{(CH,)-0-CO-C,H, aus Natriumacetylaceton (NEr, 4. 
277, 68) oder Kaliumacetylaceton (CLaIsen, A. 277, 200) und Benzoylchlorid in Äther. Bei 
12-stdg. Stehen von Natriumbenzoylaceton, verteilt in 5 Tin. absol. Äther, mit 1 Mol.-Gew. 
Acetylchlorid, neben dem vorherrschenden ß-Acetoxy-a-benzoyl-a-propylen C,H,-CO-CH: 
C(CH,)-0-CO:CH, (Ner, A. 277, 60). — Darst. Man erwärmt die mit 159 g pulverisierter 
entwässerter Soda versetzte Lösung von 50 g Acetylaceton in 100 ccm Äther 20 Minuten 
lang auf dem Wasserbade, trägt dann während ®/, Stdn. 70 g Benzoylchlorid in die siedende 
Lösung ein und erwärmt noch 2 Stdn. lang; nach dem Erkalten fügt man zum Rückstand Eis- 
wasser und fällt die durch einen Luftstrom von Äther befreite, eisgekühlte wäßr. Lösung mit 
Essigsäure (Cr., A. 281, 63). — Prismatische Tafeln. F: 35°; Kp,,: 167° (Ner). Zeigt in 
unterkühltem bezw. geschmolzenem Zustand: D3: 1,1516; D3: 1,1448; 'D2: 1,1393; Da: 1,1246; 
D®: 1,1225; D!S: 1,1220 (Perkın, A. 201, 65). Unlöslich in Wasser, kaltem Ligroin, leicht 
löslich in Petroläther und in den anderen organischen Solvenzien (NEr; CL., A. 277, 201). 


ı) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910) konnte 
Ponzıo (G. 531I, 145) die Angaben von CERESOLE nicht bestätigen. P. erhielt bei der Oxi- 
mijerung des a-Isonitroso-a-benzoyl-acetons ein Gemisch zweier isomerer Methyl-benzoyl-gly- 

i F: 135° und 193—194° (Zers.). E 
9°) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4, Aufl. dieses Handbuches 11. I. 1910] haben SCHREIBER, 
HeroLD (A. 405, 326) durch Ozon-Spaltung in Chloroform nachgewiesen, daß der Verbindung 
die Formel C,H; - C(OH) : C(CO - CHz); zukommt ; daneben findet sich vielleicht in untergeordneter 
Menge C,H; - CO - C(CO - CH;) : OH) - CH;. 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. VII. 65 


866 


n!*; 1,55473; n3*: 1,56164; n5*: 1,57709; ng: 1,52343; ny: 1,54787 (P., A. 201, 64). Leicht _ 


löslich mit gelber Farbe in wäßr. Alkalien, Ammoniak und neutralen Alkalicarbonaten, un- 
löslich in NaHGO,-Lösung (Ner; Cr., A. 277, 201). — Wird durch Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. 


n-Natronlauge oder bei mehrtägigem Stehen mit der zur Lösung eben ausreichenden Menge 
wäßr. Ammoniaks in Benzoylaceton und Essigsäure bezw. Acetamid zerlegt (Cr, A. 277. 
203); gibt entsprechend beim Erwärmen mit 1 Mol.-Gew. Anilin Acetanilid und Benzoyl- 
aceton (Cr., A. 291, 99). Diacetyl-benzoyl-methan liefert mit Benzoylchlorid in Gegenwart 
von Essigester -+ Kaliumcarbonat das bei 103° schmelzende, in Gegenwart von Pyridin jedoch 
hauptsächlich das bei 63° schmelzende Benzoat der Enolform C,H,:C0-C(CO-CH,):C(CH,)- 


0-CO-C,H, (CL., A. 291, 106). — Die alkoh. Lösung wird durch FeCl, blutrot gefärbt (Ner, 1 


A. 277, 61). — Cu(C„»H„0;),. Blaue Krystalle (aus Benzol oder Chloroform). F: 228° (Zers.) 
(Ner); F: 224—225°; sehr wenig löslich in siedendem Alkohol, löslich in CHC], (Cr., A. 277, 
201). — Verbindung von Diacctyl-benzoyl-methan mit Triäthylamin C,H20;+ 
C;Hj5N. Hellgelb. F: 55—58° (MıcHAeEL, SMITH, A. 363, 53). 

a-Acetyl-a-[3.5-dinitro-benzoyl]-aceton, 3.5-Dinitro-w.w-diacetyl-acetophenon 
C,H10;,N, = (O,N),C,H,:CO-CH(CO -CH;),. B. Aus Acetylaceton, 3.5-Dinitro-benzoyl- 
chlorid und alkoh. Natriumäthylatlösung (BEREND, HEyMAnnN, J. pr. [2] 65, 294; 69, 
456). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). F: 153°. Leicht löslich in organischen Mitteln außer 
in Ligroin. — Bei der Einw. von NH, oder fixem Alkali wird 3.5-Dinitro-benzoesäure 
abgespalten. FeCl, färbt die alkoh. Lösung rot. 


3. N.4.43-Trioco-l-äthyl-4-butyl-benzol, p-Acetyl-benzoylaceton, 
4.0- Diacety l-acetop henon C„H10, = CH, 5 co “ C;H, a co E CH, & co : CH, bezw. des- 
motrope Fornen. B. Neben anderen Produkten durch längeres Kochen des Terephthalyl-bis- 
acetessigesters C,H,[CO -CH(CO -CH,)-CO,:C,H,], (Syst. No. 1383) mit Wasser oder 20°/,iger 
Schwefelsäure (BEREND, HERMS, J. pr. [2]74, 129). — Krystalle (ausMethylalkohol). F:118,5°. 


4. 1.315'-Trioxro-1.3.5-triäthyl-benzol, 1.3.5-Triacetyl-benzol C,H,0; = 
C,H,(CO -CH,);. B. Alkoholfreies Natriumäthylat, mit der 10-fachen Menge trocknen 


Äthers übergossen, wird im Kältegemisch mit 1 Mol.-Gew. Aceton und 1 Mol.-Gew. Äthyl- { 


formiat versetzt; nach mehrstündigem Stehen scheidet sich das Natriumsalz des Acetessig- 
aldehyds (Bd. I, 8. 767) aus, das man in möglichst wenig Eiswasser löst; die wäßr. Lösung 
wird durch Eisessig neutralisiert, worauf sich bei mehrstündigem Stehen 1.3.5-Triacetyl- 
benzol abscheidet (CLAISEN, STYLos, B. 21, 1145). — Kleine Nadeln (aus siedendem Wasser). 


F: 162—163°. Schwer löslich in Wasser, Alkohol und Ather, leicht in Eisessig. — Wird 
von Salpetersäure zu Trimesinsäure Oxydiert. 


5. 11.14,1%-Trioxo-1-[1°-ätho-pentylj-benzol, a-Phenacyl-a-acetyl-aceton 


C,3H,40; = CH, CO -CH,- CH(CO -CH,), bezw. desmotrope Formen. B. Zu 40g 


Acetylaceton fügt man die alkoh. Lösung von 9,2 g Natrium und 80 g »-Brom-acetophenon, 


erwärmt bis zum Eintritt neutraler Reaktion, fällt mit Kupferacetat und zerl di - 
verbindung durch verd. Schwefelsäure (MArcH, (©. r. 133, 16; 134, 843; Zee lse Bi. 


— Krystalle (aus Alkohol oder Äther). F: 57—58°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, un- 


löslich in Wasser, Petroläther; löslich in konz. Sodalösung mit gelber Farbe. F ä 

die alkoh. Lösung intensiv rot. — Gibt bei der Destillation une Vorminarth Druck 9 Methyl 
5-phenyl-3-acetyl-furan (Syst. No. 2465). Wird durch Natronlauge in Essigsäure und Phen- 
acylaceton (S. 687) gespalten. Gibt bei ö-stdg. Erhitzen mit gesättigtem alkoh. Ammoniak 
im Rohr auf 150° 2-Methyl-5-phenyl-3-acetyl-pyrrol (Syst. No. 3185). Liefert bei der Einw. 
von Hydroxylamin 3.5-Dimethyl-4-phenacyl-isoxazol (Syst. Ne. 4280) bezw. dessen Oxim 
bei der Einw. von Semicarbazid 3.5-Dimethyl-4-phenacyl-pyrazol-carbonsäure-(1)-amid (Syst. 
No. 3569), bei der Einw. von Phenylhydrazin 3.5-Dimethyl-1-phenyl-4-phenacyl-pyrazol. 
— Cu(C,,H,50,),. Dunkelgrüne Krystalle (aus Chloroform oder heißem Alkohol). F: 


219— 220°; unlöslich in Ather und Wasser, schwer löslich in Be 
ziemlich in heißem Alkohol, leicht in Chloroform. BR Pe 


6. 21.41,61-Trioxo-1.3.5-trimethyl-2.4.6-triäthyl-benzol, 2.4.6-Tri 
.3. 4. - .4.6-Triacetyl-me- 
sitylen C,;H,s0; = (CH3),C,(CO : CH,);. { 

2°.4?-Dichlor-21.41.6!.trioxo-1.3.5-trimethy1-2.4.6-triäthyl-benzol, 2-Ace i 

; ‚4. . „2-Acetyl-4.6-bis- 

chloracetyl-mesitylen C,;H160;C1, = (CH3),C,(CO-CH,)(CO-CH,Cl),. B. Man trägt 978 
AICl, in eine Lösung von je 9 g eso-Acetyl-mesitylen (S. 332) und Chloracetylchlorid in 80 g 
CS, ein, läßt die Mischung 3 Stdn. im direkten Sonnenlicht stehen und erwärmt 1 Stde 
dunstet CS, ab und trägt in Eiswasser ein (KUNCKELL, HILDEBRANDT, B. 34, 1827). — Derbe 


Krystalle (aus Alkohol). F: 130°. — Wird von Salpeterschwefelsä ü i i 
nitro-2.4.6-trimethyl-benzoesäure übergeführt.. POHSSUTROENTE TRIER ICH DIE 


AT ach u ® - a Du 
Ps Br 4 
A p u r + 
hr y 
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5. Trioxo-Verbindungen C,Hn-1403. 


‚1. Trioxohydrinden, Indantrion, Triketohydrinden GHO,=[ L6g%00. 


ß-Oxim, 1.3-Dioxo-2-oximino-hydrinden 0,H,0,N = C,H,<C0>0:N-OH. B. Eine 


' Lösung von 1.3-Dioxo-hydrinden in verd. Natronlauge wird mit NaNO, versetzt und dann 
in verd. Schwefelsäure gegossen (WısLicenus, A. 248, 353). — Dreieckige Blättchen (aus 
Eisessig). F: 197—198° (Zers.); löslich in Alkalien (W.). Leicht löslich in heißem, schwer 
in kaltem Wasser; die wäßr. Lösung ist gelblich und reagiert sauer (Hantzsch, BARTH, B. 
35, 222). Elektrische en der freien Verbindung und Hydrolyse des Natrium- 
salzes: H., Ba. Konstitution der Salze: H., B. 42, 966. 

a.y-Dioxim, 2-Oxo-1.3.dioximino-hydrinden, 1.3-Dioximino-hydrindon-(2) 
= C(:N-OH) 5 : 

-Q,H,0;N, = GH<C:N-oHy 00: B. Aus in Alkohol gelöstem $-Hydrindon und 2 Mol.- 
Gew. Isoamylnitrit in Gegenwart von Salzsäure (HEUSLER, SCHIEFFER, B. 32, 32). — Gelblich- 
weißes krümliges Pulver. F: 233° (Zers.). Unlöslich in Wasser und Benzol, schwer löslich 
in Methyl- und Äthylalkohol; löslich in Natronlauge mit gelbroter Farbe. 


Trioxim, Trioximinohydrinden 03H,0,N, — GEL<OLN.OHI>C:N-OH. B. Aus 
1.3-Dioxo-2-oximino-hydrinden und salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol (WıIsLIcENUs, 


KörzLe, A. 352, 75). — Flocken (aus heißem Wasser). F: 197° (Gasentwicklung). Unlös- 
lich in Äther, Benzol, ziemlich schwer löslich in Wasser, Alkohol. 


2. Trioxo-Verbindungen C,,H,0; 
1. 1.2.3-Trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.£) CHs0; = GH 


4.4-Dichlor-1.2.3-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C,,H,0;Cl, = 
ne B. Man übergießt 6 g salzsaures 1.2-Dioxy-3-amino-naphthalin (Syst. No. 


1869) mit 6 g konz. Salzsäure und 48 g Eisessig und leitet unter Kühlung Chlor ein; nach 

einigen Stunden wird in Wasser ee wobei sich das Triketon langsam ausscheidet 

(ZINcK&, NoAczK, A. 295, 15). — Prismen (aus Eisessig + Salzsäure oder aus Salpetersäure), 

2H,O enthaltend. F: 99° (Zers.). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, viel weniger in 
* Benzol und Benzin. — Wird beim Kochen mit Alkohol zersetzt. = 

Wird von Chlorkalk zu Phthalsäure oxydiert, von SnCl, zu 1.2.3- 

Trioxy-naphthalin ee von konz. Schwefelsäure in Iso- EN 

. .. .. . ä . D 

naphthazarin GHX co. &.oH übergeführt. Mit o-Phenylendiamin 0),6.__ eNNn--- 

bildet sich 9.9-Dichlor-10-0x0-ang.-naphthophenazin-dihydrid-(9.10), ö 

s. nebenst. Formel. 


2. 1.2.4-Trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C,Hs0; — GHX 6o.CH 
2 


ist desmotrop mit 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) bezw. 4-Oxy-naphthochinon-(1.2), Syst. No. 778. 
8.3-Dichlor-L2.4-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C,,H,0;Cl, = 


Re . B. Beim Einleiten von Chlor in eine eises iigsaure Lösung von 3-Chlor-2-oxy- 


naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 778) (Zinoxz, Gerzann, B. 20, 3226; 21, 2379). — Dickg 


co - CO 
CH,-C0' 


nt 


(Syst. No. 1411) über. 
8-Chlor-3-brom-1.2.4-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C,,H,0,ClBr = 

co & CIBr' B. Beim Eintröpfeln von Brom in eine kalte essigsaure Lösung von 3-Chlor- 

. T 

2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 778) oder beim Einleiteu von Chlor in eine essigsaure 

Lösung von 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (ZINCKE, GERLAND, B. 20, 3226; 21, 2379). 

_ Nadeln mit 1 H,O, die bei 100° partielle Zersetzung erleiden. F: 104—105°. — Beim Kochen 

55* 
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mit Wasser entstehen 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) und 2-Chlor-2-brom-indandion-(1.3.) 4 
f e % - RR a OH)(C0,H)\_cc1B Liefert 
(S. 697). Löst sich in Soda unter Bildung der Säure C,H, ae en y | 
mit Anilin das Anilinsalz des 3-Chlor-2-oxy-naphthochinons-(1.4). E 
3.3-Dibrom-1.2.4-trioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) C,H,0;Br, = 


HK co in . B. Entsteht neben anderen Körpern beim Eintröpfeln von überschüssigem 
. T - : 5 
Brom in eine Lösung von 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 778) oder .3-Brom- 
2-amino-naphthochinon-(1.4) ( No. 1874) in 50°Jeiger Essigsäure (ZINCKE, GERLAND, 
B. 20, 3220; 21, 2379). — Nadeln [aus einem Gemisch von Essigsäure und Salpetersäure 
(D: 1,2)] mit 1 H,O. Erleidet bei 100° partielle Zersetzung. F: 114—115° (Zers.). Leicht 
löslich in Alkohol, Benzol, CHCl,, weniger leicht in Ligroin. Löslich in Alkalien. — Wandelt a 
sich beim Erhitzen für sich oder beim Kochen mit Benzol, mit verd. Alkohol oder mit verd. 
Essigsäure in 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) um. Beim Kochen mit Wasser entsteht 
neben dem Bromoxynaphthochinon 2.2-Dibrom-indandion-(1.3) (S. 698). Beim Einleiten 
von HCl in die alkoh. Lösung entsteht 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4). Verd. alkoh. 
Alkalilauge spaltet unter Bildung von 2-Brom-indandion-(1.3); bei der Einw. von kalter 


verd. Sodalösung entsteht die Säure CH, <OENCOE) Cpr,, 


3. 1.3.21-Trioxo-2-methyl-hydrinden, 2- Methylal - indandion -(1.3), 
a.y- Diketo-hydrinden-ß-aldehyd bezw. 1.3- Dioxo-2-oxymethylen-hydr- 


inden, 2- Methenol - indandion - (1.3) CH,0, = CH,<CO>CH-CHO bezw. 


CH.<EO>C:CH-OH. B. Durch Kochen von 1 Tl. Indandion{1.3) mit 1 Tl. Orthoameisen- 


säureester und 3 Tln. Essigsäure und Zusatz einer geringen Menge Wasser zur erkalteten 
und filtrierten Flüssigkeit (ERRERA, @. 32 II, 330; 33 I, 417). u mit 1H,0 (aus 
Essigsäure). Schmilzt wasserfrei bei 141—142°. Unlöslich in Petroläther, leicht löslich in 
Alkohol, ziemlich leicht auch in Wasser, besonders in der Wärme. Geht in diesen Solvenzien 
leicht in Methenyl-bis-[indandion-(1.3)] C,H,0, (S. 901) über. Rötet Lackmus, zersetzt 
Carbonate. — Reagiert mit Indandion-(1.3) unter Bildung von Methenyl-bis-[indandion-(1.3)]. 
— NH,C.H;0;. Gelbe Nädelchen. Geht bei 100° in 2-Aminomethen-indandion-(1.3) 
über. — N 20.H,0; Gelbe Kryställchen (aus Wasser). Sehr wenig löslich in Alkohol, 
ziemlich in warmem Wasser. — Cu(C,,H,0,),. Gelbes Pulver. Unlöslich in Wasser. — 
Silbersalz. Gelbe Nadeln (aus Wasser). 

1.3-Dioxo-23-iminomethyl-hydrinden, 23-Iminomethyl-indandion-(1.3) bezw. 
1.3-Dioxo-2-aminomethylen-hydrinden, 2-Aminomethen-indandion-(1.3) C.,H,0,N= 
GHL<CO>CH-CH:NH bezw. OHL<EO>C:CH-NH,. B. Beim Erwärmen des Ammonium- 
salzes des 2-Methenol-indandions-(1.3) oder durch Einw. von NH, auf Methenyl-bis-[indan- 
dion-(1.3)] (ERRERA, G.33 1, 420). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Benzol). F:210°(@.33II, 
Berichtigungsverzeichnis) (Zers.). Leicht löslich in Alkalien unter Entwicklung von NH,. 

1.3-Dioxo-23-oximinomethyl-hydrinden, 2-Oximinomethyl-indandion-(1.3) bezw. 
13-Dioxo-2-[hydroxylamino-methylen]-hydrinden, 2-[Hydroxylaminomethen]- 
indandion-(.8) O,H;0,N = OH,<CO>CH-CH:N-OH bezw. OHL<EO>C:CH-NH-OH. 
B. Neben 1.3-Dioximino-hydrinden beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Methenyl-bis-[indan- 
dion-(1.3)] in 15°/,iger wäßr. Kalilauge (etwa 25 Mol.-Gew. KOH) mit 8 Mol.-Gew. salz- 
saurem ae (ERRERA, G. 33 II, 153). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
schnellem Erhitzen gegen 205° {@. 331II, Berichtigungsverzeichnis). Schwer löslich in Wasser 
und Benzin, leicht in Alkalien und Ammoniak. Die wäßr. Lösungen trüben sich unter 
Braungrünfärbung. — Kaliumsalz. Rote Nadeln. — Silbersalz. Roter Niederschlag. 


ERW 


3. 1.3.2!-Trioxo-2-äthyl-hydrinden, 2-Äthylon-indandion-(1.3), a.y-Diketo- 
ß-acetyl-hydrinden C,,H,0, = CHXGO»CH-C0:CH, bezw. desmotrope Formen. 


B. Wurde bei der Einw. von Camphersäureanhydrid + Essigsäureanhydrid auf Indandion-(1.3 
erhalten (MArcHESE, G. 37 II, 309). Bei der Einw. won Balsalar auf die RB) Die 
des Dinatriumsalzes der w-Acetyl-acetophenon-carbonsäure-(2) (Syst. No. 1316) (SCHWERIN, 


B. 27, 105). Durch Umlagerung von Acetonylidenphthalid CH,-C0-CH:C< CO 
Syst. No. 2480) in Gegenwart von methylalkoholischem Natriummethylat (BüLow, Deskniss, 


i 


„ 


. 37, 3376, 3384). — Cu(C,„H,O,),. Sehr wenig löslich (Dr,, 


Te! 
“ u 


Ba FA N 


B. 39, 2279). Neben anderen Produkten bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Phthalylchlorid 


auf 2 Mol.-Gew. Natriumacetylaceton in Äther (durch Umlagerung des primär entstehenden 
Acetonylidenphthalids) (Bun; B. 87, 4381). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110—110,5°; 


ziemlich löslich in Eisessig, Alkohol, Äther, Benzol (B., Dr., B. 37, 4381), leicht in Chloroform 
(ScH.), schwer in Wasser (M.). In Natronlauge mit gelber Farbe löslich (ScH.); verhält sich 
bei der Titration mit Kalilauge mittels rar er pn als einbasische Säure; sehr beständig 
n kochende Alkalien; FeCl, färbt die alkoh. Lösung Br (DIEOKMANN, STEIN, B. 

T.). 


4. 1.3.2!1-Trioxo-2-propyl-hydrinden, 2-[Propylon-(2!)]-indandion-(1.3), 
_ ay-Diketo-ß-propionyl-hydrinden C,H,0, = GGHKCOSCH-CO-C,H, bezw. 
desmotrope Formen. B. Entsteht als Natriumsalz beim Erhitzen gleichmolekularer Mengen 
von Phthalsäureester, Methyläthylketon und alkoh. Natriumäthylat (Schwerin, B. 27, 
_ 109). — Nadeln (aus Alkohol). F: 103°. Sublimierbar. Leicht löslich in Äther, siedendem 


- Wasser und Alkohol. Löst sich mit gelber Farbe in Ammoniak, Soda und Alkalien. — 
NaC,,H;0, (bei 120°). 


5. 4-Phenyl-1-äthylon-cyclohexandion-(2.6), Phenyl-C-acetyl-dihydro- 
resorcin C,,H,,0; = C,H, CHÖCHE" OScH -CO.-CH, bezw. desmotrope Formen. 
2 
B. Beim Kochen von Phenyldihydroresorein (S. 706) mit Acetanhydrid bei Gegenwart von 
Natriumacetat oder aus Phenyl-O-acetyl-dihydroresorcin (Syst. No. 750) durch Umlagerung 
mittels Natriumacetats (DIECKMANN, STEIN, B. 37, 3382). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104°, 
Leicht löslich in Benzol, Chloroform, Äther. — Gibt mit Hypobromit oder mit H,O, ß-Phenyl- 
utarsäure. Liefert mit Anilin ein Monoanil (Syst. No. 1604), mit Phenylhydrazin eine 
erbindung C3H,.,N, (Phenylhydrazon des ER EI ER Syst. No. 3570). — 
Cu(C4H,305)g- Graublaues Beykallmulver, Fast unlöslich in Alkohol, Äther. 


6. Trioxo-Verbindungen (,Ha-15 03. 


1. 1.4.21-Trioxo-2-äthyl-naphthalin-dihydrid, 2-Acetyl-naphthochinon-(1.4) 

,C0:C.00-CH, 

C,.Hs0; == HK 09 { CH ° 

No. 1877), gelöst in sehr verd. Salzsäure, und FeCl, (FRIEDLÄNDER, B. 38, 1950). — Honig- 

elbe Tafeln (aus Petroläther). F: 78° (Zers.). Schwer löslich in Wasser, leicht in den üblichen 
olvenzien. Sehr zersetzlich. 

C0——C-CO:CH, 


2-Acetyl-naphthochinon-(1.4)-chlorimid-(4) C,,H,0,NCl = HK oc .CH 


B. Aus 4-Amino-2-acetyl-naphthol-(1), gelöst in verd. Salzsäure, und Chlorkalklösung (F., 
B. 28, 1949). — Gelblichbraune, Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 137°. Schwer lös- 
lich in Äther und Ligroin. 


B. Aus 4-Amino-2-a0etyl-naphthol-(1) (Syst. 


2. Trioxo-Verbindungen C,sH,00;3. 

1. Een ee a A ae 2. 1-Methyl-3-benzal- 
eyclopentantrion- (2.4.5) CH1u0; = CH,-CH:K ER s 
Formen. B. Durch längeres Schütteln von Benzaldehyd mit a rl 
(S. 855) oder dessen Kondensationsprodukt mit Oxalester C,H, -0,0-C0-HX 0 : 
(Syst. No. 1354) in Gegenwart von verd. Alkalien (Dies, SIELISCH, MÜLLER, B. 39, 1339). 
— Hellgelbe, schwach grünlich schimmernde Prismen (aus Methylalkohol). F: 194—195°. 
Ziemlich leicht löslich in siedendem Alkohol, Essigester, Eisessig, schwerer in Benzol, Chloro- 
form, fast unlöslich in Wasser, Petroläther. Wird aus der tief gelben Lösung in Alkalien 
durch Säuren wieder gefällt. 


bezw. desmotrope 
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870 TRIOXO-VERBINDUNGEN CnHa-1603 BIS CoH2n-20 03. 


2. 1.3.2-Trioxo-2-[buten-(2! -yUJ]-hydrinden, 2- Buten-(2})-ylon-C23)]- er 


L u 
indandion-(1.3) bezw. 1-Oxy-3.2°.dioxo-2-[buten-(2)-yl]-inden, 2-[Buten-(2)- 
. ylon-(2°)J-inden-(1)-ol-(1)-on-(3) (Bezifferung des I 
C4H10, = GHL<COSCH-CH:CH-CO-CH, bezw. GH,<Com)>CCH:CH-C0-CH;. 


-B. Durch Kochen der Verbindung C,H,(C0),CH-CH:C(CO-CH;)-CO,:C,H, (Syst. No. 1343) 


mit verd. Alkali (ERRERA, Casarpvı, G. 351, 3). — Goldgelbe Nadeln (aus Essigester). j 


F: 177—-178°. Fast unlöslich in Wasser, schwer löslich in den anderen Solvenzien. 


Bildet rote Salze. — Aus der konz. Lösung in wäßr. Ammoniak scheidet sich das | 
Monoimid C}H,0;N-+ 2H,0 (s. u.) ab. Beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in 


wäßr.-alkoh. Lösung entsteht die ee ne 
UA Em "> oder re l ER (Syst. No. 4282). 
C,H, 'C:N-0-C-CH, 0;H,:C-O-N:C-CH, 


Monoimid C,;H„0;N = GH, <NEICH.CH:CH-CO-CH, oder 


GH3<EO>CH-CH:CH-C(:NH)-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Aus der konz. 
Lösung des 1.3.28-Trioxo-2-[buten-(2!)-yl]-hydrindens in wäßr. Ammoniak (E., C., @. 351, 
6). — Braune bis orangerote Krystalle mit 2 Mol. Wasser, das im Vakuum entweicht. 
F: 240° (Zers.). Schwer löslich in Aceton. — Beim Kochen mit Alkalien wird das 
Triketon zurückgebildet. Beim Kochen mit konz. Essigsäure entsteht die Verbindung 
ee E eo == 

Sn SIR ch, (Syst. No. 3187). 


n. 


3. 1-Methyl-5-phenyl-2-äthylon-cyclopenten-(5)-dion-(3.4) C,H5,0; = 


ECK 0060 


4-Oxo-2-methyl-5-benzal-3-acetyl-furan-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 2481) in Alkohol 1 g Piperidin 


einwirken und säuert die Lösung mit HCl an (RUHEMANN, MERRIMAN, Soc. 87, 1390; vgl. 


R., Soc. 95, 984 ff.!)). — Rote Platten (aus Alkohol). F: 170° (Zers.) (R., M.). Schwer lös- 
lich in Äther, Benzol, Chloroform, ziemlich schwer in kaltem Alkohol (R., M.). — Löst sich 


in Alkali mit blauer Farbe unter Enolisierung (R., M.; R.). Bei längerer Einw. von Alkalien 


oder beim Erhitzen mit denselben wird 1-Methyl-4-phenyl-2-äthylon-eyclobutadien-(1.3)- 


carbonsäure-(3) (Syst. No. 1298) gebildet (R., M.). 
4-Oxim C,,H,,0;N = C,H,,0;(:N-OH). Farblose Prismen (aus Äther + Petroläther). 
F: ca. 129—130°; leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in siedendem Wasser; löslich 
in Soda (RUHEMANN, Soc. 89, 686). — Gibt mit FeCl, olivgrüne Färbung. 
4-Semicarbazon C,,;H,,0,N,; = C,H150,(:N-NH-CO-NH3,). Krystalle (aus Eisessig 
+ Wasser); Prismen (aus Alkohol). F: 208° (Zers.); unlöslich in Wasser, Benzol, Äther, 
löslich in siedendem Alkohol (R., Sor. 89, 687). 


4. 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexen-(6)-on-(5) C,,H},0, = 


GH HOKOHI00.0H oo ÜH bezw. desmotrope Formen. B. Durch Einleiten 


von trocknem HCl in die Chloroform-Suspension des vom Autor als Benzal-bis-acetylaceton 


> ® 


Er BR 


bezw. desmotrope Formen. B. Man läßt uf5g 


angesehenen, nach KNOEVENAGEL, WERNER (A. 381, 80) bereiteten Präparates [das aber 
wahrscheinlich als 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-cyelohexanol-(1)-on-(5) (Syst. No. 801) 
anzusprechen ist; vgl. den Artikel „Benzalbisacetylaceton (?)‘“ auf S. 889] (K., B. 36, 


2145). — Schwach gelbliche Tafeln (aus Ligroin). F: 68°. Sehr leicht löslich in Alkohol, 
Ather und Chloroform, leicht in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Ligroin. Löslich in 
konz. Schwefelsäure und Kalilauge. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 120°. Liefert beim 
Erhitzen mit 5°/,iger alkoh. Kalilauge 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (S. 392) neben 
„‚Dimethylphenyl-m-biseyclohexenon“ C,,H,s0, (8. 776), mit wäßr. Kalilauge (1:100) nur 


die letztere Verbindung. Gibt beim Kochen mit Hydroxylamin in neutraler wäßr.-alkoh. 


Hrn a a ae (risnsne > a bei Gegenwart von über- 
schüssiger Soda eine isomere Verbindun 2 (Krystalle; F: 190—193°). Einw. 
von NH,: K., B. 36, 2147. en he. 


!) Vgl. hierzu die Berichtigung in der nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Auf. dieses 
Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeit von RUHEMANN, Soc. 97, 1439. 


DIPHENYLTRIKETON. 


F: 


1. a.8.7-Trioxo-a.y-diphenyl-propan, Diphenyltriketon C,,H,0, = C,H; 
C0-C0.CO.C,H,. B. Man destilliert [Dibenzoyl-bromcarbin ]-acetat (s. u.) im Vakuum 
(DE NEUFVILLE, v. PECHMANN, B. 28, 3379). Das Hydrat (s. u.) entsteht, wenn man eine 
‚Lösung von 2 Tin. Isonitrosodibenzoylmethan in 10 Tin. Eisessig mit einer wäßr. Lösung 
von 1 Tl. NaNO, erhitzt und das Produkt mit Wasser fällt (be N., v. P.) oder bei der Einw. 
von nitrosen Gasen auf Dibenzoylmethan in absol. Äther, wobei als Zwischenprodukt 
‚Isonitrosodibenzoylmethan auftritt (WıELanp, Boch, B. 37, 1527, 1531); man entwässert 
‚cs bei 60° (W., B.). — Goldgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 69-—70° (pe N. v. P.), 
66—67° (W., B.). Kpgs: 247— 248°; Kpis: 289° (DE N., v. P.). Äußerst 'hygroskopisch; 
leicht löslich, außer in Wasser (vE N., v. P.). In Eisessig mit gelber Farbe löslich 
(W., B.). — Reduziert Kupfersulfatlösung, FerLinesche Lösung und ammoniakalische 
‚Silberlösung (W., B.). Beim Schütteln der benzolischen Lösung mit konz. Schwefelsäure 
färbt sich letztere blau (DE N., v. P.). Natronlauge bewirkt Spaltung in Benzoesäure, Mandel- 
‚säure, Benzein und CO, (DE N., v.P.). Liefert mit der äquimolekularen Menge Phenylhydrazin 
in wäßr.-alkoh. Lösung bei gewöhnlicher Temperatur ein Monophenylhydrazon (?) (Syst. 
No. 1976), mit überschüssigem Phenylhydrazin beim Erwärmen in Alkohol 4-Benzolazo- 
1.3.5-triphenyl-pyrazol (Syst. No. 3784) (pe N., v. P.). 

Monohydrat C,H„03+ H,0 = (C,H,-CO),C(OH),. B. s. 0. bei Diphenyltriketon. 
Aus dem Triketon beim Versetzen seiner Eisessiglösung mit Wasser (be N., v. P.). F: 90°, 


7. Trioxo-Verbindungen C,Hy_20:». 


ß-Brom-ß-acetoxy-a.y-dioxo-a.y-diphenyl-propan, [Dibenzoyl-bromcarbin]-acetat 
C,,H130,Br = (C,H, -CO),CBr-0O-CO-CH,. B. Aus 100 g Dibenzoylcarbinacetat und 57 g 
Brom in Chloroformlösung (DE NEUFVILLE, v. PECHMANN, B. 23, 3378). — Krystalldrusen 
(aus Chloroform durch Ligroin). F: 101—102°. — Zerfällt beim Kochen seiner Lösungen 
oder beim Erhitzen für sich in Acetylbromid und Diphenyltriketon. 


a.y-Dioxo-ß-oximino-a.y-diphenyl-propan, Isonitrosodibenzoylmethan C,,H,,0,N 
=(C,H,:CO),C:N-OH. B. Aus 20 g Dibenzoylmethan, gelöst in 40 g CHCI,, und 11—12 g 
Isoamylnitrit in Gegenwart von alkoh. Salzsäure unter Kühlung (DE NEUFVILLE, v. PEcH- 
MANN, B. 23, 3378). Durch 1-stdg. Kochen des Bisnitrosodibenzoylmethans (S. 771) mit 
alkoh. Kalilauge oder Anımoniak (WIELAND, BLocH, B. 37, 1531). — F: 143—144° (W., B.), 
146° (pe N., v. P.). — Zerfällt beim Stehen mit Natronlauge in Benzoesäure und Blausäure 
(W. B.). 

ß-Oxo-a.y-dioximino-a.y-diphenyl-propan C];H,0;N, = [C,H,-C:N-OH)],CO. 

B. Man versetzt eine alkoh. Natriumäthylatlösung mit einer Lösung von Dibenzylketon in 
Äthylnitrit (WIELAND, B. 37, 1145). — Hellgrünliche Blättchen (aus Chloroform). F: 133,5°, 

Löslich in Ätzalkalien, unlöslich in Soda. 

a.ß.y- Trioximino -a.y-diphenyl-propan C,,H,,0;N, = [C,H,:C:N-OH)J,C:N-OH. 

B. Man erwärmt eine alkoh. Lösung von Isonitrosodibenzoylmethan mit einer Lösung von 
"3 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin und überschüssigem Natriumacetat in wenig Wasser 
(DE NEUFVILLE, v. PECHMANN, B. 23, 3387). — Krystallpulver (aus Alkohol). F: 185— 186°. 

Unlöslich in Wasser, löslich in den meisten Lösungsmitteln. 


gr [4-nitro-phenyl]-propan, Phenyl- [4-nitro-phenyl] -tri- 
keton C,,H,0,;N = 0,N-C,H,-C0-CO-CO-C.H,. B. Durch Einleiten nitroser Gase in eine 
Suspension von 4-Nitro-dibenzoylmethan in Benzol unter starker Kühlung, neben dem 
Hydrat (s. u.), das man durch Erhitzen auf 75° entwässern kann (WIELAND, BLocH, B. 37, 
1532). — Orangegelbe Krystalle (aus Benzol oder CS,). F: 98—99°, In Eisessig mit gelber 
Farbe löslich. Färbt in Benzollösung konz. Schwefelsäure tiefblau, ohne Lösungsmittel 
zuerst gelb, schließlich dunkelkirschrot. — Beim Kochen mit Wasser tritt Spaltung ein 
unter Bildung von p-Nitro-benzoesäure und einem rotgelben Harz. 

Monohydrat C,H,0,N+H,0O = 0,N-C,H,-CO-C(OH),-CO-C,H,.  Schneeweiß. 
.Schmilzt gegen 100°. 


2. a.8.y-Trioxo-a.d-diphenyl-butan, Phenyl-benzyl-triketon C,,H,,O, = 
C,H, u CH,- co -CO ” co e C;H;- 

a.y-Dioxo-ß-oximino-a.d-diphenyl-butan, o-Isonitroso-w-phenacetyl-acetophenon 
CsH1s03N = CaH, CH, -CO:C(:N-OH):CO -C;H,. B. Ausw-Phenacetyl-acetophenon (8. 773) 


_ mowsky, B. 34, 1487). — Nadeln (aus Alkohol). F: 131° (Zers.). Leicht löslich in 


Far un? 
u?” 


2 


x 


in Chloroformlösung durch Isoamylnitrit unter Einw. von alkoh. 


Äther und Chloroform. — Wird durch Kochen mit Alkalien oder Säuren, auch durch 
Sieden mit Alkohol in Blausäure, Phenylessigsäure und Benzoesäure zersetzt. BR 
-Oxo-a.ß-dioximino-a.ö-diphenyl-butan (1H10;N, = CH, -CO-C NO) ir 
a: N-O0B)-CH oder a CzH0 , = CH, -CH I 
C(:N-OH)-C(:N-OH)-CO-C, 9 B. Aus w-Isonitroso-w-phenacetyl- henon du: 'h 
Kochen in alkoh. Lösung mit salzssurem a unter Zusatz von Natriumacetat 
(B., G., B. 34, 1488). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 167° (Zers.). ° R 
Monosemicarbazon des a.y-Dioxo-ß-oximino-a.ö-diphenyl-butans ON, = 
C,H,-CH,:CO-C(:N-OH)-C(:N-NH-CO-NH,)-C;H, oder EN NEON: 
C(:N-OH)-CO-C,H,. B. Aus dem w-Isonitroso-w-phenacetyl-acetophenon durch Kochen 
in alkoh. Lösung mit sälzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (B., G., B. 34, 1487). — 
Krystalle (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 220°. 


| 
1 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
3. Trioxo-Verbindungen C,,H,40;- | & 

: :CH. 4 

1. Verbindung C,Hu0, = 00<CH:CH>0:CH- CH,-C0-CH,-CH: <CH Ho 

(?). Möglicherweise besitzt die labile Form des Bis-[4-oxy-benzal]-acetons, Syst. No. 781, diese 
Konstitution. 4 


4 


2. Acetyl-dibenzoyl-methan, a.a-Dibenzoyl-aceton C„H,,0; = (C,H,-CO),CH- i 
CO-CH, bezw. desmotrope Formen. (C,H,-CO),C:C{OH)-CH, oder (C,H,- CO)(CH,-CO)C: 
COH)-C,H,. 

Enoltormı a-Form C,,H,,0; = (CH, :CO),C:C(OH):CH;, oder (C,H,-COYCH;-CO)C: ; 
C(OH)-C,H}!). B. Aus Natriumbenzoylaceton und Benzoylchlorid in Äther (FiscHER, BüLow, 
B.18, 2133; CLAısen, A. 277, 189). Entsteht aus der Keto-(ß)-Form durch Erhitzen auf 110° \ 

{ 
& 


| 
| 
| 


(Cr., A. 291, 29, 85), durch Erwärmen mit absol. Alkohol und freiwilliges Auskrystallisieren- 
lassen oder durch Erwärmen mit 50°/,igem Alkohol und rasches Abkühlen der Lösung (CL., 
4A. 2391, 30, 87). — Darst. Man versetzt 50 ccm. Natriumäthylatlösung (4,6 g Natrium auf 
100 ccm Alkohol) mit 16,2 g Benzoylaceton, setzt unter Kühlung 7 g Benzoylchlorid hinzu, 
läßt 2 Stdn. bei 0° und 2 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur stehen, trägt dann bei 0° 25 ccm 
Natriumäthylatlösung und 3,5 g Benzoylchlorid ein, läßt wieder 2 Stdn. bei 0° und 2 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen und gibt in derselben Weise noch 12,5 ccm Natrium- 
äthylatlösung und 1,8 g Benzoylchlorid und schließlich 6,2 ccm Natriumäthylatlösung und 
0,9 g Benzoylchlorid hinzu; nach 12 Stdn. löst man das zum Brei erstarrte Produkt in Wasser 
und fällt durch Essigsäure; man reinigt die Verbindung durch Lösen in Soda, Ausäthern von 
Beimengungen und erneute Fällung mit Essigsäure (CrL., A. 291, 56). Man versetzt unter 
Kühlung eine Lösung von 16,2 g Benzoylaceton in 75 ccm absol. Alkohol mit 10 com Natrium- 
äthylatlösung (4,6 g Natrium auf 100 ccm Alkohol) und 1,2 ccm Benzoylchlorid, kühlt nach 
4 Minuten ab, versetzt wieder mit 10 ccm Natriumäthylatlösung und 1,2 ccm Benzoylchlorid 
und wiederholt diese Operation noch 8 mal; man läßt 1 Stde. bei 0° und dann noch 3 Stdn. 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen usw. (Cr., A. 291, 59). Man trägt 14 g Benzoylchlorid ° 
in die mit 32 g gepulverter Soda versetzte Lösung von 16,2 g Benzoylaceton in 100 ccm 
absol. Ather ein und läßt 16 Stdn. bei gewöhnlicher Temperatur stehen usw. (Cr., A. 391, 62). 
Prismen (aus Ligroin). Monoklin prismatisch (ArzRun1, A. 291, 74; vgl. Groth, Ch. Kr. 
5, 254). Schmilzt bei 80—85°, dabei in die $-Form übergehend (Cr., A. 291, 75). Fast 
unlöslich in Wasser, ziemlich leicht löslich in kaltem Alkohol, leicht in Äther, CHCl,, CC, 
und CS, (Cr., A. 277, 191). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph. Ch. 15, 40. 
Leicht löslich mit gelber Farbe in verd. Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak (Cr., 
4. 277, 191). Die alkoh. Lösung wird durch FeCl, blutrot gefärbt und scheidet nach Zusatz 
von Kaliumacetat das Salz Fe(C,,H,z0,);-+ 3H,O (8.873) aus (Cr., A. 377, 192). Kupferacetat 
erzeugt in der alkoh. Lösung sofort einen hellblauen Niederschlag (Cr., A. 277, 192). Leit- 
fähigkeit in Pyridinlösung: HAntzscH, CALDwELL, Ph. Ch. 61, 233. Verhalten zu NH, und 
Triäthylamin in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: MıcHArL, HIBBERT, B. 40, 
4385; vgl. Hantzsch, DoLtrus, B. 35, 243. Geht bei gewöhnlicher Temperatur langsam 
unter ee von etwas Dibenzoylmethan und Essigsäure, bei 80—90° rasch und glatt in 


die ß-Form (Ketoform vom Schmelzpunkt 107—110°) über (Cr., A. 291, 29, 83, 85). Geht 


. 
\ 
4 
Ah 
} 


u 


Dinar 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] baben 
SCHEIBER, HEROLD (A. 405, 325) durch Ozon-Spaltung für diese Verbindung die Formel (C,H, 
CO)(CH;3-CO)C:C(OH)-C,H, wahrscheinlich gemacht; nach K. H. MEYER (A. 380, 219) enthält 
die alkoh. Lösung ca. 75°/o Enol. 


F- 
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beim Lösen in siedendem 50°/,igem Alkohol und langsamen Abkühlen der Lösung quanti- 
tativ in die -Form über; beim raschen Abkühlen erhält man ein Gemisch von viel a- und 
Be For (Cr., A. 391, 30, 86). Aus einer konz. Lösung in heißem absol. Alkohol scheidet 
sich beim langsamen Abkühlen ein Gemisch von %/, der a- und !/, der -Form aus (Cr., A. 
‚2391, 30, 87). timmung der molekularen Oberflächenenergie bei verschiedenen Tempers- 
turen mit Rücksicht auf die Tautomerie: ScHENCK, ELLENBERGER, B. 37, 3449. Isomeri- 
sierung in verschiedenen organischen Lösungsmitteln: MıcHaxL, HiBBeRT, B. 41, 1081. 
‚In eine bei 147—149° schmelzende Ketoform (s. u.) geht das Enol beim Stehen mit 

_ Acetylchlorid oder beim Kochen der Lösung in 50°/,igem Alkohol mit etwas Essigsäure 
über (MıcHaxr, B. 39, 208; Mı., Murray, A. 363, 104). — Zersetzt sich bei 260—280° unter 
Abspaltung von Essigsäure; zerfällt beim Erwärmen mit n-Kalilauge (Cr., A. 377, 192) oder 
mit 80°/,iger Essigsäure (CL., A. 291, 86, 88) auf dem Wasserbade in Essigsäure und Dibenzoyl- 
methan. Auch beim Erwärmen der alkoh. rar des Dibenzoylacetons mit einigen Tropfen 
rauchender Salzsäure auf dem Wasserbade erfolgt hauptsächlich Spaltung in Dibenzoyl- 
methan und Essigsäure, die in Essigester übergeht (Cr., A. 277, 193). Löst man Acetyl- 
dibenzoylmethan in der eben ausreichenden Menge wäßr. Ammoniaklösung, so bilden sich 
‚Dibenzoylmethan und Acetamid (Cr., A. 277, 193). Wird von Natrium in Äther oder Benzol 
nicht angegriffen (F., B.; Cr., A. 277, 185). Liefert mit neutralisierter Benzoldiazonium- 
chloridl und Natriumacetat in Alkohol bei 0° das Benzoldiazoniumsalz der Enolform 
(DIMROTH, TMANN, B. 40, 4462; vgl. Dr, Ha., B. 41, 4013; Auwers, B. 41, 4307), 
mit anti-p-Nitro-benzoldiazohydrat ein entsprechendes Salz (Dr., B. 40, 2409). — Physio- 
logisches Verhalten: Hrınz, A. 281 76. — Fe(C,„H,,0,),+3 H,O. Gelbrotes Krystallpulver 
(sus Chloroform durch Alkohol) (Cr., A. 377,192). — Triäthylaminsalz 0,,H,,0,-+ N(C,H,)» 
Tiefgelb. F: 86—90° (MıcHaxr, SMITH, A. 368, 57). Wird in Äther farblos. 

Ketoform vom Schmelzpunkt 107—110°, ß-Form C,,H,,0; = (C,H, -CO),CH-CO- 
CH;!)?). B. Aus der a-Form bei längerem Liegen, rascher beim Erhitzen auf 85° (CLAısen, 
4.291, 29, 83, 85) Bei kurzem Kochen von 10 g der a-Form mit 300 ccm 50°/,igem Alkohol; 
man läßt langsam erkalten und wäscht das nach 3 Stdn. abfiltrierte Produkt mit Äther (Cr., A. 
277, 193; 291, 78). — Nadeln. F: 107—110°(Cr., A. 377, 194; 291, 78). Schwer löslich in Äther, 
Ligroin, CHC1, und CC], (Cr., A. 377, 194). 1 g löst sich in ca. 100 ccm Benzol (Cr., A. 291, 80). 
Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Auwers, Ph. Ch.15,41. Unlöslich in wäßr. Sodalösung; 
löst sich allmählich in Alkalien, dabei in die a-Form übergehend (Cr., A. 291, 81). Die alkoh. 
Lösung wird durch FeCl, nicht gefärbt. Kupferacetat erzeugt in der alkoh. Lösung erst 
allmählich die gleiche Fällung wie bei der Enolform (Cr., A. 377, 186). Geht beim Erhitzen 
auf 110° in die a-Form über (Cr., A. 391, 29, 85). Geht bei raschem Abkühlen der Lösung 
in heißem, verd. Alkohol oder Aceton größtenteils in die a-Form über (Cr., A. 291, 87). 
Aus einer konz. Lösung in heißem absol. Alkohol scheidet sich das gleiche Gemisch von a- und 
ß-Form aus wie bei Auflösung der a-Form in heißem absol. Alkohol (Cr., A. 291, 87). Be- 
stimmung der molekularen Öberflächenenergie bei verschiedenen Temperaturen mit Rück- 
sicht auf die Tautomerie: SCHENOK, ELLENBERGER, B. 37, 3449. Isomerisierung in verschie- 
denen organischen Lösungsmitteln: MıcHAaeL, HIBBERT, B. 41, 1081. Beim Einleiten eines 
ziemlich schnellen Ammoniakstromes in eine Lösung in Athylbromid bei — 5° wird das Ammo; 
niumsalz der Enolform gefällt (Mr., Hı., B. 40, 4918). Verhalten zu Ammoniak und 
Triäthylamin in erschienen organischen Lösungsmitteln: Mr., Hr., B. 40, 4385. Geht 
beim Stehen mit einem Gemisch von 4 Tin. Äther und 1 Tl. Acetylchlorid sowie beim 
Kochen der Lösung in 50°/,igem Alkohol mit etwas Essigsäure in die bei 147—149° schmel- 
zende Ketoform über (Mı., 3.39, 208; Mı., Murray, A. 363, 104). — Zerfällt bei 260—280° 
wie auch beim Erwärmen mit 80 "eigen Essigsäure auf dem Wasserbade in Dibenzoylmethan 
und Essigsäure (CL., A. 291, 86, 89). 

Ketoform vom Schmelzpunkt 147 —1490°) CH,40; = (CH, -CO),CH-CO:CH,. 
B. Entsteht aus der Enolform oder aus der bei 110° schmelzenden Ketoform beim Über- 
gießen mit Acetyloblorid (MıcHAeL, B. 39, 208; Mr., MurrHy, A. 363, 104). Ferner auch aus 
der Enolform oder aus der bei 110° schmelzenden Ketoform, wenn man sie in Gegenwart 
von etwas Essigsäure mit 50°/,igem Alkohol kocht (Mr., B. 39, 208). — F: 147—149° (Mr.). 
— Läßt sich aus nd: unterhalb 25° unverändert umkrystallisieren, wird aber sonst 
von organischen Lösungsmitteln, besonders Benzol, leicht in die Enolform verwandelt (Mr.). 


1) Wurde auch nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
durch sein Verhalten bei der Ozonspaltung als Keton charakterisiert (vgl. SCHEIBER, HEROLD, 
A. 405, 325); seine alkoh. Lösung ist dagegen nach K. H. Meyer (B. 45, 2846) im Gleich- 

icht . 90°/o enolisiert. 
ee. Nach DIRORMANK (B. 49, 2203) schmilzt obige Ketoform nach Entfernung jeder Spur 
alkalischer Agenzien in Röhrchen aus Jenaer Glas oberhalb 140° und ist identisch mit der unten 
beschriebenen Ketoform. 

3) Vgl. vorstehende Anm. 2. 
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874 'IRIOXO-VERBINDUNGEN C„H2n-2u03 UND CuHm--203. [Syst. No. 701-702. 

Acetyl-benzoyl-[4-brom-benzoylj-methan, a-Benzoyl-a-[4-brom-benzoyl]-acetor 
C„H130;Br = C,H,Br-CO-CH(CO-C;H,)-CO-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Man 
erwärmt 16,2 g Benzoylaceton, gelöst in 100 g Äther, !/, Stde. lang mit 28 g trocknem K,CO,, 
versetzt dann allmählich mit 22 g p-Brom-benzoylchlorid und erwärmt noch 1 Stde. lang; 
man extrahiert das Produkt mit Eiswasser und fällt die filtrierte Lösung durch Essigsäure 
(CLAISEN, A. 291, 89). — Prismen (aus Alkohol). F: 105—106°. Leicht löslich in heißem 
Alkohol. Die alkoh. Lösung wird durch FeÜl, intensiv rot gefärbt. 


4. Trioxo-Verbindungen C,H 1s0;- 


1. Butyryl-dibenzoyl-methan C}H,s0, = (CaH,-CO),CH -CO-CH,-CH, CH, bezw. 
desmotrope Formen. B. Man suspendiert 5 g Natriumdraht in 250 ccm absol. Äther, ver- 
setzt tropfenweise unter Kühlung mit einer Mischung von 20 g Methyl-propyl-keton und 
30 g Benzoylchlorid, fügt dann Wasser hinzu, schüttelt die äther. Lösung mit verd. Alkali 
aus, säuert die alkal. Lösung an und befreit den erhaltenen Niederschlag durch Extraktion 
mit kaltem Alkohol von Benzoesäure (FREER, LACHMAN, Am. 18, 879). — Weiß, amorph. 
F: ca. 115°. Fast unlöslich in kaltem Alkohol oder Äther, leicht löslich in kochendem Alkohol. 
Löslich in Alkali und Alkalicarbonat. Färbt FeCl,-Lösung rot. 4 

’ 


2. 2.4'-Dipropionyl-benzophenon C4H,0,— CO(C,H,-CO-CyH,),. B. Aus Benzo- 
phenon-2.4’-dicarbonsäure-dichlorid in absol. Äther und Zn(C,H,), (LiMPRICHT, B. 28, 1135; 
4. 308, 111). — Säulen (aus Alkohol). F: 105°. ? 


8. Trioxo-Verbindungen („Ha-2203. 1 


1. 9.10.22-Trioxo-2-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10), Anthrachinon- 
aldehyd-(2) C,,HsO; = HK EENCsH5-CHO. B. Aus ».»-Dichlor-2-methyl-anthra- 


chinon durch Erhitzen mit Schwefelsäure von 66° Be auf 130° (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 
174984; C. 1908 II, 1371). — In heißem Alkohol und in heißem Eisessig leicht löslich, in 
Natronlauge unlöslich. Die Lösung in Schwefelsäure ist gelb, in Anilin rotgelb. — Bei der 
Oxydation entsteht Anthrachinon-carbonsäure-(2). | 

1-Chlor-9.10.2!.-trioxo-2-methyl-anthracen-dihydrid-(8.10), 1-Chlor-anthrachinon- | 
aldehyd-(@) C,H,0,01=CsH4<CO>GsH,CI-CHO. B. Aus 1-Chlor-@.o-dibrom-2-methyl- 
anthrachinon durch Erhitzen mit Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 174984; | 
0. 1806 II, 1371). — Sehr leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig. Die Lösung in 
Schwefelsäure ist gelb. 4 

1-Brom-9.10.2!-trioxo-2-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10), 1-Brom-anthrachinon- 
aldehyd-(2) C,,H,O,Br = OHR <CO>C,H,Br-CHO. B. Aus ».w-dihalogeniertem 1-Brom- 
2-methyl-anthrachinon durch Erhitzen mit Schwefelsäure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P, 


174984; C. 1908 II, 1371). — Sehr leicht löslich in heißem Alkohol und Eisessig. Die Lö | 
in Schwefelsäure ist gelb. DT N a 


2: EN a.y-Diketo-#-benzoyl-hydrinden C,,H,0; = 
C,Hx< coCH -CO.C,H, bezw. desmotrope Formen. B. Beim Versetzen einer wäßrigen 


Lösung der Dinatriumverbindung der Dibenzovlmethan-carbonsäure-(2) mit verd. Salzsä 

(SCHWERIN, B. 27, 107). — Nadeln (aus Alkohol). F: 108°, Ziemlich leicht löslich in 
siedendem W asser und in Ather, leicht in CHCI,, Benzol und heißem Alkohol. — Beim. 
Kochen mit alkoh. Natriumäthylat entsteht eine Verbindung NaC,sH};0, (bei 100°), die 


in wäßr. Lösung durch Salzsäure unter Rückbil -Di -ß- i 
he g ückbildung von a.y-Diketo-ß-benzoyl-hydrinden 


Trioxzim C,H,s0,N; = CisH,0(:N-OH),. B. Durch Kochen von a.y-Diketo-B- - 
hydrinden mit überschüssigem salzsaurem Hydroxylamin und N arzchlangd ne z 
uch En So U a mit a H,O, das erst bei 140° entweicht. Schmilzt 

‚ bei unter 2 öslich i iemli = 
ee ersetzung aum löslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer 
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3. 1.3-Diphenyl-cyclopentantrion-(2.4.5), a.a’-Oxalyl-dibenzylketon C,,H7203 
Ft CH(CsH;)- CO 
I NCH(C,H,)-CO 


bezw. desmotrope Formen. B. Beim Eintragen eines Gemisches 


' aus 42 g Dibenzylketon und 30 g Diäthyloxalat in die eiskalte Lösung von 9,2 g Natrium in 
. 150 g absol. Alkohol; man läßt einige Stunden bei 0° und noch 2 Tage bei Zimmertempe- 


ratur stehen, neutralisiert annähernd mit Essigsäure, gießt in 1 Liter Eiswasser, versetzt mit 


_ verd. Schwefelsäure solange ein Niederschlag entsteht, trocknet den abfiltrierten und ge- 


waschenen Niederschlag im Vakuum und krystallisiert aus siedendem Xylol (CLAISEN, EwANn, 
A. 284, 250). — Gelbe Prismen und Blättchen. F: 192—193°. Fast unlöslich in Wasser und 
Ligroin, schwer löslich in den meisten organischen Lösungsmitteln in der Kälte, leicht in Ace- 
ton; leicht löslich in Alkalicarbonaten mit gelber Farbe. Wenig FeCl, erzeugt in der alkoh. 
Lösung eine hell- bis dunkelbraune, mehr FeCl, eine braun- bisschwarzgrüne Färbung. — Lagert 


sich beim Erhitzen auf 230° in das Lacton CoHs Ei + CH; (Syst. No. 2484) um. 

. Bei der Oxydation durch alkal. KMnO,-Lösung entstehen eine Nm C„H10, oder 
C,,H.0; (s. u.) und dann Benzoesäure und Oxalsäure. Verbindet sich beim Stehen mit NH, 
zu dem Imid C,,H,;0;N (s. u.). Die wäßr. Lösung der Alkalisalze wird durch wenig über- 
schüssiges Alkali braun und durch mehr Alkali intensiv blauviolett gefärbt (Bildung von 
M&C,,H,00;). Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge in Oxalsäure und Dibenzylketon. 
Das Silbersalz liefert mit CH,I den O-Methyläther [Methyläther des 1.3-Diphenyl-cyclo- 
penten-(3)-ol-(4)-dions-(2.5)] (Syst. No. 782). Aus Oxalyldibenzylketon, Natriummethylat 
und CH;I entsteht aber das isomere a-Methyl-a.a’-oxalyl-dibenzyl-keton (s. u.). — Mono- 
natriumsalz. Gelbe Krystallmasse. — AgC,,H,0O;. Gelber Niederschlag. 

Verbindung C,H;,O; oder C,H,0,. B. Bei der Oxydation von Oxalyldibenzyl- 
keton durch alkal. KMnO,-Lösung oder HgO (CLAIsEn, EwAn, A. 284, 273). — Darst. Man 
erwärmt die filtrierte Lösung von 10 g Oxalyldibenzylketon in 200—300 g H,O und 12 g 
wasserfreiem Na,CO, mit der wäßr. Lösung von 10,4 g HgCl, 6— 10’ Stdn. lang auf dem Wasser- 
bade, fällt die abgegossene Lösung durch verd. Schwefelsäure und krystallisiert den Nieder- 
schlag erst aus Eisessig und dann aus Athylenbromid um (Cr., E.). — Krystallisiert aus 
Äthylenbromid in äthylenbromidhaltigen Täfelchen, die beim Waschen mit Äther das Äthylen- 
bromid gegen Krystalläther austauschen. Die ätherhaltige Verbindung färbt sich von 225° 
ab gelb, dann braungelb und schmilzt bei 237—239°. Sie verliert im Vakuum bei 100° den 
Krystalläther. Die ätherfreie Verbindung ist wenig löslich in CHCI,, CS, und Eisessig, ziem- 
lich in absol. Alkohol, leicht in Alkalicarbonaten. — Die alkoh. Lösung wird mit FeCl, dunkel- 
braungrün. — Natriumsalz. Gelbe, wasserhaltige Nädelchen. Sehr schwer löslich in 
Sodalösung. — Silbersalz. Gelber, voluminöser Niederschlag. 

Verbindung C.,H,,0;N. B. Bei 2-tägigem Stehen von 2,2 g Oxalyldibenzylketon, 
gelöst in 1 g KOH und 30 g H,O, mit 0,6 g salzsaurem Hydroxylamin in konz. wäßr. Lösung 
(CLAISEN, EwAn, A. 284, 262). — Kurze Prismen (aus Ather + Ligroin). Schmilzt bei 183° 
bis 184° unter völliger Zersetzung. Wird von wäßr. Alkalicarbonatlösungen leicht schon in der 
Kälte gelöst. Wird aus der Lösung in Soda durch Mineralsäuren, aber nicht durch Essigsäure 


gefällt. 
4-Imid des 1.3-Diphenyl-cyelopentantrions-(2.4.5) C,H,0,N = 


[016:@ CHIC) 2 bezw. desmotrope Formen. B. Bei 3-tägigem Stehen von Oxalyl- 
NCH(C,H,)-C:NH : MA 3% 3: De 
dibenzylketon mit konz. Ammoniak; man fällt die filtrierte Lösung durch Essigsäure, wo- 
durch man das Imid als eigelben Niederschlag erhält, der beim Stehen hellgelb wird (CLAISEN, 
Ewan, A. 284, 257). — Krystalle (aus Eisessig), Täfelchen und kurze Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 151—152°. Mäßig löslich ip kaltem Alkohol, leicht in CHCJ,. — Geht bei 210° 


C,H,-HC-CO-C:CH-C,H ke f , 
in eine isomere Verbindung a o&__NH wer (Syst. No. 3226) über. Zerfällt beim 


Kochen mit Soda in NH, und Oxalyldibenzylketon. 


4. 1-Methyl-1.3-diphenyl-cyclopentantrion-(2.4.5), @-Methyl-a.a’-oxalyl- 
CCH,)(C,H 3) CO 

i O,= 0% | bezw. desmotrope Formen. B. 

dibenzylketon C,3H,,0; CH(GH)- 60 E F Er 

ügt 10 g Oxalyldibenzylketon (s. o.)zur Lösung von 1,8 g Natrium in 20 g Methylalkohol, 

eiht 3 CHA ER und erhitzt 2 Stdn. auf dem Wasserbade unter Rückfluß; nach dem 

Erkalten verdünnt man mit Wasser, fällt mit verd. Schwefelsäure, löst den Niederschlag 


“1 * ei - h 2 Ten = 


Be 5 N = . ED 3% ee % ee Ge = ur u = 
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in Benzol und fällt durch Ligroin (Cassen, Ewan, A. 284, 266). — Schwefelgelbe 
2 1670, ich in Ligroin, leicht in warmem l, Benzol und 

ee F: 167%. Schwer löslich in Ligroin, leic en rn 


Sodalösung. — Zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in Oxalsäure 
phenyl-aceton. — AgC,sHıs0;. Gelber Niederschlag. 


9. Trioxo-Verbindungen C,Han-20:. 

Trioxo-Verbindungen C,,H,00;>- er 
0-CH : 

1. 5-Benzoyl-naphthochinon-(1.4) CuH10; = CsH5:C0-CHx m. du’ B. Bei 


der Oxydation einer siedenden Lösung von 1 g Phenyl-a-naphthyl-keton in 10 g u ig durch 
eine kb. ea von 3 g CrO, in 33/,iger Essigsäure (KEGEL, A. 247, 182). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 152°. Schwer löslich in kaltem Alkohol und Benzin, leicht in heißem 
Alkohol, Benzol, Eisessig. — Liefert beider Oxydation durch KMnO, oder HNO, Be: henon- 
dicarbonsäure-(2.3). Wird von SnCl, zu dem entsprechenden en (Syst. No. 782) 
reduziert. Mit Anilin entsteht 2 oder 3-Anilino-5-benzoyl-naphthochinon-(1.4)(Syst. No.1875). 


CO-CH R 
2. 6-Benzoyl-naphthochinon-(1.4) CyHı10; = CH5:C0-CHx n. Pa B. Bei 


der Oxydation von Phenyl-ß-naphthyl-keton durch CrO, und Essigsäure (KEsEL, A. 247, 
186). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 130—132°. Leicht löslich in heißem Benzol und 
Essigsäure. — Bei der Oxydation durch verd. Salpetersäure entsteht eine Säure vom Schmelz- 
punkt 164— 165°, deren Anhydrid bei 150—151° schmilzt. Gibt mit Anilin 2 oder 3-Anilino- 
6-benzoyl-naphthochinon-(1.4) (Syst. No. 1875). 


10. Trioxo-Verbindungen C,Hn-25 03. 
Oxo-Verbindungen C,sH,003- 

1. Anhydro-bis-[a.y-diketo-hydrinden], Bindon C,H0; = 
CH<Eg>6:0< >00 bezw. GH,<CO>0:0<ÜeHe>C-OH. B. Aus a.y-Diketo- 
hydrinden durch Erhitzen auf 120—125° (W. WısLicenus, KÖTZLE, A. 252, 77; v. Kosta- 
NECKI, BACZKOWSKI, B. 30, 2143), durch Kochen mit verd. Alkalien oder mit verd. Säuren 
(W. Wı., K.), durch Kochen mit Wasser (W. Wı., B. 20, 594) oder Erhitzen mit Wasser im 
Druckrohr auf 100° (W. Wı., K.). Durch Erhitzen der Verbindung C,H,O,N, (S. 726) mit 
Wasser zum Sieden (Schmp, B. 33. 546). — Darst. Man säuert die wäßr. Lösun der Natrium- 
verbindung des a.y-Diketohydrinden-ß-carbonsäure-äthylesters an und kocht mehrere Stunden 
(bis eine filtrierte Probe beim Erkalten kein a.y-Diketohydrinden mehr abscheidet) (W. Wr., 
K.). — Mikroskopische Tafeln. F: 206—208°(Zers.)(W. Wı., B. 20, 594; W. Wı.,K.). Schwer 
löslich in Wasser, Eisessig, Benzol (W. Wı., REITZENSTEIN, A. 277, 367). — Wird von rau- 
chender Salzsäure bei 150° in Tribenzoylenbenzol (S. 881) übergeführt (LanpAv, B, 38, 2441). 
Liefert bei der Behandlung mit konz. Schwefelsäure die rote Verbindung (C,H,O)x (8. u.), 
mit Essigsäureanhydrid bei 150—160° oder mit kalter alkoh. Salzsäure neben dieser eine 
gelbe Verbindung, die sich bei 290—295° zersetzt und in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe 
löslich ist (W. Wı., R.; W. Wı., B. 31, 2936). Reagiert mit 1 Mol.-Gew. salzsaurem H droxyl- 
amin unter Bildung des Monoxims (S. 877) (Wı., R.). Liefert mit 3 Mol.-Gew. Pheny; azin 
in kaltem Eisessig das ETW Ne des a.y-Diketo-hydrindens (Hoyer, B. 34, 3269), 
beim Kochen mit ca. 4 Mol.-Gew. rue in Alkohol das Bisphenylhydrazon des 
a.y-Diketo-hydrindens (W. Wı., R.). Gibt beim Erhitzen in Eisessiglösung mit primären 
aromatischen Aminen (z. B. p-Toluidin, $-Naphthylamin) und analogen Verbindungen (z. B. 
m-Amino-benzoesäure) blaue Farbstoffe (Anile), z. B. mit p-Toluidin das -Tolil des Anhydro- 
bis-diketohydrindens (LIEBERMANN, B. 30, 3138). — Färbt Wolle aus schwach saurem Bade 
violettrot an (W. Wı., K.). — NaC,,H,0O,. Braunrotes Pulver. Wird durch CO, zersetzt 
(W. Wı., R.). — KC,H,O,. Dunkelrotes Pulver (W. Wı., K.). — Cu(C,H,0,),. Fast 
schwarzer Niederschlag (W. Wı., R.). — Ca(C,,H,0,), (bei 107%). Blauschwarzer “Nieder- ! 
schlag (W. Wı., R.). 

Rote Verbindung (C,H,O)x. B. Man läßt Anhydro-bis-diketohydrinden mit konz. 
Schwefelsäure 1—2 Tage stehen, bis eine in Wasser gegossene Probe der Lösung durch Natron . 
nicht mehr rot gefärbt wird (W. WısLIcknus, REITZENSTEIN, A. 277, 372). Aus Anhydro- 
bis-diketohydrinden und Essigsäureanhydrid bei 150—160°, oder mit kalter alkoh. Salzsäure 
(W. Wr., R.). — Dunkelrote Nädelchen (aus Benzol). Schmilzt nicht bis 310° (W. Wı,R.).. — 
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: Geht beim Umkrystallisieren aus Pyridin (v. KOSTANECKL, ZaczKkowskı, B, 30, 2143) oder 
beim Kochen mit Alkohol (Erkramm, B. 31, 2089) in eine gelbe Verbindung (C,H,O)x (s. u.) 
über, die vielleicht mit Tribenzoylenbenzol (8.881) identisch ist (v.K.,£.; W. Wı., B. 3l, 2936). 

Verbindung 0,,H,,0;N. B. Durch Lösen der roten Verbindung (C,H ,O)x (S. 876) in 

. warmem Anilin (ErHRaım, B. 31, 2089). — Orangegelbes Pulver. > 

; Gelbe Verbindung (C,H,O)x. Vielleicht identisch mit Tribenzoylenbenzol (S. 881) 

 (v. KosTAnEck1, baczKowskı, B. 30, 2143; W. Wısticenus, B. 31, 2936). — B. Beim Kochen 

. der roten Sms (C5H,O)z (S. 876) mit Alkohol (Eruraım, B. 31, 2089) oder beim Um- 

- krystallisieren derselben aus Pyridin (v. K., &.). — Gelbe Nädelchen (aus Xylol). Schmilzt 

nicht bis 320° (E.). Sehr wenig löslich (E.). 

£ Alkyläther der Enolform des Bindons GH,<CQ>C:0<CsHen0.0- Alk. s. Syst. 
No. 784. 

f Bindonmonoxim C,H,0;N = C,,H100;(:N- OH). B. Man suspendiert Anhydro-bis- 

_ diketohydrinden in Alkohol, versetzt mit der wäßr. Lösung von salzsaurem Hydroxylamin 

_ und erwärmt (W. WISLICENUS, REITZENSTEIN, A. 277, 370). — Gelbe Nädelchen (aus Eisessig 

„oder Alkohol). Zersetzt sich oberhalb 210°, ohne zu schmelzen. Schwer löslich in Alkohol. 

Acetat des Bindonmonoxims (,H,;0,N = C,H1003:N-0-CO-CH,. B. Aus dem 
Monoxim mit siedendem Essigsäureanhydrid (W. Wı., R., A. 277, 370). — Gelbe Blättchen. 
_ Zersetzt sich oberhalb 180°. 
Brombind H,0,Br = GH, <COSc;0<CeHe>Sco bez 
rombindon C,H,0,Br = (0, ı<co> :O<cHBr> w. 
GHR<CO>c:0<CHl—c.0H. B. Beim Bromieren des Anhydro-bis-diketohydrindens 
(W. WisLicenus, KÖTzLE, A. 252, 78; vgl. W. Wı., REITZENSTEIN, A. 277, 374). — Gelbe 

_ Blättchen (aus Alkohol oder ri F: 195—196° (Zers.) (W. Wı., K.). Unlöslich in 

Äther, löslich in heißem Alkohol, schwer in Benzol und CHCI, (W. Wr, K.). 

Dibrombindon (C,H,0,Br, = GHL<Cg>0:0<CB>00. B. Aus Anhydro-bis- 
diketo-hydrinden durch Brom (W. Wısticenus, Körzıe, A. 252, 78; vgl. Hoyer, B. 34, 
3273). Aus dem Propyläther der Enolform des Anhydro-bis-diketohydrindens beim Kochen 
mit Brom und etwas Jod in Eisessig (H.). — Darsi. Beim Kochen von 1 g Anhydro-bis- 
diketohydrinden mit 12 ccm Eisessig, 0,5 g Jod und 3 g Brom (H.). — Orangegelbe Blättchen 
(aus Eisessig). F: 241—242° (Zers.) (W. Wı., K.), 251° (Zers.) (H.). In den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln in der Kälte schwer löslich (H.). — Beim Erwärmen mit alkoh. Alkalien 
entstehen die Salze des Brombindons (H.). 


2. 9.10.11-Trioxo-naphthacen-tetrahydrid-(9.10.11.12) CsH100;, Formel I. 
Vgl. hierzu 11-Oxy-9.10-dioxo-naphthacen - dihydrid-(9.10), 9-Oxy-naphthacenchinon, 
Formel IH, Syst. No. 784. 

OH 
Co__- 
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11. Trioxo-Verbindungen C, Han-2303. 
1. a.a-Di-[inden-(1)-on-(3)-yl-(1)]-aceton, a.a-Diindonyl-aceton C,,H,,O, 
= HT SCH| CH-CO-CH,. B. Aus 1-Brom-inden-(1)-on-(3) und Natriumacet- 
2 


BINDON. 


GL 
essigester in Alkohol (SCHLOSSBERG, B. 33, 2430). — Mattgelbe Nädelchen (aus Alkohol). 
F: 212°. Leicht löslich in Benzol, Eisessig und Alkohol. 


2. Tribenzoylmethan und [a-Oxy-benzalj-dibenzoyl-methan, «-Phenyl- 
8-8-dibenzoyl-vinylalkohol!) C3aH,0; = (C,H,-CO),CH und (C,H, -00),C: 
C(OH) C,H, 
len. a-Form C,,H;,0; = (C5H,-CO),C:C(OH)-C,H,. B. Man kocht 6,6 g der 
Ketoform mit 6g gepulvertem K,CO, und 200 ccm Essigester ?/, Stde. lang auf dem Wasser- 
1) Vgl. dazu die nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
erschienene Arbeit von DIECKMANN (B. 48, 2209). 
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bade, schüttelt nach dem Erkalten mit 100 g Wasser und fällt die wäßr. Lösung unter. 
lung durch Essigsäure (CLAaısen, A. 291, 94). — Krystallinischer Niederschlag. Schr 
bei 210—220°, vorher in die ß-Form übergehend (Cr.). Leichter löslich als die Ketof 


0,5 & lösen sich in 3 cem CHOl, (Cr.). Die Lösung in Alkohol oder Aceton wird durch FeCl, 


tief dunkelrot gefärbt (Cr.). Geht bei mehrtägigem Liegen, wie auch bei 1-stdg. Erhitzen 


für sich auf 100°, fast momentan aber beim Übergießen mit Alkohol, Aceton, Äther und Eis- 


essig in die Ketoform über (CL.). Auch durch Acetylehlorid findet dieUmwandlung in dieKeto- 
form statt (MıcHAEL, MURPHY, A. 363, 105). Aus der Lösung in Chloroform wird durch 
Ammoniak ein Gemisch von Enolsalz und Keton gefällt (M., HısBerr, B. 40, 4917). Gibt 
mit Trimethylamin und Triäthylamin gelbe Salze (M., Smrra., A. 863, 59). Das Kalium- 


salz liefert mit Benzoldiazoniumchlorid die Verbindung C,H,-N,-0-CC,H,):C(CO-CHH,), 


(DimroTH, HARTMANN, B. 41, 4020; Auwers, B. 41, 4307) 


Ketoform, ß-Form CyH,0,—(CsH,-CO),CH. B. Aus der Enolform bei mehrtägigem 


Liegen, beim Erhitzen auf 100°, beim Übergießen mit Alkohol, Aceton, Äther oder Eisessig 
(CLAISEN, A. 281, 95) sowie durch Behandlung mit Acetylchlorid (MıcHAEL, MURPHY, A. 
3683, 105). — Darst. Man trägt bei 50—60° unter Umschütteln 28 g Benzoylchlorid in 


eine, mit der Lösung von 4,6 g Natrium in 100 ccm Alkohol versetzte Lösung von 45 g Di- 


benzoylmethan in 600 ccm heißem Alkohol ein, läßt erkalten und filtriert das ausgeschiedene 
Tribenzoylmethan ab; das Filtrat wird auf dashalbe Vol. eingeengt und noch heiß mit. der Lösung 


von 2,3 g Natrium in 50 cem Alkohol und mit 14 g Benzoylchlorid versetzt; dann läßt man 
wieder erkalten, filtriert, engt ein und versetzt schließlich noch einmal mit der Hälfte der ° 
letzten Zusätze (CLAISEN, A. 291, 92; vgl. BAEYER, PERKIN, B.16, 2135; P., Soc. 47, 252). 

— Nädelchen (aus heißem Alkohol oder siedendem Aceton). F: 224—225° (B., P.; P.); sintert 


von ca. 215° ab und schmilzt gewöhnlich bei 223—226°; bei reinstem Material wurden auch 
höhere Schmelzpunkte (bis zu 228—231°) beobachtet (Cr.). Es lösen bei Zimmertemperatur 


je 100 g Aceton 0,48 g, Chloroform 0,21 g, Alkohol 0,014 g*), Benzol 0,04 g (CL.). Ziem- 


lich reichlich löslich in siedendem Amylalkohol, Eisessig und Nitrobenzol (CrL.). Unlöslich 
in 10°/,iger Sodalösung (Cr.). Eisenchlorid gibt in alkoh. Suspension erst bei längerem 
Stehen eine schwach bräunlichrötliche Färbung (Cr.); die heiße alkoh. Lösung wird durch 
1 Tropfen FeCl, orangefarben (P.). Färbt sich beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure 
gelb (P.). — Zerfällt beim Erhitzen in Benzoesäure, Dibenzoylmethan und amorphe Produkte 
(Cr.). Geht beim Schütteln mit alkoh. Natriumäthylatlösung in die Enolform über (Cr.). 


Dibenzoyl-[4-brom-benzoyl]-methan C,H,,O,Br = C,H,Br-CO -CH(CO -C,H,), bezw. 
desmotrope Formen C,H,Br-C(OH):C(CO -C,H,), oder C,H,Br-CO-C(CO -C,H,):C(OH)-C,H,. 

Enolform, a-Form C,„H,,0,;Br = C;H,Br-C(OH):C(CO-C;H,), oder C,H,Br-CO- 
C(CO -C,H,):C(OH)-C,H,. B. Beim Erwärmen der Ketoform mit festem K,CO, und Essigester 
(CLAIsEn, A. 281, 96). — Körner. F: 186—189°(Cr.). Löslich in Aceton und Alkohol; leicht 
löslich in Alkalicarbonaten mit gelber Farbe (Cr.). Geht beim Erhitzen mit Alkohol, teilweise 
auch beim Liegen (Cr.), ferner beim Behandeln mit Acetylchlorid (MıcHAEL, MURPHY, A. 
ne in die Ketoform über. FeCl, färbt die alkoh. oder acetonische Lösung dunkel- 
rot (CL.). 

Ketoform, 8-Form C,H,,0,Br = C,H,Br-CO-CH(CO-C,H,). B. Aus Dibenzoyl- 


methan, p-Brom-benzoylchlorid, gelöst in Äther, und alkoh. Natriumäthylatlösung (CLAISEN, 


A. 281, 96). Aus der Enolform beim Erwärmen mit Alkohol (Cr.). — Mikroskopi 
Nadeln. F: 206—208°. Kaum löslich in kaltem Alkohol, mäßig S rn u 


ar zen > int A 


a 0 2} 


E 2 


DA 


Tribenzoyl-brommethan C,„H_,O,Br = (C,H,:CO),CBr. B. Aus Tribenzoylmethan 


in Chloroform und Brom (WERNER, B. 38, 1289). — Nadeln (aus Äther). F: 89°, 


7 ung Dzayı BEOAN Pu uOs —— OeHs-CO-OH(CH,-CO-OsH.),. B. Aus 
g Tricarballylsäurechlorid und überschüssigem Benzol in Gegenwart von 25 
B. 34; @1). —— Strohgelbe: Nadal (am Alkchoh Br ea 


4. a.#-Diphenyl-y.y-diacetyl-a-benzoyl-propan, ms-[a-Phenyl-2.8-diacetyl- 


ner 


äthylj-desoxybenzoin C.„H,,O,=C;H,-CO-CH(C,H,)-CH(C,H,)-CH(CO-CH;),. 


Ist nach RA»e, Eıze (A. 323, 96) möglicherweise als 2.3.4-Triphenyl-1-äthvlon- = 
1-(4)-on-(6) C,H,-(Ho)czCH(CsH5)CH(C,H,)- Be 
nol-(4)-on-(6) C,H, '(HO) a co.>CH-CO-CH, aufzufassen. — B. Beim 


Eintragen von wenig Diäthylamin in 1,9 g ms-Benzal-acetylaceton und 2 g Desoxybenzoin, 


gelöst in 5 g Alkohol (KnoEVENAGEL, WERNER, A. 281, 88). — F: 191—192°. Fast unlöslich 


1) Vgl. dazu nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Hand 
die Arbeit von DIECKMANN (B. 55, 2483). ansihuchen- LNEIEEEN 


er A 


Den 
* f 
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in Ather und Ligroin, leicht löslich in Benzol, sehr leicht in CHCI,. — Beim Stehen mit etwas 
weniger als 1 Mol.-Gew. Natriumäthylat in alkoh. Lösung bildet sich 2.3.4-Triphenyl-1-äthylon- 
eyclohexen-(4)-on-(6). Beim Kochen mit wäßr.-alkoh. Kalilauge wird 1.2.3-Triphenyl-eyclo- 
hexen-(3)-on-(5) gebildet. 

Monoxim C,H,,0;N = C,H,:C(:N-OH)-CH(C;H,)-CH(C5H,)-CH(CO-CH,),. B. Bei 
4-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. a.ß-Diphenyl-y.y-diacetyl-a-benzoyl-propan mit 2 Mol.- 
Gew. salzsaurem Hydroxylamin und wenig Alkohol auf 145° (KNORVENAGEL, WERNER, 
A. 281, 89). — Blättchen (aus verd. Alkohol). F: 205—206°. Unlöslich in Eisessig, fast 
unlöslich in Ather und Ligroin, schr leicht löslich in CHCI,. 


12. Trioxo-Verbindungen C, H„-30 03. 


1. 2-Phenyl-2-benzoyl-indandion-(1.3), 8-Phenyl-#-benzoyl-a.y-diketo- 

hydrinden C,H 0,= CHLKCODOOH,)-CO-CH,. 2. Beim Kochen von 
ß-Phenyl-a.y-diketo-hydrinden mit Benzoylchlorid (BRAUN, B. 28, 1390). — Gelbe Prismen 
(aus Benzcl). F: 168°. 


2. Trioxo-Verbindungen C,,H,,O;. 
1. 2-0-Tolyl-2-benzoyl-indandion-(1.3), ß-0-Tolyl-B-benzoyl-a.y-diketo- 
hydrinden CsH,0; = GH,< SO>CCH,-CH,)-CO-CH;,. B. Durch Erwärmen von 


ß-o-Tolyl-a.»-diketo-hydrinden mit Benzoylchlorid (GoLDBERG, B. 33, 2821). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 181°. 


2. 2-m-Tolyl-2-benzoyl-indandion-(1.3). B-m-Tolyl-B-benzoyl-a.y-diketo- 
hydrinden CzH}0; = CH,<EO>CIC,H,- CH,)-CO-C,H;. B. Beim Kochen von 


ß-m-Tolyl-a.y-diketo-hydrinden mit Benzoylchlorid (Braun, B. 28, 1390). — Gelbrote 
Nadeln (aus Alkohol). F: 112--113°, 


i l-cyel 3.0 = OH: 
3. 1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan C,,H,s0; = C,H,-CO. \6H.C0.GH, 


a) eis-1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan C,,H,,O;. „B. Durch Einw. von Natrium- 
äthylat oder besser von Natrium auf »-Jod-acetophenon in Ather; in ersterem Falle entstehen 
als Nebenprodukte ‚.a- und ß-Joddiphenacyl“ (Syst. No. 2677) (vgl. WınMmann, B. 42, 3264; 
C.19101I, 1026), in letzterem geringe Mengen in kaltem Chloroforın unlöslichen trans-Tri- 
benzoyleyclopropans (PAAL, SCHULZE, B. 36, 2429). — Weiße Nadeln (aus Alkohol, Chloroform 
oder Essigester). F: 215°. In kleinen Mengen unzersetzt .destillierbar. Schwer löslich in 
Alkohol, Äther, Benzol, etwas leichter in Eisessig, sehr leicht in Chloroform, Nitrobenzol, 
Pyridin. Die Lösung in konz. Schwefelsäure bräunt sich beim Erwärmen und fluoreseciert grün. 
— Entfärbt weder Bromwasser noch ne Durch Kochen mit Hydrazinhydrat 

R Re, Bar N:C(C;H,)-CH\ 
in Eisessig entsteht die Verbindung N:C(CH,)- eH „CH:CO.CsH;. I ne 
Wird von siedender Jodwasserstoffsäure in 2.5-Diphenyl-3-phenacyl- [% | 
furan übergeführt. Beim Erhitzen mit HI und rotem Phosphor auf - 
180--190° erhält man die Verbindung der nebenstehenden’ Formel. £ C,H, 

b) trans-1.2.3-Tribenzoyl-cyclopropan C,,H,,O;. B. Durch Einw. von Natrium 
auf w-Jod-acetophenon in Äther, neben der eis-Form (PAAL, SCHULZE, B. 36, 2431). — Weiße 
Nädelchen (aus Eisessig). F: 292°; sehr wenig löslich. 


4. d.e-Dioxo-ß.l-diphenyl-y-benzoyl-ß-hexylen C,,H,,O; = C,H, -CH,-CO. 
CO -C(CO - C,H,): C(CH;) -C,H,. B. Aus Acetophenon und Phenylpropiolsäureäthylester 
in Gegenwart von trocknem Natriumäthylat in absol.-äther. Suspension (RUHEMANN, Soc. 88, 
435). — Farblose Prismen (aus siedendem Alkohol). F: 224°, Sehr leicht löslich in Chloro- 
form, leicht in siedendem Benzol, sehr wenig in Alkohol. Unlöslich in siedender Salzsäure 
oder verd. Kalilauge; löslich in konz. Schwefelsäure mit violetter Farbe. Beim Kechen mit 
alkoh. Kalilauge entsteht Acetophenon neben harzigen Produkten. 


m 


Bi 
h 


18. Trioxo-Verbindungen Hm 20.4. 


gs N | “ ü Fe } . we } 
1. 4-[Phenyl-benzoyl-methyl]-naphthochinon-(1. dur» en | 
. ln bh eBlnaue bezw. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)- 


| 

| 

| 

. _ „CICH(C,H;,)-CO-0,H,]:CH 
ee [phenyl-benzoyl-methid]-(4) CuH40; = HK, N IR co. 
| „CL:C(CH,) -C0- C5H,]-CH > | 


8. Syst. No. 787. 
N ee 
3-Chlor-naphthochinon-(1.2)-desoxybenzoin-(4) C,,H,,0,C1 = “ 
cup /ACHCH)-00-GH]:C  c „CL: CH;)-CO CB,]-CC1 
CO Sog ib LFe ir Fa 


2. 26-Diphenyl-1-äthylon-3-benzoyl-cyclohexen-(5)-on-(4), 
2.6-Diphenyl-i-acetyl-3-benzoyl-cyclohexen-(5)-on-(4) C„H,0,; = 
CH—————— C(C,H,)\ R x | 
Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in die absol. alkoh. Suspension des ß-Phenyl- 
a.y-diacetyl-a.y-dibenzoyl-propans vom Schmelzpunkt 195° (KnoEVENAGEL, ERLER, B. 36, 
2132). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 183°. Leicht löslich in Chloroform, Benzol und 
Eisessig, schwer in Alkohol, unlöslich in Ligroin. 


. CH GE H ; 
4-Oxim (yH,0;N = HO-N:C<CH(00-0,H,). HC HN >CH'CO-CH, B. Durch | 
Erhitzen des ß-Phenyl-a.y-diacetyl-a.y-dibenzoyl-propans vom Schmelzpunkt 195° mit salz- 


saurem Hydroxylamin in Alkohol auf dem Wasserbade (K., E., B. 36, 2132). — Krystalle 
\ (aus Alkohol). F: 199°. 


| 8. Syst. No. 787. 


14. Trioxo-Verbindungen C,Hn-3%0:. i 


; co C,H i N 
1. Benzalbindon OH 0-CHKoD0:G.0H. 6700: B. Beim Kochen 


& 
von Bindon (S. 876) mit Benzaldehyd (Hoyer, B. 34, 3270). — Gelbrote Nadeln. F: 205°, N 
In alkoh. Kalilauge mit vergänglicher blauvioletter Farbe löslich. i 


2. o-Di-[inden-(1)-on-(3)-yl-(1)]-acetophenon, w.w-Diindonyl-aceto- { 
phenon 0,H,0,= |HKUICH| CH-00-C,H,. B. Aus 1-Brom-inden.(1)-on-) 


2 
und Natriumbenzoylessigester in Alkohol (SCHLOSSBERG, B. 33, 2431). — Eigelbe Nädelchen 
(sus Alkohol). F: 246°. 


3. Trioxo-Verbindungen C,,H,s0;3. 


1. 1.3.5-Tribenzoyl-benzol (0,H,0; = CsH,(CO :C;H,),. B. Aus der Natrium- 
verbindung des Oxymethylenacetophenons durch Übergießen mit der gleichen Gewichts- 
menge Eisessig und Ye metdg. Erwärmen (CLAISEN, A. 381, 307; CL., Privatmitteilung; 
Hause, Dissertation Kiel [1898], S. 22). — Farblose Nadeln (aus heißem Alkohol). F: 1180 


bis 119%. — Gibt ein Trioxim vom Schmelzpunkt 198° und ein M. dr 
Schmelzpunkt 84°, P onophenylhydrazon vom 


2. 2.#-Dibenzoyl-benzophenon C,H,s0; = CO(C,H,-CO-C.H.). B. - 
phenon-dicarbonsäure-(2.4’)-dichlorid und enzol mit Alena es Ä 


308, 111). — Krystalle (aus Benzol-Alkohol). F: 162%. Leicht löslich in B | i | 
form und Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol, unlöslich in Äther und RR DENE 


3. Truxon C,H,s0; (?) s. bei a-Truxillsäure, Syst. No. 994. 


EL EM Ba Ve Te m ea a 1. Se N N 
” Ah . . 
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4. Phenyl-tribenzoyl-methan C,,H,,O, = C,H, -C(CO - C,H,);. Nach Priv.-Mitt. 
von MEISENHEIMER vom 11. VI. 1923 ist die von Zının (HR. 3, 264; B.4, 973; Z.1871, 483) als 
„Dioxylepiden‘‘ beschriebene Verbindung identisch mit dem Phenyl-tribenzoyl-methan, 
‚ das nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von MEısen- 

HEIMER, WEIBEZAHN (B. 54, 3204) dargestellt worden ist. — B. Beim Erwärmen eines Ge- 
menges von 25 Tin. cis-a.a’-Dibenzoyl-stilben (8.843) und 20 TIn. Eisessig mit einer Lösung von 
. 12-15 Tln. CrO, in 150 Tin. Eisessig (Z.). — Fast quadratische Tafeln. F: 151° (unkorr.) 

(M.), 157° (Z.).. 1 Tl. löst sich in 24 Tin. siedendem 95°/,igem Alkohol und in 1 Tl. siedendem 
Eisessig (Z.). — Wird von Reduktionsmitteln nicht angegriffen (Z.). Chromsäure oxydiert 
zu Benzoesäure und Benzil (Z.). Zerfällt schon bei gelindem Erwärmen mit schwachem 
 alkoh. Kali Desoxybenzoin und Benzoesäure (Z.). 


5. 2.4'-Ditoluyl-benzophenon C,,H,0,; = CO(C,H,-CO-C,H,-CH;,),. B. Aus 
Benzophenon-dicarbonsäure-(2.4’)-dichlorid und Toluol mit Aluminiumchlorid (LimPricHT, 
- 4. 809, 112). — Scheidet sich aus Alkohol, Äther, Benzol oder Eisessig als Öl ab, das sich 
“ beim Trocknen in eine harzige Masse verwandelt. 


6. 1.3.5-Trimethyl-2.4.6-tribenzoyl-benzol, eso-Tribenzoyl-mesitylen 
C3,H,,0; = (CH;);C,(CO - C;H,)3,. B. Bei allmählichem Eintragen von 3 g AlC], in 
ein auf 198° erhitztes Gemisch aus 10 g eso-Benzoyl-mesitylen und 40 g Benzoylchlorid 
(Louise, A.ch. [6] 6, 237). — Prismen (aus Aceton + CHCI,). F: 215—216°. Fast unlös- 
lich in kaltem Alkohol, löslich in Äther und Benzol. 


15. Trioxo-Verbindung 0, Han-33 03. 


co set, nn 

R i == £ NCHO@-— 64 
Cinnamalbindon C,,H,,0; = GH 00/0: G:CH -CH:CH-HJ7 CO: B. 
Beim Kochen von Bindon (S. 876) mit Zimtaldehyd (Hoyer, B. 84, 3270). — Scharlachrote 
Flitter. F: 243°. Unlöslich in Alkohol und Ather, löslich in heißem Eisessig. 


16. Trioxo-Verbindung C,Ha»-4 O3. 


Tri-o-benzoylen-benzol C,.H,,0,, 5. nebenstehende Formel. 2 
Zur Konstitution vgl. MıcHAer, B. 39, 1908. — B. Beim Erhitzen 

von Phthalsäureanhydrid mit Malonester oder Acetessigester und 

Natriumacetat im Ölbade auf 150° (GABRIEL, B.14, 925, 926). Bei co .N\ 
8/.stdg. Erhitzen von 1 Tl. Phthalylessigsäure mit 60 Tin. konz. _/ \YV 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade (G., M., B.10, 1557). Beim T | 
Erhitzen von 2.2-Dibrom-hydrindon-(1) mit alkoh. Kali (Kırrına, \_/ DEN 

‚Soc. 85, 503). Durch 2—3-stdg. Erhitzen von 2 TIn. Dibromindon, co 

1,3 Tin. Natriummalonester und 8 Tin. Alkohol auf 170—180° (LAnserR, WIEDERMANN, B. 
833, 2423) oder in sehr kleiner Menge beim mehrstündigen Erhitzen von 2 Tin. Dibromindon, 
3 Tin. Malonester und 3 TIn. Natriumacetat auf 180° (LAnser, WıE.). Neben Anhydro- 
bis-[a.y-diketo-hydrinden] (S.876) bei12—14-stdg. Erhitzen von a.y-Diketo-hydrinden auf 120° 
bis 125° (v. KoSTANECKI, EACZKOWSKI, B.30, 2143). Durch Erhitzen von An. ydro-bis-[a.y-di- 
keto-hydrinden] mit rauchender Salzsäure auf 150° (LanpAu, B. 33, 2441). Bei der Oxydation 
von Truxen (Bd. V, S. 752) durch Chromsäuregemisch (LIEBERMANN, BERGAMI, B. 22, 786; 


233, 318; Hausmann, B. 22, 2024; Kr., Soc. eh > 
65, 285). Aus den Verbindungen neben- & Kal or 
stehender Formeln bei längerer Einw. von viel | _-C0,H er a 
konz. Schwefelsäure auf dem Wasserbade c9_N__c0 a | 
(ERRERA, VACCARINO, @. 39 1, 4, 7; velnEsm4 nase m“ 
@. 37 II, 622, 623). — Darst. Aus Phthalyl- Meer [ | 
essigsäure und konz. Schwefelsäure: G., M. x J i% ul De 


Man erhitzt die Natriumverbindung des a.y-Di- ; i 
‚keto-hydrinden-ß-carbonsäure-äthylesters mit konz. Salzsäure im geschlossenen Gefäß auf 
100° und dann bis auf 150—155° (M., B. 39, 1910). — Gelbe Nadeln (aus Phenol-Alkohol, 
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Pyridin, Benzol oder Nitrobenzol). Schmilzt bei ca. 427° (Er., V.). Kaum löslich in den 
se Fohnlichen Lösungsmitteln, Ay mehr in siedendem Nitrobenzol (G., M.). Unlöslich 
in Alkali (v. Ko., EAcz.). Färbt sich mit konz. Schwefelsäure orange (v. Ko., Eacz.). 


882 'TRIOXO-VERBINDUNGEN Cı Hn-4403 USw. 


£- “ 


12-718. 


Eine mit Tribenzoylenbenzol vielleicht identische Verbindung (C,H,O)x 8. S. 877. 


17. Trioxo-Verbindungen C,H»-4:0:. 


1. x.x.x-Tribenzoyl-anthracen-tetrahydrid-(x.x.x.x) Cz;H20; = C,,H,,(C0- 
C,H,);-. B. Durch Reduktion von x.x.x-Tribenzoyl-anthracen (S. 883) mit Zinkstaub in 
Eisessig (Lırrmann, Kerrich, B. 33, 3092). — Gelbe Säulen (aus Benzol oder Eisessig). 
F: 187--188°. Färbt konz. Schwefelsäure tief grün. — Reduziert ammoniakalische Silber- 
lösung. Wird von Chromsäure zu Anthrachinon und Benzoesäure oxydiert. 


2. ß.ö-Diphenyl-a.y.e-tribenzoyl-pentaneC,,H,„0,= C,H,-CO -CHICH(C,H,)- — 
CH, s Co 5 C,H; ]r- # 

a) Niedrigschmelzende Form. B. Man erwärmt ein Gemisch aus 21 g Benzaldehyd, 
36 g Acetophenon, 200 g Alkohol und 50 g 40°/,iger Natronlauge 12—24 Stdn. auf 45° und 
fällt dann durch Wasser (v. KosTAnEckı, RossBAcH, B. 29, 1493). Entsteht auch aus 
«-Benzal-acetophenon, Acetophenon, Alkohol und Natronlauge bei 40—50° (v. K., TAMBoR, 
B. 29, 1495). Ferner aus w&-Benzal-acetophenon, ß-Phenyl-a.y-dibenzoyl-propan und alkoh. 
Natron bei 40—50° (v.K., T.), sowie beim Erwärmen von »-Benzal-acetophenon mit alkoh. 
Natron auf 40—50° (v. K., T.). — Prismen (aus Benzol). F: 198°; sehr schwer löslich 
in Alkohol, leicht in Eisessig; zerfällt bei der Destillation glatt in Acetophenon und w-Benzal- 
acetophenon (v. K., R., B. 29, 1493). Geht durch Erhitzen mit alkoh. Natron auf dem 
Wasserbade in das hochschmelzende Isomere über (v. K., R., B. 28, 1494). Löst sich in 
konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe, die bei längerem Stehen in rot übergeht (v. K., R., 
B. 29, 2246 Anm.). 

b) Hochschmelzende Form. B. Man erwärmt ein Gemisch aus 21 g Benzaldehyd, 
36 ß Acetophenon, 200 g Alkohol und 50 g 40°/,iger Natronlauge am Rückflußkühler im 
kochenden Wasserbade (v. KosSTAnEcKkI, ROSSBACH, B. 29, 1494). Beim Erhitzen vom 
ß-Phenyl-a.y.dibenzoyl-propan mit alkoh. Natron im Wasserbade (v. K., TamBor, B. 29, 
1496). Aus w-Benzal-acetophenon, Acetophenon und alkoh. Natron, ferner aus »-Benzal- 
acetophenon und alkoh. Natron auf dem Wasserbade (v. K., T.). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 256° (v. K., R.). Krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Benzol, aus Toluol mit 1 Mol. 
Toluol; sehr schwer löslich in Alkohol; viel schwerer löslich in Benzol als das niedrig- 


schmelzende Isomere (v. K., R.).»— Zerfällt bei der Destillation in Acetophenon und | 
w-Benzal-acetophenon (v. K., R.). ä 


3. 8.d-Diphenyl-a.y.e-tribenzoyl-hexan C,H,,O, = C,H, CO -CH(CH,) - 
CH(C,H,) - CH(CO - C,H,) - CH(C,H,) -CH,-CO-C,H,. B. Aus Äthyl-phenyl-keton 
und w-Benzal-acetophenon durch Natriumäthylat (ABELL, Soc. 83, 362). — Platten (aus 
Aceton). F: 241—242°. Unlöslich in Alkohol und Ligroin, leicht löslich in Aceton. Löst 
sich in konz. Schwefelsäure zu einer gelben Flüssigkeit, welche beim Stehen rot wird. 


4. Dioxo-Verbindungen C,,H,0;. 


1. aß.p.d.e-Pentaphenyl-a.y.e-triacetyl-pentan (?) C,Hz3O; = CH,-CO -C(C,H 
[CH(C,H,)-CH(C,H,)-CO-CHa], (2). B. Neben anderen Verbindungen bei der Kon 
von Benzaldehyd und Methyl-benzyl-keton mit verd. Kalilauge (GOLDSCHMIEDT, KNÖPFER, 
M.18, 438; 10, 416; vgl. G., Krezmar, M. 22, 667, 668). — Krystalle. F: 175°. Löst sich 
in konz. Schwefelsäure in der Kälte mit citronengelber, beim Erwärmen mit rubinroter Farbe. 


2. B.6- Diphenyl-a.y.e-tri-p-toluyl-pentan C,H,O,=CH,-C,H,:CO :CHICH(C,H.)- 
CH,-00-CH,:CHıl. 3. Bei.mehratüindigen Bihler wor 10,6 g Betealachsd en Son 
Methyl-p-tolyl-keton in 100 g Alkohol mit 25 g 40°/,iger Natronlauge auf dem Wasserbade 
(v. KosSTANEcKI, RossBacH, B. 28, 2247). — Krystallpulver (aus Benzol-Alkohol). F: 228°, 


Sehr wenig löslich in Alkohol. Löst sich in konz. Schwefelsäure mit roter Farbe und zinnober- 
roter Fluorescenz. 
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18. Trioxo-Verbindung ©, Ha-43 03. 


- x%.x.x-Tribenzoyl-anthracen C,,H,O, = C,,H,(CO - C,H,)s. B. Durch Einwirkung 
_ von AICl, auf Anthracen und Benzoylchlorid in CS, neben viel Anthraphenon ($. 538) (Lipr- 
MANN, KrpPicH, B. 33, 3088, 3091). — Gelbe Krystalle (aus Nitrobenzol oder viel Benzol). 
- Schmilzt oberhalb 300°. Färbt konz. Schwefelsäure dunkelrot. — Liefert bei der Oxydation 
mit CrO, in Eisessig Anthrachinon und Benzoesäure bezw. gelbliche, verfilzte Nädelchen 
vom Schmelzpunkt 255—256°. Wird von Zinkstaub in Eisessig zu x.x.x-Tribenzoyl-anthracen- 
‚tetrahydrid-(x.x.x.x) (S. 882) reduziert. 


D. Tetraoxo-Verbindungen. 


l. Tetraoxo-Verbindungen GsHn504 


1. Tetraoxo-Verbindungen C,H,O,. 


L El 00ER 2.4:0), 1.2.4.5-Tetraketo-hexamethylen C,H,0, = 
H,;C co-co->CH:- 
8.3.6-Trichlor-oyclohexantetron-(1.2.4.5) C,H0,C1, — C1,O<EO.COCHCI bezw. 
desmotrope Form. — Hydrat C,H0,Cl,+H,0. B. Man versetzt Chloranilsäure unter 
Kühlung und stetem Schütteln mit wäßr. unterchloriger Säure bis zur bleibenden Gelb- 
färbung und schüttelt dann mit Ather aus (LAnnoLt, B. 25, 845). — Farblose Krystall- 
warzen (aus Äther + Benzol). Schmilzt unter Zersetzung bei 158°, dabei Chloranilsäure 
liefernd (L.). Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Ather mit gelbgrüner Farbe (L.). 
Elektrisches Leitvermögen: BAartH, B. 25, 838. Reagiert sauer gegen Lackmus (L.). — 
Wird durch unterchlorige Säure zu 3.3.5-Trichlor-ceyclopentantrion-(1.2.4) oxydiert (L.). 
Beim Erwärmen mit schwefliger Säure und etwas Alkali oder mit Natriumthiosulfat entsteht 
Chloranilsäure (L.).. Beim Eintragen in konz. Sodalösung entsteht 2.2.5-Trichlor-cyelo- 
pentanol-(1)-dion-(3.4)-carbonsäure-(1) (L.); dieselbe Säure entsteht weniger glatt auch durch 
verd. Natronlauge oder Ammoniak (L.). Mit salz- SEHON N CH 


saurem a ne in ne er et 00 M = + m,0 
das Phenazinderivat, s. nebenstehende Formel OC__„ 8 _CH 
(Syst. No. 3594) (L.). 0 >-0C,= N CH 


8.3.8.6-Tetrachlor-cyclohexantetron-(1.2.4.5) 0,0,C, = 01,C<CQ.C0>C0L,. B. Beim 
Einleiten von Chlor in eine Suspension von chloranilsaurem Silber in CS, (Ner, Am. 12, 
482; J. pr. [2] 42, 181; LanpoLt, B. 25, 850). — Gelbe Nadeln oder Prismen. Schmilzt 
gegen 60° (L.). Sublimierbar (N.). — Brechungsvermögen in Benzol: NAsını, ANDERLINI, 
@. 241, 163. — Wasser spaltet in 3.3.5-Trichlor-cyclopentantrion-(1.2.4), CO, und HCl (N.; 


0C-CCl 
L.). Beim Eintragenin konz. Sodalösung entsteht die Säure 0 d. r 2 OH):CO,H + 3H,O 
2 
oder H0,C:C0:CC1,-C(OH)(CHC],)-CO,H + 2H,0 (Syst. No. 1428) (L.). 


3.6-Dichlor-3.8-dibrom-cyclohexantetron-(1.2.4.5) (0,0,Cl,Br, = 
Braic<60 .S0>cciBr. B. Beim Übergießen von chloranilsaurem Silber, verteilt in CS,, 
mit einer verd. Lösung von Brom in CS, (NEr, J. pr. [2] 42, 174). Auch aus bromanilsaurem 
Silber und Chlor (Ne.). — Blaßgelbe Nadeln (aus CS,). Schmilzt unter völliger Zersetzung 
bei 160° (Nr.). Sublimiert unzersetzt (Nr.). Brechungsvermögen der Lösung in Benzol: 
NAsInı, ANDERLINI, @. 24 I, 164. — Wird von Wasser unter Abgabe von CO, schnell zersetzt 
(NE.). Geht durch Reduktion mit wäßr. schwefliger Säure glatt in Chloranilsäure über (Nr.). 


3.3.8-Tribrom-cyclohexantetron-(1.2.4.5) C,HO,Br, = Br,0<60 CO CHBr bezw. 


Form. — Hydrat C,HO,Br,+H,0. B. Man löst 1 Mol.-Gew. Bromanilsäure 
eg Talel-Gew. onen Natrium in möglichst wenig Wasser und leitet unter 
Kühlung Bromdämpfe bis zur Gelbfärbung ein (LAnpoLt, B. 25, 852). — Warzen (au 

56* 
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57,8 
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Äther + Benzol). Leicht löslich in Wasser, Äther und CHC],. — Zerfällt in der Wärme 
in eöknnuileker 3.3.5-Tribrom-eyclopentantrion-(1.2.4), CO, und HBr. Wird von 80, 
zu Bromanilsäure reduziert. Beim Lösen in Soda entsteht das Hydrat des 3.5-Dibrom- 

eyclopentantrions(1.2.4). Reaktion mit o-Phenylendismin und mit er. L. 

3.3.8.6-Tetrabrom-eyelohexantetron-(L2.4.5) 0,0,Br, = Bi,o<O9.09>CBr,. B. 

. Aus bromanilsaurem Silber, verteilt in CS,, und Brom, gelöst in viel CS, (Ner, J. pr. [2] 42, 
178). — Flache Nadeln. — Wird durch Wässer sofort zerlegt in OO, HEr und 3,3.5-Tribrom. 

cyclopentantrion-(1.2.4) (N.). Letzteres entsteht auch beim Eintragen in kalte Sodalösung 

‚(Lanport, B. 25, 859). Wird von wäßr. schwefliger Säure zu Bromanilsäure redu- 

ziert (N.). 


. .00- 
2. 1-Methyl-oyclopentantetron-(2.3.4.5) CH,0, = OL OH-CH, 
3-Oxim, 1-Methylioyclopentantrion-(2.4.5)-oxim-(8) C,H,0,N = 


8 = CDCH-CH, bezw. desmotfope Formen. B. Aus 1-Methyl-cyclopentantrion-(2.3.5) 
in absol. Alkohol durch Äthylnitrit in Gegenwart von Acetylchlorid (Dres, Böckıng, 
B. 42, 1579). — Hellgelbe Prismen mit 11/,—2 H,O (aus Wasser). Bräunt sich gegen 130°; 
zersetzt sich bei 172° (korr.). Leicht löslich in heißem Wasser, Methylalkohol, Alkohol, 

. Aceton, Eisessig, schwer in Äther, Benzol, Chloroform, fast unlöslich in Petroläther. Löslich 
in Alkalien mit rotbrauner Farbe. Verliert im Vakuum über P,O, bei 80° sein 


wasser; die wasserfreie Substanz nimmt aus der Luft sehr sc 11/,—2 Mol. Wasser auf. 


— Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin das Dioxim C,H,O,N, (8. u.). 
HO-N:C-C(:N-OH 
2.3- oder 8.4-Dioxim C,H,0,N, = NCH-CH, oder 


HO-N:C-CO\ | 
‚07H : . B. dem 3-Oxim durch salzsa 
HO-N.d.co20H"CHa bezw. desmotrope Formen. B. Aus xim durch salzeaures 


Hydroxylamin in heißer wäßr. Lösung (Drers, Böckıng,: B. 42, 1581)..— Wasser- 


1581)... 
haltige Krystalle (aus heißem Wasser). Zersetzt sich bei 164° (korr.). Leicht löslich 


in heißem Wasser, Methylalkohol, Alkohol, Eisessig,. schwer in warmem Äther, Aceton, 

fast unlöslich in Chloroform, Benzol, Petroläther. Verliert im Vakuum über P,O, bei 

= sein Breite die wasserfreie Substanz nimmt aus der Luft schnell wieder 
asser auf. 


2. 1.1.3.3 -Tetramethyl -5-methylal-cyclohexantrion-(2.4.6), 24.6-Tri- 
0x0-3.3.5.5-tetramethyl-hexahydrobenzaldehyd bezw. 1.1.3.3-Tetra- 
mothyl-5-methylal-cyclohexen-(4)-ol-(4)-dion-(2.6) C,,H,O, = 


/OICH;)z * CO\ eur. C(CH,)g- C(OH)ın. 
0X ac). o2CH-CHO bezw. OK OH") 002° CHO, „Tetramethyl- 


hloroglucinaldehyd“. B. Aus Dimethyl-phloroglucinaldehyd mit Methyljodid und 


li in siedendem Ka een (Herzıc, WENZEL, M. 26, 1364). — Rechteckige Plättchen 
(aus Methylalkohol). F: 70—71°. Leicht löslich in Benzol, weniger leicht in Alkohol und 
Methylalkohol. Farblos löslich in Kalilauge. Die alkoh. Lösung färbt sich mit Eisenchlorid- 
lösung kirschrot. — Beim Kochen des Aldehyds mit Wasser bilden sich Ameisensäure und 


die Verbindung 00< ICH. O>CH-CH:0<H. ACH >00. Der Aldehyd läßt sich 
in alkoh. Lösung mit hici icht ätherifizieren; mit Diazomethan in Äther entsteht der 
Methyläther C,H,0, (Syst. No. 798). Beim Kochen der wäßr. Suspension mit „Tetra- 
ng (S. 860) und etwas Salzsäure entsteht die Verbindung 
00<C CHE. 00>CH-CH:0<EO ACH N>CO. Liefert-mit Acetanhydrid die Verbindung 
(CH,), C—-C0—0C-CH:CH 
2 d.o.cg (Syst. No. 2498). — KCUH,0, Krystalle (aus verd. Alkohol). 
OC- C(CH,),° 8 O- 
Wird durch CO, nicht zersetzt. 
2.4.8-Trioxo-3.3.5.5-tetramethyl-hexahydrobenzaldoxim C, ‚H,,O,N=(CH,),C,HO,- 
CH:N-OH. B. Aus „Tetramethylphloroglucinaldehyd‘, en a und 
KOH (Hxszıc, Wenzer, M. 26, 1366). — Nadeln (aus Essigester). innt bei 189° 


ich zu zersetzen und ist bei 196° zu einer dunkelgelben Masse geschmolzen. Löslich in 
er. 


Syst. No. 715—716.] DICHINOYLDIOXIM-(DINITROSORESORCIN). 


3. 1.1-Dimothyl-3-[butylon-(3!)]-cyclohexantrion-(2.4.6), Butyrylfilicin- 
säure, „Filicinsäurebutanon“ CH,,0,-0X CH (00 er CH,) SoycccHy, 

' bezw. desmotrope Formen. B. Bei 5 Minuten er io Kochen von Filixsäure (Syst. No. 4865) 
oder Flavaspidsäure (Syst. No. 887) mit 2 TIn. Zinkstaub und 5 Tin. 15 Yiger Natronlauge 
a, 4. 318, 230, 236, 285). — tallisiert aus. Aceton + Wasser in Tafeln mit 1 Mol. 

\ 0, die bei 65—67° schmelzen und über Schwefelsäure wasserfrei werden (B., A. 318, 238). 

" Wasserfreie Platten (aus Xylol); F: 95—97° (B., A. 318, 237). Schwer löslich in Ligroin. 
Petroläther, Wasser, sonst leicht löslich; leicht löslich in Alkalien und Alkalicarbonaten; ver- 
hält sich’ gegen "/jo-Kalilauge wie eine einbasische Säure; FeCl, färbt’Aie alköh. Lösung rot- 
braun (B., A. 318, 237, 238, 239). — AgNO, wird von der ammoniakalischen Lösung rasch 
reduziert (B., A: 818, 238). Beim 12-stdg. Digerieren mit Zinkstaub und Natronlauge erfolgt 
Spaltung in Buttersäure und Filicinsäure C,H,,O, (S. 856) (B., A. 318, 239). Bei Zusatz von 
Brom zur äther. Lösung bis zu schwacher Färbung entsteht ein Monobromderivat (s. u.); über- 

.schüssiges Brom in alkal. Lösung bewirkt area, in; Buttersäure und Tetrabromfilicinsäure 

-(8. 858) (B., A. 818, 243). Bei der Einw. von Formaldehyd in sehr verd. en ent- 
steht Albaspidin C,,H,,0, (S. 910) (B., A. 318, 305). Verbindet sich mit 1. Mol. Phenyl- 
isocyanat zu einem Phenylcarbamidsäureester (B., A. 318, 240). Reagiert mit 2 Mol. Phenyl- 
hy zin unter Bildung einer Verbindung C,,H,,ON, (s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 1947) 
(B., A. 318, 243). Bei der Einw. von Diazoaminobenzol in ohol entsteht Benzolazo- 
butyrylfilicinsäure (Syst. No. 1978) (B., A: 318, 241). — Besitzt die ee Wirkung 
der Muttersubstanzen Filixsäure, Flavaspidsäure usw. (B., A. 318, 236). Vgl. ferner über 
pharmakologische Wirkung: STRAUB, A. Pth. 48, 21. 

Brombutyrylfilicinsäure C,sH,,0,Br. B. Beim Eintropfen von Brom in die äther. 
Lösung von Butyrylfilicinsäure bis zur beginnenden Färbung (BoEHM, A. 318, 243). — Sechs- 
eckige Platten. F: 85°. Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol, schwer in Ligroin. 


2. Tetraoxo-Verbindungen C„Ha-100:- 


errt 1610 26; 

1. Gyclohexen-(1)-tetron-(3.4.5.6), Dichinoyl C,H,O, = OK: E00. 
Be N aD Dichinoyldioxim a ee 
resorein C,H,O,N, — 00<LL;N-OH) CO_0.N-OH bezw. HO-cCLNN-AOHSc.no. 
Zur Konstitution vgl. v. KostTankokı, B. 20, 3133. — B. Zu einer auf fast 0° abgekühlten 
Lösung von 1 Mol.-Gew. Resorcin in der 50-fachen Menge Wasser gibt man 2 Mol.-Gew. 
Essigsäure, dann 2 Mol.-Gew. gelöstes KNO,; nach !/, Stde. gießt man die Masse in 2 Mol.- 
Gew. verd. Schwefelsäure, filtriert nach 1 Stde. ab und tallisiert den Niederschlag aus 
50°/,igem Alkohol um (Frrz, B. 8, 631). Statt KNO, und Essigsäure verwendet man besser 
eine Lösung von nitrosen Gasen in konz. Schwefelsäure (STENHOUSE, GROVES, A. 188, 360). 
Wärmetönung für die Überfü von Resorein in Dinitrosoresorein: SWIETOSLAWSKI, JR. 
41, 587; 0. 1089 II, 1304; Ph. Ch. 72, 62. — Darst. Man löst 30 kg Resorein in einer 
kalten Lösung von 32 konz. Schwefelsäure in 750 1 Wasser, versetzt mit 300 kg Eis 
und läßt langsam unter Rühren eine Lösung von 40 kg NaNO, in 1001 Wasser zufließen 
(G. ScuuLtz, Die Chemie des Steinkohlenteers, 3. Aufl, Bd. II [Braunschweig 1901], 
S. 342). — Gelblichgraue oder gelblichbraune Blättchen (aus 50°/,igem Alkohol) (Fı.): 
isiert nach Fı. und BAarEBRIO (G. 3711, 579) mit 2H,O, nach v. Ko. (B. 22, 
1345) und Sw. (3K. 41, 597) mit 1 H,O, nach'BüLow, DrieLmavr (B. 87, 1794) mit !/, H;O. 
Bräunt sich bei ca. 140°; verpufft lebhaft bei 164—166° (Bü., D.). Schwer löslich in kaltem 
Wasser oder Alkohol, unlöslich in Äther und Benzol (Fr.). Molekulare Verbrennungswärme 
der Verbindung mit 1 H,O: 646,0 Cal. (konstantes Vol.) (Sw., 3K. 41, 587; C. 1908 II, 1304; 
Ph. Ch. 72, 62). Ziemlich starke Säure, die CO, aus Carbonaten austreibt (Fı.). — Beim Ein- 
tragen von 2.4-Dinitroso-resorcin in kalte en (D: 1,3) entsteht 2.4-Dinitro-resorein 
(v. Ko., Femstem, B. 21, 3122; vgl. Fı.). Nitrose Gase in Äther oxydieren zu 2.4-Dinitro- 
resorcin (BENEDIKT, v.HüsL, M.2, 323). Mit Zinn und Salzsäure entsteht 2.4-Diamino-resorein 
(Fı.). Bei längerem Erwärmen von Dinitrosoresorein mit salzsaurem Hydroxylamin und wäßr. 
Alköhol entstehen Dichinoyltetroxim (GOLDSCHMIDT, STRAUSs, B. 30, 1610) und Dichinoyl- 
trioxim (NIETZKI, BLUMENTHAL, B. 30, 181). Leiehter entsteht ee Haste bei der 
Einw. von alkal. Hydroxylaminlösung auf Dinitrosoresorcin (KEHRMANN, SSINGER, B. 283, 
2816). Dinitrosoresorein wird als Solidgrün, Dunkelgrün, Elsässer Grün, Echtgrün (vgl. Schultz, 
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Tab. No. 1) in der Baumwollfärberei verwandt (Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 66786; Frdl. 3, 
807). Über einen braunen Farbstoff aus Dinitrosoresorein und hydroschwefligsaurem Natrium 
einen braunen Farbstoff aus 
Dinitrosoresorein und Natriumdisulfitlösung vgl. BINDER, D.R.P. 65049; Frdl. 3, 805. 


Na,S,0, vgl. Kennauı, D.R.P. 54615; Frdl. 2, 225. 
Überführung in Beizenfarbstoffe durch Erwärmen mit HCl oder mit HCl + Resorein: 


POIRRIER, EHRMANN, 0. 1906 II, 371. — NH,C,H,0,N,. Grünlichbraunes Krystallpulver 


Fr). — NaC,H,0,N,. B. Man löst Dinitrosoresorein in Natronlauge und leitet in die 
at längere Zeit CO, ein (Fr.). Schwer lösliches, dunkelgrünes Krystallpulver. — Saures 
Kaliumsalz. Schwer lösliches hellgrünes Krystallpulver (F1.). 


Cyclohexen-(l)-on-(6)-trioxim-(3.4.5) oder Cyelohezen-(l)-on-(5)-trioxim-(3.4.6), r 
Dichinoyltrioxim C;H;0,N, = C;H;(:0)(:N-OH),. B. Durch 2-stdg. Erhitzen von 
17/, Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin mit 1 Mol.-Gew. Dinitrosoresorein in wäßr. Alkohol; 


Reinigung über das Ammoniumsalz (NıeTzkI, BLUMENTHAL, B. 30, 181). — Braungelbe 
Krystalle. Verpufft bei 250°. Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersäure das 
x.x.x.x-Tetranitro-phenol (Bd. VI, 8. 293), bei der Reduktion mit SnCl, + Salzsäure 2.3.4- 
oder 2.3.6-Triamino-phenol. — Ammoniumsalz. Gelbrote Nadeln. Enthält mehrere Mol. 
NH,, verliert bei 100° fast alles NH,, geht beim Liegen über CaCl, in das primäre Salz 
NH,C,H,0,N, über. — Ferrosalz Fe(C,H,0,N,),, B. Aus dem Dichinoyltrioximanhydrid 


C,;H,0;N,;, = (0:)(HO-N JO E,<N>O (Syst. No.4564) durch FeSO,-Lösung (N. B.). 


Dunkelgrüner, krystallinischer Niederschlag, aus Essigester krystallisierbar. 
Diacetylderivat C,,H,0;N; = C;H,(:0)(:N-OH)(:N-O-CO-CH,),. B. Aus Dichinoyl- 
trioxim und der 10-fachen Menge Essigsäureanhydrid in der Kälte (N., B., B. 30, 182). — 
Farblose Krystallmasse. F: 142°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol. — Gibt 
beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Dichinoyltrioximanhydrid (Syst. No. 4564). 
Cyclohexen-(l)-tetraoxim-(3.4.5.6), Dichinoyltetraoxim C;H,0,N, = 


Ho-n:c<E(;N-OH)-C:N-ONC.N-OH. B. Entsteht aus Dinitrosoresorein und 


Hydroxylamin, besonders 'in kalter alkal. Lösung (KEHRMANN, MESSINGER, B. 23, 2816). 
— Gelbbraunes, undeutlich krystallinisches Pulver. Wird von unterchlorigsaurem Natrium 
zu ,‚1.2.3.4-Tetranitroso-benzol‘“ (s. u.) oxydiert (NIETZKI, GEESE, B. 32, 505). Läßt sich durch 
Salpetersäure zu „2.3-Dinitroso-benzochinon-(1.4)-dioxim‘ (s. u.) oxydieren (N., GE.). Beim 


Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Dichinoyltetroximanhydrid O<NDCH,END>O 
(Syst. No. 4707) (GOLDSCHMIDT, StrAuss, B. 20, 1610). 


HC-C(:N-OH)-C:N-O 


„2.3-Dinitroso-benzochinon-(1.4)-dioxim“ (C,H,0,N, = He. C(:N-OH)- EN. ö N. 


B. Durch Zutropfen von Salpetersäure (D: 1,40) zu mit Wasser angerührtem Dichinoyl- 
tetraoxim (s. 0.) (NIETZKI, GEESE, B. 32, 506). — Dunkelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
68°. Löst sich leicht in Alkalien und wird in dieser Lösung durch den Luftsauerstoff zu 
„1.2.3.4-Tetranitroso-benzol“ (s. u.) oxydiert. 
O-N:C-CH:CH-C:N-O 
„1.2.3.4-Tetranitroso-benzol“ C,H,0,N, = | | l ı (?)}). a 
le no 
Oxydation von Dichinoyltetraoxim (s. 0.) mit unterchlorigsaurem Natrium (NIETZKI,- GEESE, 
B. 32, 5056). Durch Einw. des Luftsauerstoffs auf alkal. Lösungen von „2.3-Dinitroso- 


benzochinon-(1.4)-dioxim“ (s.'0.) (N., G.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 93°. Verpufft schwach 


bei hoher Temperatur. Unlöslich in Wasser und Alkalien, leicht in Alkohol. — Liefert beim 
Kochen mit Salpetersäure (D: 1,52) in geringer Menge „2.3.4.ö-Tetranitroso-1-nitro-benzol“ 
(s. u.). Wird von SnCl, zu 1.2.3.4-Tetraamino-benzol reduziert. 


3-Oxim-5B-diazid des Cyclohexen-(l)-tetrons-(3.4.5.6), Dichinoyl -monoxim- F' 


monodiazid C,H,0,N, = HO-N:0<Cn Aa>co s. 4-Nitroso-2-diazo-resorein, Syst. 
No. 2200. 


„2.3.4.5-Tetranitroso-1-nitro-benzol“ C,HO,N, = 0:N :0-GNO,):CH-C:N-O 


mit Salpetersäure (D: 1,52) (NIETZKI, GEEsSE, B. 32, 506). — Gelb 
TR | ) elbe Nadeln (aus Alkohol 


!) Vgl. Anm, S. 601. 


(2) 
x . 0-N:C-—0C:N:0 
B. Entsteht in geringer Menge durch Kochen von „1.2.3.4-Tetranitroso-benzol“ (s. 0.) ° 
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2. 1-Methyl-cyclohexen-(1)-tetron-(3.4.5.6), Methyldichinoyl, Toludi- 
. C0——-CO 
= 00/ N 
chinoyl C,.H,0, = 0X ec (CH,):CH 2e0. 
1-Methyl-cyclohexen-(l)-dion-(3.5)-dioxim-(4.8) bezw. 2.4-Dinitroso-3.5-dioxy- 


l-methyl-benzol (Dinitrosoorein) C;H,0,N, — HO-N CH a CO bezw. 
= 


ON CZECH EOH>C- OH. Zur Konstitution vgl. v. KosSTAnEck1, B. 20, 3134; HENRICH, 


B. 37, 1406. — B. Man gießt allmählich 100 Tle. einer 15°/,igen Lösung von N,O, (aus HNO, 
und As,0,) in konz. Schwefelsäure in eine Lösung von 20 Tin. Orcin in 2000 'TIn. Wasser 
(STENHOUSE, GROVES, A. 188, 353). Entsteht als Kaliumsalz durch Einw. von Amylnitrit 
‚auf eine Lösung von Orcin und KOH in Alkohol im Kältegemisch (H., M. 18, 155). — Darst. 
Man löst 7 g Orcin zusammen mit 7 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser; diese Lösung läßt man 
in ein gekühltes Gemisch von 10 g konz. Schwefelsäure und 500 ccm Wasser tropfen, saugt 

nach !/, Stde. ab und wäscht mit Wasser (H., B. 37, 1412). — Gelbliches Krystallpulver oder 
„tiefgelbe Prismen mit 1 H,O (Sr., G.). Färbt sich bei 110° dunkel, ohne zu schmelzen; 
fast unlöslich in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol, löslich in heißem Eisessig (STE., GR.). 
— Wird von Salpetersäure (D: 1,3) in der Kälte in Dinitroorein übergeführt (STE., GR.). 
Beim Erwärmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol entsteht Toludichinoyltetraoxim 
(8. u.) (GOLDSCHMIDT, Strauss, B. 20, 1608). — Die Salze der Alkalien sind grün, kry- 
stallinisch, in Wasser löslich, wenig in Alkohol; die Salze der Erdalkalien und Schwermetalle 
sind braune, amorphe Niederschläge (STE., GR.). 


1-Methyl-cyclohexen-(1)-dion-(4.6)-dioxim-(3.5) bezw. 3.5-Dinitroso-2.4-dioxy- 
 1-methyl-benzol (Dinitrosokresorein) C,H,0,N, = OC<en 'CH>C:N-OH bezw. 


HO-C<CICH N OH>C-NO. B. Beim Behandeln von Kresorein mit salpetriger Säure 


(v. KosTaneckı, B. 20, 3135). Bei der Einw. von NaNO, auf 3-Dimethylamino-4-methyl- 
phenol in saurer Lösung (LEONHARDT & Co., D. R. P. 78924; Frdl. 3, 60; MoEHLAU, KLIMMER, 
Kaur, C. 1902 II, 377). — Blättchen mit 1 H,O (aus Alkohol) (v. K.). Verpufft im Capillar- 
rohr oberhalb 160°; unlöslich in Ather, CHCl, und Benzol, schwer löslich in Wasser und 
Alkohol (v. K.). Beim Behandeln mit kalter Salpetersäure (D: 1,3) entsteht Dinitrokresorein 
(Bd. VI, S. 873) (v. K.). Dinitrosokresorein färbt mit Eisen gebeizte Zeuge dunkelgrün 
(v. K.). — Na,C,H,0,N,. Grünes Krystallpulver. Fast unlöslich in organischen Mitteln 
(M., Kı., Ka.). 

1-Methyl-cyclohexen-(l)-tetraoxim-(3.4.5.6), Toludichinoyltetraoxim C,H,;0,N, 
— HO-N:0<Cony) IT UNO B. Beim Erwärmen von 2 g Dinitroso- 
orein (s. 0.) mit 15 ccm Alkohol und 2 g salzsaurem Hydroxylamin (GOLDSCHMIDT, STRAUSS, 
B. 20, 1608). — Gelb. Zersetzt sich gegen 210°, ohne zu schmelzen (G., Sr.). Sehr wenig 
löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (G., Sr.). Löst sich in Alkalien und wird daraus 
durch Säuren gefällt (G., Sr.). — Wird von Kaliumferrieyanid zu einer Verbindung C,H,O,N, 
(s. u.) oxydiert (G., Sr... Wird von SnCl, + HCl zu 2.3.4.5-Tetraamino-toluol reduziert 
(NıETzKı, Röser, B. 23, 3217). Beim Kochen von Toludichinoyltetraoxim mit Essigsäure- 


anhydrid entsteht das Anhydrid CH,-G HN >0 2 (Syst. No. 4707) (G., St.). 
? O-N:C-C(CH,):CH-C:N:-O 

Verbindung C;H,0,N, = Ne ER:O 
heißen, alkalischen Lösung von Toludichinoyltetraoxim mit Kaliumferrieyanid (GoLDp- 
SCHMIDT, Strauss, B. 20, 1609). — Schwach gelbliche Nadeln (aus Benzol). F: 103". 
Wenig beständig. 


(?)}). B. Beim Versetzen einer 


3. Bis-[2.6-dioxo-cyclohexylj-methan, Methylen-bis-dihydroresorcin 
CH, :CO\ „CO -CH;,\ nl 

C,3H,0,ı = H,CXom, ; co/CH -CH;- HC co e cH,/ CH: bezw. desmotrope Formen. 

€ im Vermischen der wäßr. Lösungen von Dihydroresorcein (S. 554) und Formaldehyd 

I earane, 4.278, 30 Anm.). — Darst. tert KALkow, A. 309, 356. — Tafeln (aus 

Alkohol). F: 132° (V., K.), 132—133° (M.). Leicht löslich in Alkohol, Ather und Benzol, 

schwer in Petroläther und heißem Wasser (V., K.). Leicht löslich in Soda (M.; V. K.). 


1) Vgl. Anm. S. 601. 


hr 
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Verhält sich bei der Titration wie eine einbasische Säure (V.,K.). Die alkoh. od 

färbt sich mit FeCl, braun (V., K.). — Gibt beim Kochen mit Acetanhydrid 1.8-Dioxo-2 e 

oktahydrid C4,H,0, (Syst. No.2479) (V., K.). Wird durch kochendes Barytwasser < 

. h H; \ H. -CH,-CH, -C0,H f 
= -CH,- CH, C,H (98 


73 = 


kochende konz. Sodalösung zu der Säure X 


CH,-C ve BR 
No. 1332) aufgespalten; durch Einw. von kalter konz. Kalilauge entsteht eine isomere Säure 


H,0<CH?.GO>CH-CH,-CH,-CO-CH,-CH,-CH,-C0;H (2) (Syst. No. 1332) (V., K.) 


mit alkoh. Ammoniak 1.8-Dioxo-acridindekahydrid (Syst. No. 3221) (V„K.).—N can 
2H,0. B. Aus Methylen-bis-dihydroresorein und CO,-freier Natronlauge in alko 
(V., K.). Prismen. Leicht löslich in Wasser und Alkohol. 


4. Bis-[2.6-dioxo-4-methyl-cyclohexylj-methan, Methylen-bis-dihydro- 


„co iz CH;,\ 


orcin C,H0, = CH, HOCH? 0Q2CH- CH, Hg .oH CH CH; bezw. 


SCH, -C0/ 


desmotrope Formen. B. Durch Einw. von Formaldehyd auf Dihydroorein (S. 558) (VoR- ] 


LÄNDER, KALKow, A. 308, 370). — Nadeln (aus Alkohol). F: 152°. Leicht löslich in 


Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol. Wird in alkoh. Lösung durch FeCl, braun gefärbt. — N 


Gibt mit NH, ein Acridinderivat. 


5. Bis-[2.6-dioxo-4.4-dimethyl-cyclohexyl]-methan, Methylen-bis-di- i 


methyldihydroresorcin C,,H,0, = 
O-CH;\ 


(CH,),CX er CO\ op -CH;- HG .CH, >C(CH;), bezw. desmotrope Formen. 1 


\CH,-C0/ 


B. Aus Dimethyldihydroresorein (S. 559) in wäßr. Lösung und Formaldehydlösung (Vor- 
LÄNDER, Eric, A. 294, 316). — Nadeln. F: 187—188° (VoORLÄNDER, KALKow, A. 808, 


370). Wird von kochender Alkalilauge kaum verändert (V., K.). — Geht beim Erwärmen mit 
konz. Schwefelsäure oder beim: Kheu mit Acetanhydrid in 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl- 
xanthenoktahydrid über (V., K.). 


3. Tetraoxo-Verbindungen 0,H:„_140;- 


1. Bicyclo-[0.4.4]-decadien-(1«<6).3)-tetron-(2.5.7.8), 1.2.5.8-Tetraoxo-naph- 
thalin-hexahydrid-(1.2.3.4.5.8), 1.2.5.8-Tetraketo-1.2.3.4.5.8-hexahydro- 


HC-CO -C-C0O—-CO 
HC-CO-C-CH,-CH, 
3.3.4.4.6.7-Hexachlor-1.2.5.8-tetraoxo-naphthalin-hexahydrid-(1.2.3.4.5.8), 


naphthalin C.H.0, = 


10, + | 


3.3.4.4.6.7-Hexachlor-1.2.5.8-tetraketo-1.2.3.4.5.8-hexahydro-naphthalin C,0,C, = 


CIC-C0-C-CO CO 


CIE-00-0-CCl,-COL, 
Lösung von 1 T 


B. Bei mehrtägigem Stehen einer wiederholt-mit Chlor gesättigten { 
1. Chlornaphthazarin (Syst. No. 801) in 20 Tin. Eisessig (ZIncK£, SCHMIDT, 


4.286, 43). — Hellgelbe Nädelchen (aus Benzol). — Zerfälltin der Hitze in Chlor und 3.4.6.7- 
Tetrachlor-1.2.5.8-tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.5.8). Wird durch Erhitzen mit konz. 
Salzsäure auf 160°, durch alkoh. Kali und durch SnCl, in Tetrachlornaphthazarin umge- 


wandelt. Bei der Zersetzung durch HCl wird daneben Dichlormaleinsäure gebildet. 


2. Bis-[3.5-dioxo-cyclohexen-(1)-yl-(1)] C,H,00, = 


C0O-CH CH, - CO 
4,000 - 0H2C Kom. 0020H:- 


Bis- [2.4.4.6.68-pentabrom-3.5-dioxo-cyclohexen-(l)-yl-A)], „Dekabromdiresor- 


ein“ 0,0,Bryo = Br,0<Co epe>o-c<bRrC0_opr,. B. Beim Vermischen einer auf } 


4 Liter verd. Lösung von 20 g Diresorcin (Bd. VI, 8. 1164) in Kalilauge mit einer Lösung von 
110 g Brom in 1 Liter rauchender Salzsäure; man kocht den nach 24 Stdn. abfiltrierten 
Niederschlag mit Chloroform aus (BENEDIKT, J uLıus, M.5, 179). Entsteht neben Hexabrom- 
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_ diresorein (Bd. VI, 8. 1165), wenn man Brom in eine wäßr. Lösung von Diresorein so lange 
einträgt, als diese farblos bleibt (R. MEyER, DEsamaRı, B. 42, 2821). — Krystalle (aus Chloro- 
form). Löslich in CS,, Chloroform, Alkohol, Äther, Benzol (M., D.). — Zersetzt sich beim 
Liegen an der Luft (B., J.). Verliert bei 185° 4 Atome Brom (B., J .). Wird von schwefliger 

‚ Säure zu Hexabromdiresorein reduziert (B., J.). 


‚3. 17.1°.41,4°-Tetraoxo-1.4-dibutyl-benzol, Terephthalyldiaceton C,,H,,0, = 
' CH,-CO-CH,-CO.-C,H,-CO-CH,-CO-CH, bezw. desmotrope Formen. B. Beim 
Kochen von Terephthalyl-bis-acetessigester mit Wasser oder 20%,iger Schwefelsäure, neben 
‚anderen Produkten (BEREND, HErms, J. pr. [2] 74, 128). Aus Terephthalsäurediäthylester 
und Aceton in absol. Äther in Gegenwart von Natriumamid (B., H.). — Blättchen (aus 
Methylalkohol). F: 184°. Sehr wenig löslich in Äther und kaltem Alkohol. löslich in warmem 
Alkohol) (1:160). — Mit Hydrazinhydrat entsteht das Pyrazolderivat 
CH; -C-CH,-C-C,H,-C-CH,:C-CH, 
| u N N (Syst. No. 4025). 


N 


4. 8-Phenyl-a.a.y.y-tetraacetyl-propan(?), Benzal-bis-acetylaceton (?) 
C,,H20; == (CH, = CO),CH S CH(C,H,) 5 CH(CO e CH3). (?). Existiert nach SCHIFF 
(A. 309, 206; @. 301, 203) in sechs Formen, die als Keto-Enol-Isomere aufzufassen sind. 
Für die von 'ScHIFF als allelotropes Gemisch betrachtete Verbindung vom Schmelzpunkt 
168° ist jedoch von RABE, ELze (A. 3233, 94, 111; vgl. dazu KnoEvENAGEL, B. 36, 2118, 
2144 Anm.) die Formel eines 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexanol-(1)-ons-(5) (Syst. 
No. 801) wahrscheinlich gemacht worden. Esbedarf daher der Aufklärung, ob auch dieanderen 
Verbindungen von SCHIFF cyclisch gebaut sind und ob die vorliegenden Isomerien in das 
Gebiet der Ketoenol-Desmotropie fallen. 

B. Bei der Kondensation von 2 Mol.-Gew. Acetylaceton mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
in 70°/,igem Alkohol in Gegenwart von Piperidin entstehen 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon- 
cyclohexanol-(1)-on-(5) (F: 168°) und zwei bei 123° (s. unter b) bezw. 125—126° (s. unter d) 
schmelzende Formen des Benzal-bis-acetylacetons; in der Kälte entstehen vorwiegend die 
niedrig schmelzenden Verbindungen, in der Wärme vorwiegend die Verbindung vom Schmelz- 

unkt 168° (ScHirr, A. 309, 206; G. 30 I, 203; vgl. KNOEVENAGEL, WERNER, A. 281, 80; 
ABE, ELZE, A. 323, 111). 

a) Bei 163° schmelzende Form, „Diketo-Benzalbis- CH,-CO-CH-CO:CH, 
acetylaceton“ C,,H,,0,. 8. nebenstehende Formel. B. Aus der CH:-CH. (9) 
„cis, cis-Dienolform‘‘ (s. unter d) durch rauchende Salzsäure auf 65 . 
dem Wasserbade (ScH., A. 308, 225; @. 301, 218). — Nadeln CH,-CO-CH-CO-CH, 
(aus Benzol-Ligroin).. F: 163°. Löslich in heißem Alkohol, Benzol und Ligroin, schwer 
löslich in heißem Wasser und heißem Äther. Wird von siedender Natronlauge weder gelöst 
noch verändert. Gibt auch in der Hitze mit FeCl, keine Färbung. Durch längeres Stehen 
mit 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol entsteht das ‚trans, trans-Dienol‘“. 

b) Beil23° schmelzende Form, „cis-Ketoenol-Benzal- HO_ n.n.rn. 

a eetons C,H300,, 8. nebenstehende Formel. Darst. CH >C:6 CO-CH, 
Aus dem bei der an 2% erstes mit en CH CH, 09 
ausfallenden stallgemisch durch Extraktion mit Benzol (ScH., Ansflrnnn 

A. 309, 210: 0 SO, 213). - Nadeln (aus verd. Alkohol), CHs hr 
F: 123°. Ziemlich löslich in kaltem Alkohol, Benzol und Ather, sehr wenig in siedendem 
Ligroin. Gibt mit FeCl, nur in der Hitze Rotfärbung. Wird beim Schmelzen teilweise, 
durch Natronlauge oder Natriumäthylat glatt in das „cis, trans-Dienol“ (s. unter e) um- 
gewandelt. Liefert mit rauchender Salzsäure bei kurzem Erwärmen das ‚trans-Ketoenol‘“ 


(s. unter c). = iR 
c) Bei 182—183° schmelzende Form, „trans-Ketoenol- 3 ON. 
Be eerriaceton“ C,H200, 8. nebenstehende Formel. H0>C:C CO.CH, 
B. Aus 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexanol-(1)-on-(5) CH-CH, 9 
F: 168°) durch Erhitzen mit 2 TIn. Benzol auf 170—200° (ScH., A. cr, -.CO-6CH-CO-CH 
09, 210; @. 30 I, 205). — Blättchen (aus Benzol). F: 182-1830. ° ® 3 
nlöslich in Äther und Ligroin, schwer löslich in kaltem Benzol, ziemlich in kaltem Alkohol. 
ibt in alkoh. Lösung mit FeCl, in der Kälte langsam, in der Hitze sofort Rotfärbung. Wird 
urch siedenden Alkohol sofort, in trocknem Zustande bei längerem Stehen, in 1-Methyl]- 
-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexanol-(1)-on-(5) (F: 168°) zurückverwandelt. Natronlauge gibt 
Are 1.3-phenyl’eyolobexen-(6)-0n-(6) (8. 392), Natriumäthylat das Salz des „trans, trans- 
ienols‘‘ (s. unter f). 
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d) Bei 125—126° schmelzende Form, ‚,‚cis, cis-Dienol- HO %:C-C0-CH. 
Bönkulbfäscotziaßetene C.Hz00% 8. nebenstehende Formel. ca, c 3 
Darst. Aus den letzten Mutterlaugen der Synthese der Benzalbis- CH-C,H; N# 
acetylacetone bei langem Stehen (ScH., A. 308, 224; @. 30 I, 217). CH—c:c- CO-CH,. 
— Prismen (aus Benzol oder Benzol-Ligroin). F:125—126°. Leicht HO Kr: u 
löslich in organischen Mitteln außer Ligroin. In Natronlauge unverändert löslich. Gibt 
mit FeCl, sofort Carmoisinfärbung. Ist auch in der Hitze sehr beständig und liefert mit 
rauchender Salzsäure die „Diketoform‘“ (s. unter a). k ] 
e) Bei 93—94° schmelzende Foım, „cis, trans-Dienol- HO—_G.c.C60-CH 
Benzalbisacetylaceton“ C,Hz30,, s. nebenstehende Formel. CH E \ 
B. Aus dem „cis-Ketoenol“ (s. unter b) durch Behandlung mit einer CH-C,H, (9) 
Lösung von nicht ganz 2 At.-Gew. Natrium in absolutem, kaltem HO—_0:6-C0-CH 
Alkohol und Eintragen der Lösung in kalte 5°/‚ige Schwefelsäure CH," :. 
(Sch., A. 308, 221; @. 301, 215). — Weißes Krystallpulver (aus Benzol durch Ligroin). 
F: 93—94°. Leicht löslich in allen Mitteln außer Wasser und Ligroin. In Natronlauge 
löslich, durch Salzsäure in Nadeln abscheidbar. Gibt mit FeCl, sofort weinrote Färbung. 
Liefert beim Schmelzen eine Mischform vom Schmelzpunkt 110— 112°. e | 
£) Bei 91—92°schmelzende Form, „trans, trans-Dienol- CH—0.C-CO-CH . 
Benzalbisacetylaceton“ C„H30, s. nebenstehende Formel. HO"} = 
B. Durch Behandlung des „trans-Ketoenols‘ (s. unter c) mit der CH-C.H, nF 
Bi 


Lösung v@n etwas mehr als 1 At.-Gew. Natrium in reinem, absol. HS TC: 6-CO-CH 
Alkohol oder aus der „Diketoform‘“ (s. unter a) durch Behandlung CH," = 

mit einer Lösung von 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol (ScH., A. 309, 214; @. 30 I, 208, 222). 
— Glänzende Prismen (aus siedendem Ligroin). F: 91—92°. Sehr wenig stabil. Färbt sich 


in alkoh. Lösung mit FeCl, rot. Geht beim Schmelzen und auch beim Umkrystallisieren aus ‘ 
Alkohol in 1-Methyl-3-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexanol-(1)-on-(5) (F: 168°) über. Liefert 
mit verd. Natronlauge 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (S. 392). Bi 

Anhydrid des „trans, trans-Dienol-Benzalbisacetylacetons‘ C,,H,,0,;. B. Aus” 
den Verbindungen vom Schmelzpunkt 182° und vom Schmelzpunkt 91° sowie aus 1-Methyl- 
3-phenyl-2.4-diäthylon-cyclohexanol-(1)-on-(5) (F: 168°) durch Natronlauge oder besser durch 


eine Lösung von 2 At.-Gew. Natrium in 95°/,igem Alkohol (ScH., A. 309, 216, 229; @. 301, g 


210). — Dicker Sirup. Zeigt keine Eisenchloridreaktion. Wird durch längere Berührung 
mit Natronlauge in 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (S. 392) verwandelt. ü 
; 


4. Tetraoxo-Verbindungen („H:»-ı6 O;- 
1. Tetraoxo-Verbindungen C,,H,0,.. 5 
1. 1.2.3.4-Tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), 1.2.3.4-Tetraketo- 
1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin C,,H,0, = C,H LE q 
yar p avın Kl, FA OO.CO 


Präparat von Zincke, Ossenbeck. B. Isonaphthazarin (Syst. No. 801) wird mit 

!/, TI. Wasser und 2,5 Tin. Eisessig übergossen, mit 2 TIn. Salpetersäure (D: 1,2) versetzt, 

worauf man mit Chlor sättigt und nach einigen Stunden ohne Erwärmen verdunstet (ZINCKE, 

ÖSSENBECK, A. 307, 19). — Farblose Prismen mit 2 a (aus Salpeter- 
—[ 


f 


säure, D: 1,2). Schmilzt bei 135° (unter Übergang in Isonaphthazarin). 
Ziemlich leicht löslich in den meisten Solvenzien, schwer in Benzol und 
Benzin; die Lösungen zersetzen sich beim Stehen. — Wird durch Einw. 
von Chlorkalk oder Erwärmen mit Salpetersäure (D: 1,4) in Phthalsäure 
übergeführt. Löst sich leicht in Alkalien und Alkalicarbonaten unter | 
allmählichem Übergang in Isonaphthazarin. Phenylhydrazin erzeugt 
hauptsächlich Isonaphthazarin. Mit Eisessig und Anilin entsteht 2-Oxy- Ne2 Si 
3-anilino-naphthochinon-(1.4). Mit o-Phenylendiamin in Eisessig erfolgt | h 
Kondensation zu Naphthodiphenazin (s. nebenstehende Formel). 7 

Präparat von Leeds. B. Wurde (neben anderen Produkten) erhalten durch Einw. 
von NO, auf Naphthalin bei Wasserbadtemperatur und Sublimation des Rohproduktes bei 
ca. 200° (Leeos, Am. Soc. 2, 286). — Farblose Prismen (aus Benzin). F: 131°. 


C 5 
Syst. No. 1870. ER 


. 2.4-Dioxo-1.3-dioximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), 2.4-Diketo-1.3-diiso- 
nitroso-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin bezw. 2.4-Dinitroso-1.3-dioxy-naphthalin, Di- 
nitrosonaphthoresorein C.,H50,N, = C.H,(:0)(:N-OH), bezw. C„H,(OH)(NO), Be 


4 


(2) s. bei 1.2.4-Trioxy-3-amino-naphthalin, 


Tue 
ug 


kanstssren 5 


Be.“ 
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r us 


Man löst 1 Mol.-Gew. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-monoxim-(1) in verd. Natronlauge, gibt 
1 Mol.-Gew. NaNO, hinzu und gießt in verd. Säure (v. Kostanzckı, B. 22, 1346). — Ganz 
_ schwach gelbliche Blättchen mit 1 H,O (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 165°. — Wird durch 
Kochen mit verd. Salpetöfsäure zu Phthalsäure oxydiert. Durch Reduktion mit Zinn und 
. Salzsäure und nachfolgende Oxydation mit FeCl, entsteht 2-Oxy-3-amino-naphthochinon-(1.4). 
Färbt gebeizte Zeuge kräftig. 
e 1.4-Dioxo-2.3-dioximino-naphthalin-tetrahydrid-(.2.3.4), 1.4-Diketo-2.3-diiso- 
. nitroso-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin C,,H,;0,N,=C,H;(:0),(:N-OH),. B. Die wäßerige 
' Lösung von Tetraoxonaphthalintetrahydrid (S.890) wird mit salzsaurem Hydroxylamin einige 
Zeit gekocht (ZINcKE, ÜSSENBECK, A. 307, 22). — Weiße Blättchen. F: 228°. Sehr wenig 
löslich in allen Lösungsmitteln. — Gibt mit o-Phenylendiamin Naphthodiphenazin. Beim 
| en Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht das Anhydrid C,,H,0,N, (Syst. 
0. , 

»2.3-Dinitroso-naphthochinon-(1.4)“ CyH,O,N, = Bei — 0) B. 
Durch Oxydation von 1.4-Dioxo-2.3-dioximino-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) mit Eisessig 
und Salpetersäure (D: 1,4) (ZINCKE, OÖSSENBECK, A. 307, 24). — Gelbe Blättchen (aus 
Eisessig). F: 251°. Schwer löslich in den meisten Lösungsmitteln, ziemlich leicht in heißem 
Benzol und Eisessig. — Durch Erhitzen mit verd. Sodalösung entsteht eine Säure C,,H,0;N, 
= H0,C-C;H,-CO-C(NO):C:N-OH (Syst. No. 1319). 

Diacetylderivat des 1.4-Dioxo-2.3-dioximino-naphthalin-tetrahydrids-(1.2.3.4) 
C,,H1005N, = CiH,0;(:N-O-CO-CH;,),., B. Aus 1.4-Dioxo-2.3-dioximino-naphthalin-tetra- 
hydrid-(1.2.3.4) mit Acetylchlorid (Z., O., A. 307, 23). — Nadeln (aus Aceton und Benzol). 
F: 160° (Zers.). Schwer löslich in Alkohol und Benzol. 


2. Bicyclo-[0.4.4]-decatrien-(1(6).2.8)-tetron-(4.5.7.10), 1.2.5.8-Tetraoxo- 
naphthalin-tetrahydrid- (1.2.5.8), 1.2.5.8 - ae ae A gallın - 
naphthalin, Naphthodichinon-(1.2.5.8) C]H,0, = H N In: &. CH: CH’ 

3.4.8.7-Tetrachlor-1.2.5.8.-tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.5.8), 3.4.6.7-Tetra- 
chlor-1.2.5.8-tetraketo-1.2.5.8-tetrahydro-naphthalin, Tetrachlor-naphthodichinon 


C.0,C, = Er > 5 en S B. Beim Erhitzen von 3.3.4.4.6.7-Hexachlor-1.2.5.8-tetra- 
CIC-CO-C-CC1:CCl 

oxo-naphthalin-hexahydrid-(1.2.3.4.5.8) (S. 888) für sich (ZINCKE, SCHMIDT, A. 286, 5l). — 
Goldglänzende Blättchen. Sublimierbar. Sehr schwer löslich. — Läßt sich durch Kochen 
mit Eisessig und der geeigneten Menge SnCl, oder auch durch Erhitzen mit Salzsäure in 
Tetrachlornaphthazarin überführen. 


2. Bis-|4.6-dioxo-cyclohexen-(2)-yliden], Resochinon (,H,0, = 
„CH : CH\ n.m CH: CH\ 

0% m, . 02°: Ko. 0m, 2°. 
Bis-[5.5-dichlor-3-brom-4.8-dioxo-cyclohexen-(2)-yliden], Tetrachlordibrom- 

resochinon („Dichlorbromresochinon‘“) Cj;H,0,C1,Br, = 

oc<EBr: Ho. CH: >C0. B. Aus 4.4-Dichlor-2.6.6-tribrom-oyclohexen (1)-di- 

on-(3.5) (‚Dichlortribromresorein‘‘) (S. 573) durch Erhitzen auf 175° (BENEDIKT, M. 4, 228; 


ZINCKE, SCHWABE, B. 42, 802). — Hellgelbe Krystalle (aus Benzol). F: 220° (Zers.) (Z., 
ScH.). — Durch Reduktion mit Zinn und Salzsäure entsteht 3.3’-Dichlor-5.5’-dibrom-2.4.2’.4’- 


tetraoxy-diphenyl (Bd. VI, S. 1163) (B.; Z., Sch.). 
Bis-[5-chlor-3.5-dibrom-4.6-dioxo-cyclohexen-(2)-yliden], Dichlortetrabrom- 
resochinon N a C,H,0,C1,Br, = 
CBr==CH N. CH== T\ D Den -2.4.%.4’-te R 
O0C< GcıB r.co>°:°<co: cABr>00. #2. aus 3.5.3 3 Tennhroni 2.4.2’.4’-tetraoxy 
diphenyl (Teirabromdiresorein ; Bd. VI, S. 1163) mit Chlor in Eisessig (ZINCKE, SCHWABE, 


B. 42, 801). — Gelbe Nädelchen (aus Benzol). F: 212° (Zers.). — Durch Reduktion ent- 
steht 3.3’-Dichlor-5.5’-dibrom-2.4.2’.4’-tetraoxy-diphenyl. 
Bis- en Graz ey Ion a I on en ne non („Tri- 
: « CBr: 2 : CBr. 
bromresochinon‘“) 0,H,0,Br, = 0C< GBr,.c0o>0:0<co.cBr,> 9. Zur Molekular- 
größe und Konstitution vgl. ZINCKE, SCHWABE, B. 42, 798; R. MEYER, DRSAMmART, B. 42, 


1) Vgl. Anmerkung S. 601. 


Sn 
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2812, 2814). — B. Durch Einw. von Brom auf 3.5.3°.5°-Tetrabrom-2.4.2’.4’-tetraoxy-diphe 


in Essigsäure (Z., ScH., B. 42, 801).. Aus 2.4.2’.4’-Tetraoxy- iphenyl in verd. Essigsäure 


durch überschüssiges Brom (R. M., Dr., B. 42, 2823). Aus 2.4.4.6. Pentabrom-cyclohexen-( 
dion-(3.5) (,„„Pentabromresorein“) (S. 573) durch Erhitzen auf 160° (LıeBERMANN, DITTLI 
A. 169, 261; R. M., De., B. 41, 2442) oder beim Versetzen seiner alkoh. Lösung mit AgN' 


(L., Dr.). — Gelbrote Nädelchen (aus thiophenfreiem Benzol). Färbt sich bei 190° dunkel; > 
schmilzt unter Zersetzung bei 220° (R. M., De., B. 41, 2442), 214—215° (Z., R: B. 42, 


800). Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, schwer in Äther, CHCI,, C 


(L., Dr.). — Verliert bei 220—230° ca. 2 At.-Gew. Brom unter Hinterlassung eines amorphen, 
Salzsäure 


in Äther leicht löslichen Produktes (BENEDIKT, M. 1, 350). — Wird von Zinn und 


zu 3.5.3°.5'-Tetrabrom-2.4.2’.4’-tetraoxy-diphenyl reduziert (BENEDIKT, B. 1,2170; R.M, 


De., B. 41, 2443; 42, 2817); dieselbe Verbindung entsteht auch mit H,S (B., M. 1, 352), 


Hydroxylamin (R. M., De., B. 41, 2441), konz. wäßr. Jodwasserstoffsäure, wäßr. KI-Lösung, 


Chloroform, Phenylhydrazin und Semicarbazid (R. M., De., B. 42, 2815). Verbindet sic 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht mit Brom (L., Dr.). Löst sich in konz. Schwefelsäure 
mit kornblumenblauer Farbe (B., M. 1, 352). 


5. Tetraoxo-Verbindungen C,Ha-ı1804- 


1. Tetraoxo-Verbindungen C,,H,0;- 

1. Bis-[3.6-dioxo-cyclohexadien-(1.4)-yl-(D], _ Diphenyldichinon-(2.5; 
2.5), Di-p-chinon C,H,0,= HO<CO CHsc.c<C CH>CH. B. Beim Versetzen 
einer heißen, konz., wäßr. Lösung von Di-[hydrochinon] (Bd. VI, S. 1164) mit überschüssigem 


Eisenchlorid (BARTH, SCHREDER, M. 5, 603). Beim gelinden Erwärmen von 5.5°-Diamino- 
2.2’-dioxy-diphenyl mit Natriumdichromat in schwefelsaurer Lösung (HALE, ROBERTSON, 


Am. 39, 692). — Helleitronengelbe Prismen (aus Eisessig). F: 186—187° (B., Sca.), 192° 


(korr.) (H., R.). Sehr leicht löslich in Aceton, löslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, schwer 
löslich in Ather, heißem Wasser, unlöslich in Ligroin. 


hat die als [2.5-Dioxy-phenyl]-benzochinon-(1.4) (HO),C;H,3-C,H;(:0), oder 5.5°-Dioxy- 
diphenochinon-(2.2°) (HO)(0:)C;H;:CsH,(:O)(OH) Syst. No. 802 eingeordnete Verbindung 
C,H;0, die Formel C,,H,,0, und ist als Chinhydron obiger Konstitution aufzufassen. 


2. Bis-[3.4-dioxo-cyclohexadien-(1.5)-yl-A)], Diphenyldichinon-(3.4;5 


3.4), Di-o-chinon C,H,0, = 00<60.H>C-C<CH C0>00. 
DIESE EN 3'.4')-bis-diazid-(3.3)) C,H;0,N, = 
ec. AN00 s. Bis-[m-diazo-p-phenol], Syst. No. 2199. 


2. Bis-[3.4-dioxo-cyclohexadien-(1.5)-yl-(1)]-methan, Methylen-di- 
: C0-CH CH CO 
B H = / NO. .0/ N 
er. - in -trichlor - Er - a -cyclohexadien-(1.5)-yl-(1)]-methan C,H,0,Cl, = 
00< ser. car>EC CHr o<cec .cor >°0: B. Beim Erwärmen von 1g 2.3.5.6.2'.3°.5’.6°- 
Oktachlor-4.4’-dioxy-diphenylmethan mit 5 g Eisessig und 1 ccm Salpetersäure (D: 1,5) 


(ZIncKE, HuNkE, A. 348, 95). — Tiefrotes krystallinisches Pulver. Schwer löslich i 
und Äther. Ziemlich leicht zersetzlich. x ee 


3. Bis-[25-dioxo-3-methyl-cyclohexadien-(3.6) -yl],3.3’-Dimethyl- 
diphenyldichinon-(2.5; 2'.5'), Ditolyldichinon, Ditolu-p-chinon ya 
mezF(CH3) -CO\a.0gC0  SCHy)ScH . .. Pr) 

co CH? SCH co/H#- B. Beim Erwärmen von 2.5.2’,5’-Tetraoxy- 


3.3’-dimethyl-diphenyl oder der Verbindung (CH,),C,;H,(:0),(OH), (Syst. No. i 
einer konz. alkoh. Lösung von FeCl, im Überschuß a M q 10 Durch Keen 
der Verbindung (CH,),C,H,(:0),(O-CH;,), mit verd. Salpetersäure (NIETZKI, BERNARD 
B. 31, 1337). Durch Oxydation des Hydrotoluchinondimethyläthers mit CrO, bei ca. 50° 
(N., B.). — Gelbe, glänzende Prismen oder Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei raschem 
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H Erhitzen bei 163° (Br.). Sublimierbar (Br.). Unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol, 
er ns re Benzol (Br.). 

_ Chinhydron C,H,,0,; = (0:),(CH,)C;Hz-C;H,(CH,)(:O HO),(CH,)C;H, :C;H,(CH. 
(OH).. Möglicherweise hat die als Se) 
(HO),(CH,)C,H, -C5H,(CH;)( :O), Syst. No. 802 eingeordnete Verbindung C;,H},0, die Formel 
C,H ,,0, und ist als Chinhydron obiger Konstitution aufzufassen. 


B 


4. Tetraoxo-Verbindungen C,,H,,0,. 

+1. #-[Diacetylmethyl]-naphthochinon-(1.2y bezw. 2-Oxy-naphtho- 
. ; f F C[CH(CO -CHy),]:CH 
‚chi - (1.4) -[diacetylmethid]-(4) C;H20, = GHx« en = 

„CT: C(CO -CH,),]-CH 


ro. or 
4 3-Halogen-naphthochinon-(1.2)-acetylaceton-(4) C,,H,,0,Hlg = 
„OICH(C0 -CH,),]:CHlg bezw. CH „CT: C(00 -CH,),]-CHlg E 
Arco do w. Cs “co dom s. Syst. No. 803. 
2. 2-[Di - ; - 2 — 
Aa 69:0: CH(00-CH 7 naphthochinon-(1.4) C,,H10,. 
° #\c0-CH : 
3-Chlor-2-[diacetylmethyl]-naphthochinon-(1.4), 3-Chlor-naphthochinon-(1.4)- 


CO-C-CH(CO-CH 

‚acetylaceton-(2) C,,H10,C1 = HK o-kaı \ 3 Aus 2.3-Dichlor-naphtho- 
chinon-(1.4) und Natriumacetylaceton in Alkohol (MıcHEr, B..33, 2405). — Gelbe Blätter 
(aus 70°/,igem Alkohol). F: 131—132°, 


bezw. 


5. @.@-Bis-[2.6-dioxo-cyclohexylj-toluol, Benzyliden- 
bis-dihydroresorcin, Benzal-bis-dihydroresorcin (C,H„0, = 
CH; CO\ a. .pe/C9 CH 
H,CX om, Co „CH CH(C,H,) HC co .CH, „CH, bezw. desmotrope Formen. B. 
Aus Dihydroresorein (S. 554) und Benzaldehyd in alkoh.-wäßr. Lösung (VORLÄNDER, STRAUSS, 
4.309, 375). — Blättchen (aus siedendem Alkohol). F: gegen 208° (Zers.). Löslich in Alkohol, 
Chloroform und Eisessig. Reagiert in alkoh. Lösung sauer und färbt sich mit FeCl, bräunlich. 


6. w.w-Bis-[2.6-dioxo-4.4-dimethyl-cyclohexyl]-toluol, Benzyliden-bis- 
dimethyldihydroresorcin, Benzal-bis-dimethyldihydroresersin C,H,O, 
= (CH,) 04H: CO\cH - CH(C,H,) .Hox CO CHR, C(CH )a bezw. desmotrope 
2°\CH, :-CO/ re CO -CH,/ 8 

Formen. B. Aus Dimethyldihydroresorcin (S. 559) und Benzaldebyd in absol.-alkoh. 
Lösung (VORLÄNDER, STRAUSS, A. 309, 379). — Prismatische Tafeln. F: gegen 193°. Die 
alkoh. Lösung reagiert sauer und färbt sich mit FeCl, violettbraun. — Liefert beim Erwärmen 
mit Acetanhydrid 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-phenyl-xanthen-oktahydrid. 


6. Tetraoxo-Verbindung C,Han-20:. 


2-12.6-Dioxo-cyelohexyll- OOo. HC Er 

naphthochinon-(1.4) CyH10, | | der 2 

s. nebenstehende Formel. 00, 

3-Chlor-2-[2.8-dioxo-cyclohexyl]-naphthochinon-(1.4), „Chlor-a-naphthochinon- 
.C-H CHR CH 

ihydroresorein“ C,H,,0,C1 = RG Ku 0<c0:CHz Hr pezw. desmotrope Form. 


, Durch kurzes Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit 1!/, Mol.-Gew. 
atriumdihydroresorein in Alkohol (MıcHer, B. 33, 2409). — Gelbliche Krystallflitter (aus 
lkohol). F: 258°. Ziemlich schwer löslich. Natriumäthylat färbt diealkoh. Lösung fuchsinrot. 


CH, 


Tr 


None 
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7. Tetraoxo-Verbindungen C„Ha-z: 


1. Tetraoxo-Verbindungen (,,H,0,. 


1. 1.2.9.10-Tetraoxo-anthracen-tetrahydrid- 
(1.2.9.10), Anthradichinon-(1.2;9.10) C,H,0,, 8. neben- 
stehende Formel. Über eine Verbindung, die als Anthradichinon- 

- (1.2; 9.10) beschrieben ist, vgl. bei Anthrachinon-ß-sulfonsäure, 8 
Pr ri 


2. 1.4.9.10-Tetraoxo-anthracen- “ 
tetrahydrid-(1.4.9.10), Anthradi- Zu 
chinon-(L.4: 9.10) C,,Hs0,, 8. neben- 
stehende Formel. - we 

5-Nitro-anthradichinon-(1.4; 8.10)- N-OH _ NO 
oxim-(l) bezw. 4-Nitroso-8-nitro-1-0oxy- CO. C co - 
anthrachinon C,,H;0;N,, 8. nebenst. —N WEBERFCH 5 f Kr 
Formel. B. Durch Behandeln von 1.5-Di- | C u u 
nitro-anthrachinon mitrauchender Schwe- ”NCO-NCO— Bi‘, u 
felsäure von 30°, Anhydridgehalt, bis das NO, NO, OH 
Dinitroanthrachinon eben verschwunden ist (BAYER & Co., D.R.P. 104282; Frdl. 5, 276; 
©. 1899 II, 924). — Orangerote, glänzende Krystalle (aus Epichlorhydrin). Schmilzt gegen 
250° unter Zersetzung. Schwer löslich in Alkohol, Äther und Aceton, leichter in heißem 
Pyridin, Epichlorhydrin und Nitrobenzol. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist gelb, in 
verd. Natronlauge orangegelb (beim Kochen blaugrün). Gibt die LIEBERMANNsche Nitroso- 
reaktion. — Durch alkal. Reduktion entsteht 1-Oxy-4.8-diamino-anthrachinon. 


2. a.ß.y.d-Tetraoxo-a.d-diphenyl-butan, Diphenyltetraketon, Di- 
benzoylglyoxal C,;H1.0,= C,H, :C0-CO-CO-CO.-C,H,. Hydrat C,H„0, = 
CsH10, + H,0. B. Durch Eintragen von y-Oxy-a.ß.ö-trioxo-a.ö-diphenyl-butan (Syst. 
No. 808) in eisgekühlte Salpetersäure (D: 1,4) (ABEenıus, SÖDERBAUM, B. 24, 3034; Öf. Su. 
1893, 36\. — Schwefelgelbe, flächenreiche Krystalle (aus CS,) mit ?/, Mol.-Gew. CS,, das bei 
60° entweicht; F: 87—88°; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, schwer 
in Petroläther, unlöslich in siedendem Wasser (A., S., Öf. $v. 1898, 37). Liefert beim Er- 
wärmen ü ber 65° das rote, wasserfreie Keton, das an der Luft sofort wieder unter Gelbfärbung. 
Wasser aufnimmt (A., S., B. 24, 3034; Öf. Sv. 1898, 37). — Natronlauge zersetzt unter Bildung 
von Mandelsäure (A., S., Öf. Sv. 1898, 38). Mit Phenylhydrazinacetat entstehen die Ver- 
bialtan 8 CaHON, N een N an 167°; leicht löslich in Äther) und die 
erbindung ?) (Nadeln vom Schmelzpunkt 184°; schwer löslich in } ; 
S., B. 25, 34, 73; Öf. Sv. 1898, 39). 5 uch wer Balls nn Zn 
.y-Dioxo-a.ö-dioximino-a.d-diphenyl-butan C,;H,,0,N; = C;H,:Ci:N-OH)-CO-CO- 
C(:N-OH)-C,H,. B. Aus Diphenyltetraketon und salzsaurem an n Alkohol 
(ABENIUS, SÖDERBAUM, B. 25, 3472). Neben anderen Produkten aus y-Oxy-a.ß.ö-trioxo- 
a.d-diphenyl-butan und salzsaurem Hydroxylamin (A., S.). — Prismen mit 1 Mol. 0,H,O (aus 
ReToh, Schmilzt unter Zersetzung bei 176°. — Zerfällt bei 190° in Lxalsäure und Benzo- 
nitril. 
a.d-Dioxo-ß.y-dioximino-a.d-diphenyl-butan, C.C-Dibenzoyl-glyoxim C,,H,.0,N,= 
C;H,-CO-C(:N-ÖH)-C(:N-OH)-CO-C,H,. B. Man versetzt eine gekühlte Lösung von 
2.5 g Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4641) in 60 ccm Alkohol mit 4 g Zinkstaub und 1 g Eis- 
essig, der mit Alkohol verdünnt ist (AngeLı, B.26, 528). — Glänzende Nadeln (aus Alkohol). 
N a Ss en Salpetersäure oxydiert zu Dibenzoylfuroxan. Beim 
ochen mi ohol oder Behandeln mit Essigsä i i Y 
NN it Essigsäureanhydrid entsteht Dibenzoylfurazan 
a.B.y.6-Tetraoximino-a.d-diphenyl-butan C,,H,O,N, = C;H,-C(:N-OH)-Cl:N- m 
C(:N-OH)-C(:N-OH)-C,H,. B. Man läßt eine alkal. Lösung von 0. Dibeno 
mit Hydroxylamin 2 Tage stehen (AngzLı, B. 26, 530). — Pulver. F: 225°, 
6-Brom-Ö-äthoxy-a.ß.y-trioxo-a.d-diphenyl-butan (C,,H.,0,Br=C,H,.-CBr(O- . 
CO-CO-CO-C,H,. B. Beim Schütteln von B.Oxya-bthesy od Anzoa dt da 
C,H;-C(O-CzH,):C(OH)-CO-CO-C,H, (Syst. No. 808) oder a.ß-Diäthoxy-y.d-dioxo-a.ö-di- 
phenyl-a-butylen C;H,-C{O -C3H,):C(O-C,H,)-CO-CO-C,H, mit 1 Mol. Bromwasser (ABENIUS, 
2 => A ehr Eaemet NE Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 101—102°, Leicht 
öslich in Alkohol, er, Benzol, sehr wenig in Ligroin. — Bei ' 1: 3 
a wenig in Ligroin Beim Kochen mit Alkalien ent- 
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a.ß.y.d-Tetraoxo-a.ö-bis-[4-brom-phenyl]-butan C,;H,0,Br, = C,H,Br-CO-CV -CO- 
CO-0,H,Br. Hydrat C.H,0,Br,+H,0. B.. Aus y-Oxy-a.ß.ö-trioxo-a.6-bis-[4-prom- 
phenyl]-butan und Salpetersäure (D: 1,4) (ABEnıus, SÖDERBAUM, B. 25, 3476). — Gelbe 
Nadeln (aus CS,). Schmilzt unter Zersetzung bei 135°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 


‘ schwer in CS.,. 


> Tetraoxo-Verbindungen C,,H,,0,. 


1. .nd.5-Tetraoxo-a.L-diphenyl-hexan, Oxalyldiacetophenon C,Hu0, = 
C,H 60:6 a’CO-CO-CH,-CO-C,H, bezw. desmotrope Formen. B. Man übergießt 2 Mol.- 
Gew. alkoholfreies Natriumäthylat mit absol. Äther und fügt unter Eiskühlung 2 Mol.-Gew. 
Acetophenon und dann 1 Mol.-Gew. Oxalsäurediäthylester hinzu (BRÖMME, CLAISEN, B. 21, 
1134). — Darst. Man trägt }0 g Natrium in 500 g absol. Äther ein, tröpfelt 40 cem absol. 
Alkohol hinzu, versetzt nach einigen Stunden unter Kühlung mit 100 g Acetophenon und 
tröpfelt dann allmählich ein Gemisch aus 100 g Acetophenon und 120 g Oxalester hinzu; 
_ man läßt unter jeweiligem Umrühren einige Tage stehen, suspendiert das fest gewordene und 


- zerriebene Gemisch in Eiswasser, versetzt mit HCl und erwärmt einige Zeit (Schmipt, B. 


238, 1206). — Gelbe Prismen (aus CHCl,). F: 179-—-180° (B., C.). Sehr wenig löslich in 
Alkohol, Ather und Ligroin, leichter in heißem Eisessig und CHCI, (B., C.). Löst sich 
in Alkalien mit gelber Farbe und wird daraus durch CO, gefällt (B., C.). Die alkoh. 
Lösung des Oxalyldiacetophenons wird durch FeCl, intensiv dunkelbraunrot (B., C.). — Mit 
Zinkstaub und Salzsäure (+ Äther oder Benzol) entsteht eine Verbindung C,sH;,0, (8. u.) 
(Sca.). Beim Kochen der Lösung in Eisessig mit Jod wasserstoffsäure entsteht £-Oxy-y.d-dioxo- 
a.ö-diphenyl-a-hexylen C,3H,,03; (ScH.). Liefert mit Brom in Chloroform in Gegenwart 
von CaCO, oder Na,;CO, je nach den Bedingungen Oxalyl-bis-[»-brom-acetophenon] (S. 896) 
oder Oxalyl-bis-[».o-dibrom-acetophenon] (S. 896) (WıDMmaAn, VIRGIN, B. 42, 2804; C. 19101, 
1026). Gibt beim Eintragen in eiskalte Salpetersäure (D: 1,52) Dibenzoylfuroxan (Syst. 
No. 4641), bei Einw. von warmer Salpetersäure (D: 1,4) dasselbe neben der Verbindung 
(C;H,0,N)x (S. 278) (W., V., B. 42, 2798; C. 1910 I, 1026). Gibt mit salpetriger Säure in 
Chloroform das ß.e-Dioxim des a.ß.y.ö.e.6-Hexaoxo-a.ö-diphenyl-hexans (S. 909) (W., V.). 
Alkalien spalten aus Oxalyldiacetophenon in der Wärme Acetophenon ab (B., C.). Beim 
Kochen mit Phenylhydrazin und Eisessig entsteht Tetraphenyl-dipyrazol C,,H,.N, (Syst. 
No. 4029) (C., Roosen, A. 278, 295). — CuC,H30,. Gelbgrünes, amorphes Pulver. 
Schmilzt nicht bei 220° (ScH.). 5 

Verbindung C,sH,1s0,. B. Beim Eintragen von Zinkstaub in eine Suspension von 
Oxalyldiacetophenon in Äther oder Benzol und 20°/,iger Salzsäure (ScHMmiDT, B. 28, 1207). 
— Blätter (aus Äther + Ligroin). F: 79°. Sehr leicht löslich in Äther, Benzol, CS, und 
CHCI,, fast unlöslich in Ligroin. Die alkoh. Lösung wird durch FeCl, intensiv dunkelrot 
gefärbt. — Beim Erwärmen mit Alkohol (oder Eisessig) entsteht eine Verbindung C,,H,,0, 
vom Schmelzpunkt 142°, beim Kochen mit Wasser eine Verbindung C,,H,,0; vom Schmelz- 
punkt 172—173°. — Cu(C,sH,,0,)- Blaßgrüne Nädelchen. F: 187°. 

Verbindung C,sH,s0;Ng. B. Entsteht neben einer Verbindung vom Schmelzpunkt 
168—169° aus der Verbindung C,,H1s0, (F: 79°), salzsaurem Hydroxylamin und Na,CO, 
(ScHMiDT, B. 28, 1208). — Feine Nadeln. F: 157—158°. . . 

Verbindung C,H,,0; vom Schmelzpunkt 142°. B. Beim Erwärmen der Ver- 
bindung C}sH1s0, (F: 79°) mit Alkohol (oder Eisessig) (ScHMipT, B. 28, 1209). Beim Zer- 
setzen des Salzes. Cu(C,sH,,0,), jener Verbindung durch konz. Salzsäure (ScH.). — Feines 
Pulver (aus Alkohol). F: 142°. Sehr schwer löslich in Ather. — Bei der Reduktion mit 
Jodwasserstoff (+ Eisessig) entsteht eine Verbindung C,,H,,0, (F: 119—120°) (s. u.). 

Oxim C,sH,50;N = CsH,,0;:N-OH. B. Aus der Verbindung C,,H,,0, vom Schmelz- 

unkt 142°, salzzaurem Hydroxylamin und Soda (Schmipt, B. 28, 1209). — Nädelchen. 
chmilzt bei 185° unter ae 

Verbindung C,,H,,0; vom Schmelzpunkt 172—173°. B. Beim Kochen der Ver- 
bindung C,,H,,0, (F: 79°) mit 600 Tin. Wasser (Schmipr, B. 28, 1209). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 172—173°. 

Delem C,sH1503N = CisH1405:N OH. B. Aus der Verbindung C,;H,,0, vom Schmelz- 
punkt 172—173°, salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Schmipr, B. 28, 1209). — Krystall- 
pulver. F: 179—180°. 2 e X Aug 4 

Verbindung CjsH,,0,. B. Beim Aufkochen einer eisessigsauren Lösung der Ver- 
bindung C,,H,,0, vom Schmelzpunkt 142° mit überschüssiger Jodwasserstoffsäure (D: 1,7); 
man gießt das Produkt in verd. Natriumdisulfitlösung (ScHMiDT, B. 28, 1210). — Prismen 

us Ligroin Eisessig). F: 119—120°. 
se ben GHNON 2) C;;H1,0:N-OH. B. Aus der Verbindung C,H,,O,, salzsaurem 
Hydroxylamin und Natriumdicarbonat in Alkohol (ScHmipTt, B. 28, 1210). — Nadeln. Schmilzt 
bei 192° unter Zersetzung. 
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.e-Dibrom-a.y.d.6-tetraoxo-a.{-diphenyl-hexan, Oxalyl-bis-[o-brom - 
nude C.H0,Br, = 0,H,;-CO-CHBr-C0-CO-CHBr-CO-CeH,: B. Man leitet 1 
dämpfe in eine mit CaCO, versetzte Lösung von Oxalyldiacetophenon in Chlorofo 
das Renktibnepedlekt sich zu bräunen anfängt (WıDMan, VIRGIN, B. 42, 2805; O 
1026). — Schwach gelbe Nadeln (aus Benzol + Petroläther). F: 124—125°. — Ze: 
beim Lösen in warmem Alk%hol oder Eisessig. Gibt in Chloroform mit 4 At.-Ge 
Oxalyl-bis-[o.o-dibrom-acetophenon]. N 

ß.B.e.e-Tetrabrom-a.y.d.5-tetraoxo-a./-diphenyl-hexan, Oxalyl-bis-[ 
acetophenon] C,H1O4Br, —— C,H, -C0O-C r,:CO-CO-CBr -CO-C,H;. B. 
von11g a ie er Brom in eine Lösung von5g Oxalyldiace opheno: C 
form, der 5g wasserfreies Na,CO, zugesetzt wird (WIDMAN, VIRGIN, B. 42, 2804; C.1 ; 
1026). — Gelbe Prismen. Schmilzt bei 196—197° nach vorherigem Sintern. Sehr enig 
löslich in Alkohol und Äther, ziemlich leicht in Eisessig, leicht in Benzol; idet sich aus 
Benzol etwas benzolhaltig aus. — Zerfällt beim Kochen mit starker Natronlauge in Methylen- 
bromid, Oxalsäure und Benzoesäure. . Gibt beim Behandeln mit feuchtem Pyridin Dipyridin- 
methylenbromid [C,H,N(Br)]),CH, (Syst. No. 3051). ’ 

2. a.ß.y.d-Tetraoxo-a.ö-di-p-tolyl-butan, Di-p-tolyl-tetraketon, Di-p-toluyl- 
glyoxal Hr = CH, C,H, :CO- -CO-CO-C,H, :CH,. ‚Hydrat C,H40,+ H;0. B. 
Beim Eintragen von y-Oxy-a.ß.d-trioxo-a.6-di-p-tolyl-butan in Salpetersäure (D: 1,3) (ABEnIUS, 
SÖDERBAUM, B. 25, 3474; Öf. Sv. 1898, 40). — Schwefelgelbe Nadeln oder Prismen (aus CS,) 
mit !/, Mol. CS,, das bei 60° entweicht; F: 88°. Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol un 
Äther, leicht in heißem CS,, schwer in Eisessig und Benzol. 

ß.y-Dioxo-a.d-dioximino-a.öd-di-p-tolyl-butan C,H,0,N, = CH,-C,H,-C(:N-OH)- 
CO-CO-C(:N-OH)-C,H,:CH,. B. Aus Di-p-tolyl-tetraketon und salzsaurem Hydroxylamin 
in Alkohol beim Erwärmen (A., S., B. 25, 3474). — Schmilzt unter Zersetzung bei 181°. Kry- 
stallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. C,H,O in glänzenden Blättchen. 


4. Tetraoxo-Verbindungen C,H,s0;- 


. aß-Diacetyl-a.ß-dibenzoyl-äthan CyH,0, = C;H,-CO -CH(CO -CH,):CH(CO - 
CH,)-CO:-C,H, bezw. desmotrope Formen. B. In geringer Menge beim Übergießen der in 
Ather suspendierten Natriumverbindung des Benzoylacetons mit einer äther. Jodlösung 
(E. Fischer, BüLow, B.18, 2133). — Nadeln (aus Alkohol). F: 173—175°. Unlöslich in 
Wasser und verd. Alkalien; schwer löslich in Äther, leichter in heißem Alkohol. 


2. a.ß.y.6-Tetraoxo-a.ö-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-butan, Bis-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-tetraketon C,,H,s0,; = (CH,),0,Hz3-CO-CO-CO-CO-C,H,(CH;,),. B. Aus y-Oxy- 
a.ß.d-trioxo-a.6-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-butan C,,H,,0, und Salpetersäure (D: 1,4) (ABENIUS, 
SÖDERBAUM, B. 25, 3475). — Glänzende scharlachrote Nadeln (aus CS,). F: 180%. Schwer 
löslich in organischen Mitteln. Versetzt man die Lösung des Ketons in Eisessig mit viel Wasser, 
so entstehen hellgelbe Prismen des Dihydrats C,,H,,0,, das beim Erhitzen wieder in das 
wasserfreie Keton übergeht. | 


3. a.ß.y.d-Tetraoxo-a.d-bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-butan, Bis-[2.5-dimethyl- 
+ Ei ‚B. Beim Eintragen von Y.Oxy-a.B.&-trioxo-a.8.bis-[2.B-dimethyl-phenyil’butan | 
C.H,00, in gekühlte Salpetersäure (D: 1,4) (SÖDERBAUM, B. 27, 662). — Hochgelbe Prismen 
(aus Benzol). Schmilzt unter Schäumen bei 109—110°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, 
schwer in Ligroin. 


4. a EOUNEDO Gau BE LAT NE EE ID Bis-[3.4-dimethyl- 
phenyl]-tetraketon CyH,0O, = (CH3)C;H3:CO-CO:CO-CO-C;5H,(CH,),. Hydrat 
CzH10,+H,0. B. Beim Eintragen von Y-Oxy-a.ß.d-trioxo-a.d-bis-[3.4-dimethyl-phenyl- - 
butan 0,,H,,0, in Salpetersäure (D: 1,35) (SÖDERBAUM, B. 27, 660). — Kurze, gel ee. 
(aus Benzol). Schmilzt bei 108° unter Zersetzung. Leicht löslich in Äther, schwer in Ligroin. 


5. Verbindung C,,H„0,, R re hi 
.nebenstehendeF l, sieh : — ? 
Bd. VLS. 767. Ih oa ICH N 70 m 


6. Tetraoxo-Verbindunger C„,H,O,. 


1. a.y..5-Tetraoxo-a.L-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-hexan, Oxalyl-bis-[aceto- 
m-xylol] C,H,0, = [(CH,),CH,-CO-CH,-CO—], bezw. desmotrope Formen. B. Aus 
Acetyl-m-xylol und Athyloxalat in absol. Äther in Gegenwart von Natriumäthylat (WIDMan, 
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. Vırcın, B. 42, 2802; C. 18101, 1026). — Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 169—170°. 
Wird in alkoh. Lösung von FeCl, rot gefärbt. — Gibt beim Einleiten von nitrosen Gasen 

in seine Mischung mit Chloroform a.y.ö.5-Tetraoxo-ß.e-dioximino-a. L-bis-[2.4-dimethyl- 
phenyl]-hexan. 

f B.ß.e.e-Tetrabrom-a.y.d.L-tetraoxo-a. -bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-hexan, Oxalyl-bis- 
[dibromaceto-m-xylol] C,H,,0,Br, = [(CH,),;C;H;-CO-CBr,-CO—],. B. Aus Oxalyl- 

_ bis-[aceto-m-xylol] und Brom in Chloroform in Gegenwart von wasserfreiem Na,CO, (W., 

 V., B. 42, 2806; C. 18101, 1026). — Gelbe Tafeln (aus Eisessig). F: 180— 181°. 

2. ß-Methyl-a.y-diacetyl-a.y-dibenzoyl-propan, Äthyliden-bis-[benzoyl- 
aceton] C..H,0, = CH,:CO-CH(CO-C,H,):-CH(CH,):-CH(CO-C,H,)-CO-CH, bezw. des- 
motrope Formen. B. Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzoylaceton auf 1 Mol.-Gew. 
Acetaldehyd in Gegenwart von 22°/,igem Ammoniak, neben anderen Verbindungen 
(IssocLio, C. 1807 I, 409). — Nadeln (aus 60°/,igem Alkohol). F: 134°. Leicht löslich in 
absol. Alkohol und Chloroform, unlöslich in Wasser. Färbt sich in verd. alkoh. Lösung 

_ mit FeCl, rotviolett. 

- _ Monoimid C„H,0,N=CH;:C:NH)-CH(CO -C,H,)-CH(CH,)-CH(CO -C;H,):CO-CH;(?). 
B. Aus B-Methyl-a.y-diacetyl-a.y-dibenzoyl-propan mit alkoh. Ammoniak (IssocLio, C. 
1807 I, 409). — F: 240° (Zers.). — Liefert leicht Methyldiacetyldibenzoylpropan zurück. 


8. Tetraoxo-Verbindung C,Han-2 O4. 


2.6-Diphenyl-1.1.3-triäthylon-cyclohexanon-(4) C,H,,0, = 

00 BE DH) CH(GH,)\c(co -CH,),; bezw. desmotrope Formen. B. Aus 
NCH, — — — CH (C,H,)/ 

Benzalacetylaceton C,H,-CH:C(CO-CH,), durch Kondensation mit trocknem Natrium- 
äthylat oder Natriumphenolat in absol.-äther. Suspension (RUHEMANN, Soc. 95, 114). — 
Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 188--189%. Schwsr löslich in siedendem Alkohol, 
löslich .in heißem Benzol, Eisessig, leicht löslich in Chloroform. FeCl, färbt die alkoh. 
Lösung rotviolett. — Zersetzt‘ sich beim Erhitzen mit Salzsäure auf 150—160° oder bei 
längerem Kochen mit Alkalien. 


9. Tetraoxo-Verbindungen C,Ha-204- 


1. Tetraoxo-Verbindungen C,;H,00.- 
1. Bis-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)], Bisdiketohydrinden C,H40, = 
GHL<EO>CH-HO<Cg>CHs bezw. desmotrope Formen. B. Das Natriumsalz entsteht 
H . CH=C 
beim. Kochen von Äthindiphthalid , x „0 x, 20H» verteilt in Methyl- 


1, mit einer Lösung von Natrium in Methylalkohol (NATHAnson, B. 26, 2582; GABRIEL, 
a 'sı 1161) an dem Natriumsalz des asp AOzy napbenapenghinnns (Syst. 
No. 811) (G., L.). Aus Methoxybisdiketohydrinden CH, <Gg>0-CH;)-HC<cog>CcHs 

. No. 833) durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure (G., L.). — Violette Nadeln (aus Nitro- 
er. 27° (C L.). Löslich in Alkalien mit kastanienbrauner Farbe (G., L.). — Liefert 
bei der Oxydation mit H,O, oder Kaliumpersulfat in alkal. Lösung Dioxybisdiketohydrinden 
(Syst. No. 855) (G., L.). Gibt bei der Einw. eines Gemisches von Salpetersäure (D: 1,48) 

i i 0-CH-CH——CO\ S v 

und Eisessig bei 0° die Verbindung GH< co. Ö ÖH Ho0 Be h yst. a ar \ E 

cKEL, B. 42, 466). Bei der Einw. von Chlor oder Brom auf die Suspension in Eisessig 

Eistehen, Dichlor- Kr Dibrombisdiketohydrinden; PCl, führt die in siedendem POCI, 

gelöste Substanz in Monochlorbisdiketobydrinden über (G., L.). — K,C,H;0, + H,O 
(bei 100°). Braunrote Blättchen (G., L.). 56 ER 

Chlorbisdiketohydrinden C,;H,0,Cl = OH, <cg > HO<cog>CcH.- B. Durch 

i f in siedendem POCI, gelöstes Bisdiketohydrinden (GABRIEL, LEUPOLD, 

en. IM roye Ned (aus Amylalkohol). F: 242—244°. — Liefert beim Kochen mit 
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Jodwasserstoffsäure 4 Phosphor Bisdiketohydrinden zurück, desgleichen bei der Einw. von 
alkoh. oder wäßr. Kallaugen Natriumäthylat erzeugt Oxybisdiketohydrinden (Syst. No. 833, 
Natriummethylat Methoxybisdiketohydrinden. 

Bis-[2-chlor-1.3-dioxo-hydrindyl-(2)], Dichlorbisdiketohydrinden C„H;0,Cl, = 
cH<OSccı-ac<EO>CH,. B. Durch Einw. von Chlor auf in Eisessig suspendiertes 
Bisdiketohydrinden (G., L., B. 31, 1167). — Farblose Krystalle (aus der 80—100-fachen 
Menge Eisessig). F: ca. 298°. — Beim Auflösen in Alkali entsteht Dioxybisdiketohydrinden 
(Syst. No. 855). Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure + rotem Phosphor wird Bisdiketo- 
hydrinden erhalten. Bei der Einw. von Natriummethylat wird das Natriumsalz NaC„H,„0; 
(8. u.) erhalten. de 

Verbindung NaC,H,„O,, vielleicht CsH,(C0),C{O-CH,)-C(O-CH,)Na)-CO-C,H,-CO;- 
CH,. B. Durch Einw. von Natriummethylat auf in Methylalkohol aufgeschlämmtes 
Dichlorbisdiketohydrinden (s. 0.) (G., L., B. 31, 1167). -- Citronengelbe Tafeln. Löslich n 
viel Wasser mit gelber Farbe. — Liefert bei der Einw. von verd. Salzsäure Dimethoxy- 
bisdiketohydrinden. e 

\ Bis-[3-brom-1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]J, Dibrombisdiketohydrinden C,H,0,B, = 
GHL<CO>CBr- BrOo<EO>CH,. B. Durch Einw. von Brom auf in Eisessig suspendie>tes 


Bisdiketohydrinden (G., L., B. 31, 1169). — Farblose oktaederähnliche Krystalle (aus : 
Nitrobenzol). F: ca. 280° (Zers.). 


2. 9.10.11.12 - Tetraoxo-naphthacen - hexahydrid- - = - i 
(9.10.11.12.15.16), Naphthacendichinon-dihyarid {NS NOCH WE NIN 
CsH10s 8. ee Ferch B. r ran nee | CH 4 
1.4-Dioxy-3-benzoyl-naphthalin-carbonsäure-(2)-äthylester (Syst. \5 \ IS EN | 
No. 1443) durch 2—3 Minuten langes Erhitzen von 5 g der a-, der N/C00/1w NOV 
ß- oder der y-Form des a.a’-Dibenzoyl-bernsteinsäure-diäthylesters (Syst. No. 1360) auf 

| 
| 
| 


280° (Knorr, ScHMiDT, A. 398, 111; vgl. Kn., ScHEipt, B. 27, 1167). Aus 1.4-Dioxy- 
3-benzoyl-naphthalin-carbonsäure-(2)-äthylester durch Erhitzen auf 280° (Kn., ScHM.). — 
Gelbrote Blättchen (aus siedendem Acetessigester).. F: 288—289°. Sublimiert unzersetzt. 
Sehr wenig löslich in den üblichen Solvenzien. Löslich in konz. Schwefelsäure mit purpur- 
roter Farbe, unlöslich in Alkalien. — Mit konz. Ammoniak bei 100° entsteht eine Verbindung 
CjsH1s0,N (s. u.). Wird von Acetylchlorid oder Acetanhydrid bei 150° nicht verändert. 
Bei Behandlung mit nitrosen Gasen in Äther entsteht eine Verbindung C,;H,0,+2HNO, 

(s. u.), in Eisessig eine Verbindung C,H,00;, + 2HNO, + 11/, CH,-CO,H (s. u.). 


Verbindung C,sH1s0;N; = CsH1n0,+2HNO,. B. Bei 2-stdg. Einleiten nitroser 
Gase (aus As,O, und Salpetersäure) in eine äther. Suspension des Naphthacendichinon- 
dihydrids (s. 0.) (Kn., ScHM., A. 283, 115). — Mikroskopische weiße Nadeln. Sehr wenig 
löslich in Ather und Alkohol, leichter in Eisessig. Unlöslich in Alkalien. — Zersetzt sich bei 
115—130° unter Rückbildung des Naphthacendichinondihydrids. Bei weiterem Einleiten 
nitroser Gase in die äther. Suspension der Verbindung C,;H,,0,N, entsteht unter Zersetzung 
des Äthers Benzoylbrenztraubensäure (Syst. No. 1315). 

‚ Verbindung C,H20;N,+ 11/,CH,-CO;H = C,H10,+ 2HNO,-+11/,CH,:CO,H. B. 
Bei 6-stdg. Einleiten nitroser Gase (aus As,O, und Salpetersäure) in das in Eisessig suspendierte 
Naphthacendichinon-dihydrid (Kn., ScHm., A. 293, 114). — Weiße zersetzliche Prismen. 
Schwer löslich in den meisten Solvenzien. Beginnt bei 60° sich unter Rückbildung des Naph- 
thacendichinondihydrids zu zersetzen. 

Verbindung C,,H,50,N. B. Beim Erhitzen von Naphthacendichinon-dihydrid (s. o.) 
mit viel überschüssigem konz. Ammoniak auf 100° (Kn., Schm., A. 298, 112). — Gelbe 
‘Säulen (aus Alkohol). Schmilzt bei 202—203° unter Zersetzung. Löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und in Alkalien. Reduziert ammoniakalische Silberlösung in der Kälte. 


9.10-Dioxy-naphthacen- QH co 
chinon, Isoäthindiphthalid al ad ur 3) 
C,H, 0, von nebenstehender | 


Formel, siehe Syst. No. 811. ee el 


15.16-Dichlor-9.10.11.13-tetraoxo-naphthacen-hexahydrid-(9.10.11.12.15.16), 


ne: : 7 co-C 
Naphthacendichinon-dichlorid C,,;H,0,C1l, = GHX co- d EB: B. Durch 1-stdg. 


Einw. einer Lösung von Chlor in Eisessig auf gepulvertes Naphthacendichinon (VoswWINCKEL 
B. 38, 4016). — Rhombenähnliche Krystalle (aus Nitrobenzol oder viel an Schmilzt 
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bei 175° (nach vorherigem Sintern). — Wird von Reduktionsmitteln in 9.10-Dioxy-naphthacen- 
chinon übergeführt. Bei gelindem Erwärmen mit Natronlauge entsteht neben wenig Naph- 
thacenchinhydron (vgl. V., B. 42, 465) eine Säure C,,H,005 (8. 1.). j 

Säure C,H,.0, vom Schmelzpunkt 185°, vielleicht 3-Oxy-2-[o-carboxy-benzoyl]- 


naphthochinon-(1.4) Un Rt a OH Eye B. Neben etwas Naphthacenchin- 
hydron (vgl. VoswIncker, B. 42, 465), durch Einw. von Natronlauge auf Naphthacendi- 
chinondichlorid (V., B. 38, 4017). — Hellgelbe Prismen (aus stark verd. Alkohol + etwas 
Salzsäure). Sublimiert bei 110°, schmilzt bei 185°. Ziemlich leicht löslich, außer in kaltem 
Wasser. — Färbt Beizen schwach an. — Ag,C,H,0,+ H,O. Zinnoberrote Nadeln. 
Wird bei 110° wasserfrei, bräunt sich bei 160° und zersetzt sich bei 183°. Leicht löslich 
in Wasser und Alkohol. Wird nach mehrstündigem Stehen unter der Mutterlauge in 
Methylalkohol unlöslich. 


15-Brom-9.10.11.12 -tetraoxo - naphthacen - hexahydrid - (9.10.11.12.15.16), Naph- 


Rn i CO-CBr-CO 
thacendichinon-hydrobromid C,,H,0,Br = BES co- 6 H-CO 
-CBr-CO 
a SC,H, bezw. 


\00—CH - C0/ 
OH),-CBr-CO & 
Bee r co (15- Brom - 9.9.10-trioxy - 9.15-dihydro-naphthacenchi- 


non). B. Durch 8—10-tägige Einw. von Brom auf eine mit wenig Wasser versetzte Eisessig- 
Aufschlämmung des Naphthacendichinons(VoswmnckEL, B. 38, 4019). — Prismen (aus Eisessig 
+ Wasser). F: 198°. Löslich in Alkohol, Benzol, unlöslich in Wasser. — Bei der Einw. von 
Natronlauge entsteht hauptsächlich eine Säure C,;H,00; (8. u.). 
Säure C,,;H,,0,; vom Schmelzpunkt 199°. B. Durch co co 

Einw. von Natronlauge auf das Hydrat C,,H„0;,Br de N BO en 
Naphthacendichinonhydrobromids oder auf Naphthacen- | e 0 | 
dichinonoxyd, s. nebenstehende Formel (VoswInckEL, CO TI CO N 
B. 38, 4020). — F: 199°. 


SCH, bezw. desmotrope 


Formen. 9-Hydrat C,H„0;,Br = CH 


2. Tetraoxo-Verbindungen C„H,.0.- 
1. 4-[Acetyl-benzoyl-methyl]-naphthochinon-(1.2) . 

bezw. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[acetyl-benzoyl-methid]-(4) C„Hu0, — 

„CICH(CO -CH,)-CO ‘CH, 1]: CH ber „CT:C(C0 -CH,):CO -CeH;] ‘CH 
N) co ne C:OH' 

83-Chlor-naphthochinon-(1.2)-benzoylaceton-(4) C,,H,;0,Cl = 

„CTCH(CO -CH,)-CO -C3H,]:CCl bezw. CH „CT:C(C0 -CH;) CO C,H; ] ‚ca 
ee re ST co 0 CO 23 C-OH 
No. 811. 

2. 2-[Acetyl-benzoyl-methyl]-naphthochinon-(1.4) Cy.H,O, = 
CH „0.C-CH(C0 -CH;)-CO -C,H, 
Ü 

°"4\00.CH 

3-Chlor - 2 - [acetyl -benzoyl - methyl] - naphthochinon - (1.4), 3- Chlor - naphtho- 

EB ee ei 7. „C0:.C-CH(CO-CH;):CO-C,H, 

chinon-(1.4)-benzoylaceton-(2) Cz0H130,C1 = C;Hx co. & cı bezw. 
desmotrope Formen. B. Aus 1 Mol.-Gew. 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) und 2 Mol.-Gew. 
Be mbensoyläcston in Alkohol (Mıch£r, B. 33, 2407). — Gelbe Tafeln (aus Methylalkohol). 
Monoklin prismatisch (M.; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 427). F: 109°. Natriumalkoholat färbt 
die alkoh. Lösung violett, nach einigen Stunden rot. 


s. Syst. 


3. Bis-[1.3-dioxo-2-methyl-hydrindyt-(2)], Bis- 
ah mohyEhyarinden], Dimethyl-bisdiketohydrinden Cy,Hu0, = 
CHL<SO>CICH,)-(CHJO<EI>CHL- B. Durch 3-—4-stdg. Erhitzen von Bisdiketo- 
hydrindenkalium mit Methyljodid auf 100° (GABRIEL, LEUPOLD, B. 31, 1163). Durch Oxy- 
kon von Eee yIhydrından mit Kaliumpersulfat (G., L.). — Farblose Tafeln 
oder schief abgeschnittene Nadeln (aus Alkohol). F: 203—205°. — Wird beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsäure nicht verändert. 
67* 
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3. Bis-[2.6-dioxo-4-phenyl-cyclohexylj-methan, Motkylon-bis-PRanzlNN 
hydroresorein C,H„0,=0,H,-HO<CHs"CONCH-CH,-HX SSCH-GH, 


CH,-007 \00-CHr7 
bezw. desmotrope Formen. B. Aus Phenyldihydroresorein und Formaldehyd in wäßr. Lösung 
VORLANDER, Kow, A. 809, 371). & adeln (aus Alkohol). F: etwa 212°. — Geht 


beim Erhitzen mit Eisessig in 1.8-Dioxo-3.6-diphenyl-xanthen-oktahydrid über. 


4.Tetraoxo-Verbindung CH, Ye a CH, 
C,,.H.,0,, 8. nebenstehende . _1LU- N 
ee Heiden Oaya 


1 
dation von Dioxy-methyl- (010) oC._ se 
äthyl-naphthalin (Bd. VI, S. CH, CH, 


oder 


988) mit “Forrieyankalı co ; Bin) j 
ee een) DOCH) (CH) 25 > 
rg 3 


Auer, Bl. [3] 8, 126). — CH. co oC 
Krystalle(ausabsol.Alkohol). ® >CH,< CH, 
F: 182°, 


10. Tetraoxo-Verbindungen C,Hn-s O4- 


1. 9.10.11.12-Tetraoxo-naphthacen-tetrahydrid- 000.00. 
(9.10.11.12), Naphthacendichinon C,;H;0,, 8- a | | nt 
Formel. B. Durch Eintragen von 9.10-Dioxy-naphthacenchinon (6) 

(Syst. No. 811) in Tauchende Salpetersäure (GABRIEL, LEUPOLD, IR Frl 
B. 31, 1283) oder durch Zutropfen von konz. Salpetersäure zu einer Aufschlämmung von 
9.10-Dioxy-naphthacenchinon in kaltem Eisessig nn WEIZMANN, B. 36, 726). — 
Kastanienbraune, quadratische oder oblonge Tafeln (aus Nitrobenzol oder Äthylbenzoat). 
Sintert von 325° an und schmilzt bei 330—333° zu einer schwarzbraunen Flüssigkeit (G., 
L.). Fast unlöslich in Alkohol, etwas leichter löslich in Eisessig (G., L.), leicht löslich in 
Pyridin (D., W.). — Durch Kochen mit Jodwasserstoffsäure + rotem Phosphor wird Dioxy- 
naphthacenchinon zurückerhalten, ebenso durch Schmelzen mit KOH bei 300° oder beim 
Kochen mit Kalilauge (G., L.). Dieselbe Reduktion erfolgt leicht beim Lösen in unreinem 
Pyridin, sowie beim Behandeln mit Schwefelammonium oder Ferrosalzen (D., W.). Naph- 
thacendichinon liefert mit Chlorkalklösung Naphthacendichinon- co co 

oxyd, s. nebenstehende Formel, (Syst. No. 2503) (VOswINcKEL, x pr =. 7 

B. 38, 4020). Gibt mit einer Lösung von Chlor in Eisessig Naph- er &£ | 
thacendichinon-dichlorid (8. 898) (V., B. 88, 4016). Mit Brom CO ICON 
in Eisessig entsteht das Hydrat C,,H.O,Br des Naphthacendichinon-hydrobromids (S. 899) 
(V., B. 38, 4019). Liefert beim Erwärmen mit 25°/, Anhydrid enthaltender Schwefelsäure 
ein Trioxynaphthacenchinon C,,H,,0; (D., W.). Bei der Einw. von HO CH,.-OH 
Natriumnitrit und 40°/, Anhydrid enthaltender Schwefelsäure ent- > Sa.‘ 

steht ein in Wasser mit tiefblauer Farbe, sonst sehr wenig lösliches Sg 0 
Produkt, das wahrscheinlich noch höher hydroxyliert ist (D., W.). 5 & f = 
Naphthacendichinon liefert mit Phenol, Eisessig und konz. Schwefel- _ co Inco 

säure auf dem Wasserbade die Verbindung nebenstehender Formel N 

(Syst. No. 837) (V., B. 42, 458). HO 0-C0:CH, 


2. Tetraoxo-Verbindungen C,;H,00;- 


co 
1. 2-[1.3-Dioxo-hydrindyl-(2)]- a 
naphthochinon-(1.4) CyHyd, = I NO. 
ee C09 H 
3-Brom-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-naphthochinon-(1.4) „Brom-a-naphthochinon- 


10) 

y N Cc0-C—HC CH 
diketohydrinden“ C,,H,0,Br = HK co. pr <co> 4 pezw. desmotrope Forn.. 
B. Durch Erhitzen von 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) mit Natrium-Indandion- - 
carbonsäure-(2)-äthylester in Alkohol auf 150° De en ER 34, 1553). ar 
2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) und Indandion-(1.3) durch alkoh. Natriumäthylat (STADLER, 


4 


| Syst..No. 725—726.] NAPHTHACENDICHINON; DI-#-NAPHTHOCHINON. 901’ 


' B. 35, 3957). — Gelbe Nadeln. F: 278° (Lr., La.). Leicht löslich in Eisessig, schwer in 


Alkohol, Benzol, Chloroform (Sr.). Gibt mit. alkoh. Alkalilauge violette Lösung (Lı., La.). 


— Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht. die Säure CH, <CUE)—c.Ho<COSc,H, 


zu No. 1348) (Sr... — Ammoniumsalz. Blau. Verliert an der Luft und beim Erhitzen 
' NH, (Sr.). — NaC,H,0,Br. Blaue, nach dem Trocknen grün metallglänzende Flocken (Sr.). 
Monoxim C,H,0,NBr = C,H,0,Br:N-OH. Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). 
_ F: 233° (StanLer, B. 35, 3958). 
3-Brom-2-[32-brom-1.3-dioxo-hydrindyl-(2)] -naphthochinon - (1.4), „Brom - 
(610) 
a-naphthochinon-bromdiketohydrinden“ C,,H;0,Br, = En Re; 
-CBr 
B. Durch Bromieren des 3-Brom-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-naphthochinons-(1.4) in Eisessig 
(STADLER, B. 35, 3964). — Gelbe Flitter (aus Eisessig). F: 285°. — Liefert mit Natrium- 
äthylat 3-Brom-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-naphthochinon-(1.4) zurück. 


Br 


2. [11.3 -Dioxo - hydrindyl- (2)]-[1.3- dioxo- hydrindyliden -(2)]-methan, 
Methenyl-bis-[indandion-(1.3)] CH,0, = CH, <CO>0:CH -HO< CO>C,H, bezw. 


desmotrope Form. B. Aus 2-Methenol-indandion-(1.3) (S. 868) bei Gegenwart von Wasser 
oder Alkohol, sowie durch Einw. von Indandion-(1.3) auf 2-Methenol-indandion-(1.3) 
(ERRERA, G. 3211, 330; 331, 418, 421). Aus Indandion-(1.3) und Chloroform in Alkohol 
in Gegenwart von Natriumäthylat (Kötz, Zörnıe, J. pr. [2] 74, 441). — Rote Nadeln (aus 
heißem Xylol). F: 303° (E., @. 331, 422; K., Z.). Unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich 
in chend Benzol (E., @. 331, 422). — Beim Stehen mit Ammoniak (D: 0,95) bilden 
sich 2-Aminomethylen-indandion-(1.3) (Syst. No. 698), CH._ 
Indandion-(1.3) und Dibenzoylenpyridin, s. nebenstehende CH „co I GLOS CH 
Formel, (Syst. No. 3230) (E., @. 331, 424). Methenylbis- 6 ERLOZR Ce! 
indandion reagiert mit Hydroxylamin je nach den N 
Bedingungen unter Bildung des Dioxims des Indandions-(1.3) (S. 695), des 2-[Hydroxyl- 
aminomethen]-indandions-(1.3) (S. 868) und des Anhydro-methenylbisindandion-monoxims 
BEER, CH Lo NH Syst. No. 4298) (E., @. 33II, 152). Methenylbisindandi 
:CH- > st. No. „@. x . Methenylbisindandion 
TE N cH; (Sy I ) y 


liefert in Wasser schwer lösliche, gelbe Alkalisalze; durch siedende Basen wird es zersetzt 
(E., @. 331, 423). 


3. 25-Dibenzoyl-benzochinon-(1.4), Dibenzoyl-p-chinon C„H,0, = 

0X el): CH\ co Vielleicht besitzt die aus ß-Benzoyl-acrylsäure und Essigsäure- 
\CH:C(CO-C,H,)/ 

anhydrid entstehende Verbindung (C,,H,0,)x diese Konstitution; s. bei ß-Benzoyl-acrylsäure, 

Syst. No. 1296. 


4. Verbindung C,;H,;0, aus ms-Cinnamyliden-acetylaceton, s. S. 735. 


11. Tetraoxo-Verbindungen C,Ha-30 04. 


1. Tetraoxo-Verbindungen CyH,00;- 
1. Dinaphthyl - (1.1) - dichinon- (3.4; 3.4'), Me ER 


' chinon C,H10,, 8. nebenstehende Formel. B. Beim do 06 

Schütteln der Verbindung C,,H,o(:O),(OH), (Syst. No.812) CO >07 

mit Bromwasser oder beim Erwärmen derselben mit Salpetersäure oder Chromsäuregemisch 
(STENHOUSE, GROVESs, A. 194, 206, 210). Durch Oxydation von 3.4.3°.4’-Tetraoxy-dinaphthyl- 
(1.1) mit Bromwasser (Sr., G.) oder mit Salpetersäure (D: 1,48) (Korn, B. 17, 3024). Bei 
der Oxydation von 2-Amino-naphthol-(1) durch Eisenchlorid oder CrO, (ZinckE, RATHGEN, 
B. 19, 2483). — Orangefarbene Prismen. Schmilzt nicht bei 300° (CuartrTaway, Soc. 67, 
663). Unlöslich in Wasser; sehr wenig löslich in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (Sr., 
G.). Löst sich unzersetzt in kochender Salpetersäure (ST., G.). — Wird von KMnO, zu 


Di-fnaphthochinon-(1.2)-yl-(4)], Di-B-naphtho- IE CxcHh He 2 


Benzil-dicarbonsäure-(2.2’) (Syst. No. 1360) oxydiert (K., B.17, 3021). Absorbiert in alkal. 4 
Lösung Sauerstoff er Bildung von 2-Oxy-naphthochinon-(1.4) (HooKER, WALSH, ‚Soc. 
65, 322; vgl. K., B. 17, 3020). Beim Glühen mit Zinkstaub entsteht Dinaphthyl-(1.1°) (KK. 
B. 17, 3020). Durch Reduktion mit Jodwasserstoff und Ph hor in Essigsäure oder mit 
wäßr. schwefliger Säure entsteht 3.4.37.4’-Tetraoxy-dinaphthyl-(1.1’) (St., G.). Verbindet 
sich mit Anilin zu Dianilinodinaphthochinondianil Op, (Syst. No. 1875); daneben 


entsteht Anilino-naphthochinon-anil (Syst. No. 1874) ( 2 ke wa, er 

Chinhydron (,H240; = (0:),C1H 5 CuH;(:0),+ ( , sCuoH: 2 öglicher- 
weise hat dio als 4-[3-4-Dioxy-naphthyl-(1)]-naphthochinon-(1.2) (HO),C,Hz"CoH;(:O), oder 
3.3°-Dioxy-[dinaphthyl-(1.1’)-chinon-(4.4°)] (HO)(O:)C,oH;: C,H ,5(:0)(OH) Syst. No. 812 ein- 
geordnete Verbindung C,H,50, die Formel C,,H,,0, und ist als Chinhydron obiger Konsti- 
tution aufzufassen. 


2. Dinaphthyl- (2.2) - dichinon - (1.4; V.£), _ co 0 
Di-maphthochinon- LA UL RI], Dienaphihe he in Kr e & 
chinon C,H,0, s. nebenstehende Formel. . In CH Hi s 
geringer Menge neben viel 2-Brom-naphthochinon-(1.4) bei ER, co = 
der Oxydation von 2.4-Dibrom-naphthol-(1) mit Salpetersäure (D: 1,48) (LIEBERMANN, 
SCHLOSSBERG, B.32, 546; vgl. MELDOLA, HucHes, Soc. 57, 632, 808; M., B. 32, 868). Bei 
der Einw. von Äthylanilin auf a-Naphthochinon in siedendem Eisessig, neben Äthylanilino- 
a-naphthochinon (ELsBacH, B.15, 1812). In geringer Menge neben 2-[Naphthyl-(2)]-naphtho- 
chinon-(1.4) bei der Oxydation von Dinaphthyl-(2.2’) mit CrO, und Eisessig (CHATTAWAY, Soc. 
67, 661; vgl. auch STAUB, SMITH, Soc. 47, 104). Beim Übergießen von salzsaurem 1.1’-Dioxy- 


4.4'-diamino-dinaphthyl-(2.2’) mit Salpetersäure (D: 1,4) (Wrrr, DEDICHEN, B. 30, 2663). 
— Gelblichweiße Krystalle, die sich bei wiederheltem Umkrystallisieren aus Eisessig, Xylol 
oder Pyridin oder bei längerem Aufbewahren grünlich oder bräunlich färben. Zersetzt sich 


zwischen 270—280° (W., D.). Riecht schwach juglonartig (W., D.). — Gibt bei der Destil- 


lation mit Zinkstaub Dinaphthyl-(2.2’) (W., D.). Beim Kochen mit verd. Kalilaugean der Luft 
entsteht 3.3°-Dioxy-dinaphthyl-(2.2’)-dichinon-(1.4; 1’.4’) C,,H}0, (Syst. No. 857) (CHATTA- 


TER UT 


nen 


way, Soc. 87, 662). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub und Eisessig 1.4.1’.4’-Tetraoxy- \ 


dinaphthyl-(2.2°) (M., H., Soc. 57, 632). Gibt mit o-Phenylendiamin in essigsaurer Lösung 
gelbliche, obsrhalb 300° schmelzende Nadeln (M., B. 32, 869). 


Monoxim C,H,0,N = CaH1005:N:OH. B. Aus Di-a-naphthochinon und Hydroxyl- 


amin in Essigsäure (M., B. 32, 868). — Rötlichbraune Blättchen. F: oberhalb 306°. Löst 
sich in Alkalien mit schön blauer, in konz. Schwefelsäure mit grüner, nach dem Verdünnen 


mit Wasser mit violetter Farbe. Die alkal. Lösung wird durch Zinkstaub orange gefärbt, 


nimmt aber an der Luft ihre blaue Farbe wieder an. 


3. Derivat eines Di-naphthochinon-(1.4)-yl-(&)] CaH10, = CH 50; ‘C,H ;0, 


von unbekannter Verknüpfungsstelle der Naphthalinkerne. 


‚ Dioxim 0,,H,,0,N; = C2H100;(:N'OH),. B. Bei der Einw. von salzsaurem Hydroxyl- 
amin auf Naphthochinon-(1.4)-monoanil, neben anderen Produkten (A. EuLER, H. EuLER, 


B. 39, 1043). — Hochrotes Pulver. F: oberhalb 300°. Leicht löslich in Alkalien, unlöslich ° 


in Säuren. 


a 


2. ß-Phenyl-a.y-diacetyl-a.y-dibenzoyl-propan, Benzyliden-bis-benzoyl- 


aceton, Benzal-bis-benzoylaceton C,,H,,O, = C,H, :CO:-CH(CO -CH,)- 
CH(C,H,) : CH(CO - CH,) : CO - C,H, bezw. desmotrope Formen. 


HochschmelzendeForm. B. Neben der niedrigschmelzenden Form (s. u.) aus Benzoyl- 
aceton und Benzaldehyd in Alkohol in Gegenwart von Piperidin (KNOFVENAGEL, ERLER. 
B. 36, 2131). — Weiße Krystalle (aus Alkohol). F: 195°. Leicht löslich in Chloroform und - 
Benzol, schwer in warmem Alkohol, unlöslich in Ligroin. Die alkoh. Lösung wird von FeCl, 
nicht gefärbt. — Liefert durch Erhitzen mit verd. Kalilauge 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)- 


on-(5), durch Einw. von Chlorwasserstoff in Alkohol 2.6-Diphenyl-1-acetyl-3-benzoyl-cyclo- 


hexen-(5)-on-(4). Durch Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol entsteht 


2.6-Diphenyl-1-acetyl-3-benzoyl-cyclohexen-(5)-oxim-(4). 


Niedrigschmelzende Form. B.s.o. — F: 121° (K., E.). Leichter löslich als das’ 


Isomere. Lagert sich in Gegenwart von Piperidin leicht in das Isom . Gibt mi 

in Alkohol eine dunkelrote Färbung. 5 Ken 
[m-Nitro-benzal]-bis-benzoylaceton C,,.H,,0,N = C,H.:CO -CH(CO :CH.)-CH(C,H,: 

NO,)-CH(€E0-CH,):CO-C,H,. B. Aus m-Nitro-benzaldehyd und Beinen in NR 


Alkohol bei Gegenwart von Piperidin (RuHEMANN, Soc. 88, 1376). — Farblose Nadeln (aus 


heißem Eisessig). F: 229—230° (Zers.). Schwer löslich in Eisessig. - 


u re 


Syst. No. 728- 732.] DI-«-NAPH'THOCHINON; DIANTHRACHINONYLE. 903 


12. Tetraoxo-Verbindung C,Hn_340,. 


o@-Bis-[2.6-dioxo-4-phenyl-cyclo- 

hexylj-toluol, Benzal-bis-[phenyldihydroresorcin] C,H,0, = 
‚CH, CO CO-CH 

GH,;: HL coH, : co-CH -CH(C,H,) : HC co 2 cH,/CH «C,H, bezw. desmotrope 
Formen. B. Aus Phenyldihydroresorein und Benzaldehyd in absol.-alkoh. Lösung (Vor- 
LÄNDER, STRAUSS, A. 309, 380). — Krystalle (aus Alkohol). F: etwa 125° (Wasser- 
abspaltung). Löslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Reagiert in alkoh.-wäßr. Lösung 
sauer und färbt sich mit FeCl, braun. — Geht beim Schmelzen sowie beim Erhitzen mit 
Eisessig oder Acetanhydrid in 1.8-Dioxo-3.6.9-triphenyl-xanthen-oktahydrid über. 


13. Tetraoxo-Verbindungen C, Hyn-330.. 


Tetraoxo-Verbindungen C,,H,,O.- 

1. 0.0-Dibenzil C,H,0, = CH; CO -CO-C;H,:-C5H,:CO-CO-C,H,. B. Aus dem 
Dioxim (s. u.) in Eisessig beim Erwärmen mit verd. Salzsäure (ZiNcKE, TroPr, A. 368, 311). 
— Schwefelgelbe Tafeln (aus Methylalkohol). F: 120°. Schwer löslich in Alkohol und Benzin, 
leicht in Äther, Benzol und heißem Fisessig. Dunkelgrün löslich in konz. Schwefelsäure. 
— Liefert mit o-Phenylendiamin ein Bis-chinoxalin C,,H3sN;- 

Dioxim, Bis-[isonitroso-desoxybenzoin] C,;H,,0,N,; = C;H,-C(:N-OH)-CO -C,H, - 
C,H, -CO-C(:N-OH)-CzH,. B. Aus 0.0-Didesoxybenzoin (S. 841) mit Amylnitrit und 
Natriumäthylat (ZınckE, TroPpPr, A. 363, 310). — Sternförmig angeordnete weiße Nädelchen 
(aus Eisessig). F: 196°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig. Unverändert lös- 
lich in H,SO,. Liefert ein gelbliches Natriumsalz, das sich in Wasser mit goldgelber 
Farbe löst. 


2. Bis-[3-0x0-inden-(1)-yl-(1)]-acetyl-benzoyl-methan, a.a-Diindonyl- 


benzoyl-aceton CyH,0, = (CH,-C0)(C,H,-C0)C |<, >C0]. B. Aus 1-Brom- 


inden-(1)-on-(3) und ea re in Alkohol bei Gegenwart von Natriumäthylat 
'(SCHLOSSBERG, B. 33, 2432). — Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). F: 258°. 


14. Tetraoxo-Verbindungen C,Hn-420.. 


| 1. Tetraoxo-Verbindungen (,H,,0;- 


1. Dianthryl-(1.1')-diehinon-(9.10; 9'.10'), N EG f 
Di- [anthrachinon- (9.10) -yi- DJ, «a-Di- ne A a Fe z 


anthrachinonyl C,H,.0,, 8. nebenstehende Formel. Un ch MEN. 
B. Aus 1-Amino-anthrachinon durch Einw. von On el 
Kupferchlorür oder -bromür auf das in konz. Schwe- CO _. 


felsäure dargestellte Diazoniumsulfat (Bad. Anilin- u. | | 
Sodaf., D.R.P. 215006; €. 1808 II, 1906). — Saure \ ce... 
(ScHorı, D. R. P. 190799; C. 1008 I, 568), sowie neu- if 
trale oder alkalische (ScH., D. R. P. 197933; 0.198081, —— I 
1865) Reduktionsmittel liefern die Verbindung 0,;H,40,, % | 

s. nebenstehende Formel. ——Ieo nn 


2. Dianthryl-(2.2')-dichinon-(9.10; 9.10), Eee C | 
ee ur Ba Ki ehe @ SE z ) Fr u 
anthrachinonyl ‚8. nebenstehende Formel. Eu es RN L 
E Aüs 2-Amino-anthrachinon durch Einw.' won. — CO neo 
Kupferchlorür oder -bromür auf das in konz. Schwefelsäure hergestellte Diazoniumsulfat 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 215006; C. 1008 II, 1906). 


ie 


2. Tetraoxo-Verbindungen 0B102 | 4 z 


1. 2.2- Dimethyl-dianthryl-(1.1)- O. 
dichinon-(9.10; 9.10), Bis-[2-me- [ X 
thyl - anthrachinon - (9.10) - yl- al oo 
C„H;s0,, 8. nebenstehende Formel. B. Durch ve. 
Erhitzen von 1-Jod-2-methyl-anthrachinon mit ne auf ca. 290°; zur Is 
wird das Produkt mit hydroschwefligsaurem Natrium Na,S,0, verküpt und durch Eiı 
von Luft gefällt (ScHuoLt, B. 40, 1696; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R, P. 180157; ©. 
680); durch Einw. von Kupferpulver und Essigsäureanhydrid auf das in konz. Schwef 
säure dargestellte und getrocknete Diazoniumsulfat des 1-Amino-2-methyl-anthrachino: 
(Sch., B. 40, 1697; B. A. S. F., D.R.P. 184495; C. 1807 II, 434) oder h Einw. von 
Kupferchlorür oder -bromür auf das Diazoniumsulfat (B. A. S. F., D.R.P. 215006; 
C. 1908 II, 1906). — Braungelbe Prismen (aus 70—80 Tin. siedendem Xylol). F: 366—367° 
(korr.); leicht löslich in siedendem Anilin und Nitrobenzol; leicht, löslich in konz. Schwef: el 
säure mit gelber Farbe (ScH.). — Wird durch Chromsäure in sied. Eisessig zu I ra- 
chinonyl-dicarbonsöure oxydiert (Sc#.). Beim Erhitzen auf 350—380°, beim Erhitzen mit 
Ätzkali und Alkohol, mit 50°/,iger wäßr. Kalilauge oder mit Chlorzink (B. A. S. F., 
D.R.P. 174494, 175067; C. 1906 II, 1296, 1537) sowie beim Erhitzen mit Wasser auf 
230—250° (B. A. 8. F., D.R.P. 212019; C. 19091II, 488) entsteht eine Verbindung 
C,0H,40, [Indanthren-Goldorange (Pyranthron); vgl. Schultz, Tab. No. 760] (S. 851). 


6.8’- Dichlor-2.3’-dimethyl-di- ee Ar 
anthryl-(.1’)-diehinon-(8.10 ; 9°.10°), a :CH, CH; ® se EN 
co oa 


Pi 
#] 


Bis - [6-chlor-3-methyl- anthrachi- (]- 
non-(9.10)-yl-1)] C3,H10,Cl,,s.neben- j 
stehende Formel. B. Aus 6-Chlor-1-nitro-2-methyl-anthrachinon durch aufeinanderfolgende 
Reduktion, Diazotierung und Behandlung mit Kupferpulver (Bad. Anilin- u. Sodaf., 
D.R.P. 211927; C. 1809 II, 396). — Schwer löslich in organischen Lösungsmitteln. Die. 
Lösung ‘in konz. Schwefelsäure ist rotgelb. — Beim Erhitzen für sich oder mit wasser- 
entziehenden Mitteln entsteht ein gelbroter Küpenfarbstoff. 

7.7’- Dichlor- 2.3°-dimethyl-di- 7. RER pe ige co 
anthryl-(1.1‘)-diehinon-(8.10;9°.107), Cl- NN :CH, CH;- I Sog: ca 
Bis - [7- chlor-2- methyl- anthra - I =& ey RE 
chinon =, (8.10) Lu yl Ei a)] C,H, 0,0,, 0 co 
s. nebenstehende Formel. B. Aus 7-Chlor-1-nitro-2-methyl-anthrachinon durch aufeinander- 
folgende Reduktion, Diazotierung und Behandlung mit Kupferpulver (Bad. Anilin- u. 5 
D.R.P. 211927; C. 1808 II, 396). — In organischen Lösungsmitteln schwer löslich. Die 
Lösung in konz. Schwefelsäure ist rotgelb. — Beim Erhitzen für sich oder mit wasserent- 
ziehenden Mitteln entsteht ein gelbroter Küpenfarbstoff. 


2. Bis-[1.3-dioxo-2-phenyl-hydrindyl-(2)], Bis-[ay-diketo-ßB-phenyl- | 
EINEN: Diphenyl-bisdiketohydrinden H104 = ee ° 
OE<CO>UCH)—(CHJO<EO>C,H,. B. Beim Einleiten von N,O, in eine alkoh. 


Lösung von 1.3-Dioxo-2-phenyl-hydrinden (NATHANsoNn, B. 26, 2580). — Lanzettförmige 
Nadeln (aus Alkohol). F: 208°. 


3. Tetraoxo-Verbindungen C,H,0,. | 
1. Bis-[LB-Ql0x0-SmerhytsBiphany iR Dimethyl-diphenyl- 
biedi . & . nn 
sdiketohydrinden C„H„0,= cn. a SCH)-(CHIC<CHL CH, 2 


Beim Ansäuern der mit 1g NaNO, versetzten Lösung von 1 g 1.3-Dioxo-5-methyl-2-phenyl- 
hydrinden in 15 com verd. Alkohol mit verd. Schwefelsäure (Brawx, B. 28, 2379)2 Beim 
Stehen von a a ee Ds mit Alkohol (B.). — Blättchen ° 


(aus Eisessig). F: 209°. Leicht löslich in warmem Essigester, Äther, Benzol und in kaltem 
Chloroform. 


2. Bis-[1.3- dioxo - 2-m -tolyl-hydrindyl- (2)], Bis -[a.y - 
were -hydrinden], Di-m- tolyl- ei C„H30, = 
OH, <Gg->UCHH, CH,)—(CH;- GHO<EOSCHH,. B. Beim Einleiten von N,0; in eine‘ 


alkoh. Lösung von 1.3-Dioxo-2-m-tolyl-hydrinden (B e _ 18 
A N yI-hydrinden (Braun, B. 28. 1391). — Nädelchen (aus ° 


‚Syst. No.732--73.]  ______ LEUKONSÄURE. 
f | 


| 15. Tetraoxo-Verbindung C,Han-40:. 


'1.2;556-Diphthalyl-anthracen, Anthra- EU 

_flavon (vgl. Schultz, Tab. No. 759) C,,H,,O,, siehe je Br 

" nebenstehende Formel. B. Aus 2-Methyl-anthra- 00" N 

' chinon und dessen in der Seitenkette substituierten | co ’) 

. Halogen-Derivaten durch Erhitzen mit Alkalien (Bad. he A ir ai 

. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 199756; C. 1908 II, 460). RS ee 

 — Goldgelbe Krystalle (aus Nitrobenzol). „Schmilzt co 

noch nicht bei 360°. In Benzol, Alkohol, Äther und Aceton schwer löslich; in Alkalien 
unlöslich. Lösung in konz. Schwefelsäure bläulichrot. — Gibt bei der Sulfurierung eine 
_ die Wolle braun färbende Sulfonsäure. 


16. Tetraoxo -Verbindung 0, Hn-320.. 


2.6-Di-[a-naphthoylj-anthrachinon < \ [0 _ 
C;3H300,, 8. nebenstehende Formel. B. Aus /—\ co_| I = 
Anthrachinon-dicarbonsäure-(2.6)-dichlorid und “—— 7 ° Co 

Naphthalin durch 20-stdg. Erhitzen mit AICI, in Nitrobenzol auf 75—-80° (SEER, M. 32, 165). 
MDunkelbraune Nädelchen (aus Alkohol). F: 183—185°. 


E. Pentaoxo-Verbindungen. 


1. Pentaoxo-Verbindungen C,H»-100;. 
1. Cyclopentanpenton, Pentaketopentamethylen, wasserfreie 


Leukonsäure (C,0, =  __C0. Hydrat, Leukonsäure (C,H,0, = 


En 0. B. Bei der Einw. von Chlor oder Salpetersäure auf eine Lösung von 
nem Alkali (Syst. No. 824) (WırL, A. 118, 183). — Krystallisiert aus Salpetersäure 
(D: 1,36) in kleinen Nadeln von der Zusammensetzung C,H, ,0;,, die bei 100° in C,H,O, über- 
gehen (NıETzk1, BENCKISER, B, 19, 301). Schmeckt süß; äußerst löslich in Wasser, schwer 
in Alkohol, fast gar nicht in Ather (Nı., B., B. 18, 301). — Brechungsvermögen der wäßr. 
Lösung: NAsını, ANDERLINI, @. 241, 165. Elektrische Leitfähigkeit: CoFFETTI, G. 30 II, 
244. Bleibt bei 100° unverändert; geht in höherer Temperatur in Krokonsäure über (LERcH, 
4A. 124, 40). Wird von Reduktionsmitteln zu Krokonsäure reduziert: mit (NH,),S entsteht 
krokonsaures Ammoniak, mit H,S aber Thiokrokonsäure C,H,0,S (L.). Liefert mit Zink 
Hydrokrokonsäure C,H,O, (L.). Die wäßr. Lösung wird auf Zusatz von Soda oder K,CO, 
purpurrot und dann farblos, enthält aber. keine Krokonsäure (Nr., B., B.1®, 302). Gibt 
mit Hydroxylamin ein Tetra- und ein Pentaoxim (Nr., B., B. 18, 303; Nı., RosEMmann, B. 
22, 916). Mit o-Toluylendiamin entsteht die Ver- „N=C C=N\ 

bindung nebenstehender Formel (Syst. No. 4127) CH,-GHK< N d 6 2” „C,H, CH, 
(Nr., B., B. 10, 776). — KC,H,0O,. Amorph, schwer = N C=N 

löslich in Wasser (W.). — Ag,C,H,O,. Gelblicher co’ : 
Niederschlag (W.). — Ba,(C,H,0,), (im Vakuum. über 500) Flockiger gelblichweißer 
Niederschlag (W.). — Pb,(C,H,0O,).. Blaßgelber Niederschlag (W.; L.). 


1) Nach dem Literatur-Schlußtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910) wiesen HEPP, 
UHLENHUTH, RÖMER (B. 46, 709) und ULLMANN, KLINGENBERG (B. 46, 714, 721) nach, daß das 


Anthraßavon die Zusammensetzung C3.H,s0, und a ; 
die‘ Konstitution eines: 3.4; 3”.4’-Diphthalyl- "fi ae TECH IN a 
stilbens (Di-[anthrachinon-(9.10)-yl-(2)]- Neo Dr Ag 


er ylens) (s. nebenstehende Formel) besitzt. 


| 


| 
| 


HO-N:C-C(:N-OH)\ 


im © = O. B. Entsteht neben dem Pentaoxim 
Tetraoxim C,H,O,N, HO-N:C-C:N-OHY m’ 
aus Krokonsäure und salzsaurem Hydroxylamin (NıEtzk1, RosEMANN, B. 22, 916). — Darst. 
Man trägt 30 g krokonsaures Kalium allmählich und unter Abkühlen in Salpetersäure (45 g 
Säure vom spez. Gew. 1,39 und das gleiche Vol. Wasser) ein, verdünnt die Lösung auf !/, Liter, 
gibt 180 g salzsaures Hydroxylamin hinzu und erwärmt einige Stunden lang auf 40 —50° 
und dann !/, Tag auf 100°; man löst den gebildeten Niederschlag in kalter verd. Sodalösung 
und leitet in die filtrierte Lösung CO,; hierdurch wird nur das Pentaoxim gefällt; das Filtrat 
davon fällt man durch Salzsäure (Nr., R.). — Gleicht dem Pentaoxim. Verpufft gegen 160°. = 
— Wird von SnCl, und Salzsäure zu 1.2.3.4-Tetraamino-cyclopentadien-(1.3)-ol-(5) (Syst. 
No. 1825) reduziert. — Na,C,H,0,N,. Gelbe Nadeln, erhalten durch Fällen einer Lösung 
des Tetraoxims in Soda mit NaCl (Nr., R.). 
HO-N:C-C(:N-OH)\ ; a | 
i — :N-OH. B. Bei mehrtägigem Stehen 
Pentaoxim C,H,0,N, HO-N:C-C(:N-OH gig 
einer wäßr. Leukonsäurelösung mit salzsaurem Hydroxylamin (NIETZKI, BENCKISER, B. 
19, 304). Entsteht auch aus Krokonsäure und salzsaurem Hydroxylamin (Nı., B.). Darst. 
Siehe oben beim Tetraoxim. — Hellgelbe kugelige Krystallaggregate. Zersetzt sich bei 
172°, ohne zu schmelzen, unter schwachem Verpuffen (Nr., B.). Fast unlöslich in indifferenten 
Lösungsmitteln; löslich in Alkalien (Nı., B.). — Zerfällt beim Kochen mit konz. Kalilauge ° 
unter Bildung von NH, und KCN (Nı., B.). Wird von SnCl,+ Salzsäure zu 1.2.3.4.5-Penta- 
amino-cyclopentadien reduziert (NI.. ROSEMANN, B. 22, 919). — K,C,H,0,N,. Wird durch ° 
Lösen des Pentaoxims in Kalilauge und Fällen mit Alkohol in braungelben, äußerst explosiven 
Flocken erhalten (N1., B.). 


= ee a gene C,H,0;N; = 
CH,-C0-0-N:C-C(:N-0-CO-CH;)\ 
C:N-OH. H t C,H H,0. B. 
CH,-C0-0-N:C-C(:N-0-CO-CH,Y ydrat CnH0,N,7 HOSE 
Pentaoxim und Essigsäureanhydrid bei 40—50° (NIETZKI, ROSEMANN, B. 22, 918). — Nadeln 
(aus Benzol). Krystallisiert aus Chloroform CHC];-haltig. Zersetzt sich beim Erhitzen über 
50°. Schwer löslich in heißem Chloroform und Benzol. 


CcO0-.COo 
2. Cyclohexanpenton, Pentaketohexamethylen GH,0;=H,0X 9.002009. 


3-Diazid des 6-Nitro-cyclohexanpentons-(1.2.3.4.5) C,HO,N, = ! 
0,N-Ho<Eo.CO>UN,) =. Anhydro-[6-nitro-2.5-dioxy-3-diazo-benzochinon-(1.4)], Syst. 
No. 2200 H 
Pr . 2 

3. 1-Methyl-cyclohexanpenton-(2.3.4.5.6) C.H,O, = CH,- Horn i 
EL» Zi 239 75 ” 445 3 \CO e COo/ ‘3 


1-Methyl-cyclohexantrion-(2.4.8)-dioxim-(8.5) bezw. 8.5-Dinitroso-2.4.6-trioxy- 1 
1-methyl-benzol, 4.6-Dinitroso-2-methyl-phloroglucin oder andere desmotrope Formen 


CO-C(:N-OH } 
GH,O.N, = CHLHO<CH.CEN. OH>C0 bezw. CH,-C,(NO),(OH), usw. B. Wird aus 


Methylphloroglucin, Kaliumnitrit und Eisessig als Kaliumsalz erhalten (WEIDEL, Porzar, 
M. 21, 55). — Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Essigester). Verliert das Wasser im Vakuum | 
bei 100°. Zersetzt sich bei 154—155° (unkorr.). Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Benzol, 1 
schwer in siedendem Wasser. — Tauscht bei der Behandlung mit 2 Mol.-Gew. salzsaurem 
Hydroxylamin nur ein Sauerstoffatom aus. — KC,H,0,N, + H,O. Kupferrote Blättchen. 
Zersetzt sich bei ca. 110°. Leicht löslich in heißem Wasser. ü 


2. Pentaoxo-Verbindung C„Ha-240;.- 


8.d.L-Trioxo-x.x-dibenzoyl-heptan C,,H,,O, = 0,H,0,(CO -C5H,). B. Bei 
6-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. a.a’-Diacetyl-aceton mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid und 
2 Mol.-Gew. Natriumäthylat in Benzol (Frıst, BELART, B. 28, 1824). — Gelbe Nadeln (aus 
Ather). F: 55°. Unlöslich in Wasser, löslich in organischen Mitteln; löslich in Alkalien, ° 
auch in Soda. — Das rohe Reaktionsprodukt zerfällt bei’ der Destillation in CO,, Essigsäure, 
Benzoylaceton und eine Verbindung C,,H,,0; (8. u). & 
ER er 2 ß, en en anderen Verbindungen bei der Destillation} 
.ö.&-Irioxo-x.x-dibenzoyl-hepta 5). — Nä 
Unlöslich in Wasser, Alkalien und a ne N nein 
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F. Hexaoxo-Verbindungen. 


1. Hexaoxo -Verbindungen C„Han-120%. 


1. Gyclohexanhexon, Hexaketohexamethylen, Trichinoyl 0,0, = 


2200, Hydrat 0,H,,0,= (0,0; + 8H,0. B. Aus Hexaoxybenzol durch 
Behandlung mit Chlor (LERCH, A. 124, 34) oder Salpetersäure (L.; NIETZKI, BENCKISER, 
B. 18, 506, 1842). Beim Behandeln von Tetraoxychinon oder Rhodizonsäure (Syst. No. 847) 
mit Chlor oder mit Salpetersäure (L.). Aus Rhodizonsäure-diimid mit mäßig konz. Sal- 
petersäure (N., B., B. 18, 504). Ebenso aus 1.2.4.5-Tetraoxy-3.6-diamino-benzol (N., B., 
'B.18, 504). — Darst. Man trägt allmählich 1 Tl. salzsaures 1.2.4.5-Tetraoxy-3.6-diamino- 
benzol in 3 Tle. eiskalte Salpetersäure (D: 1,4) ein (die Reaktionstemperatur ist zwischen 
20° und 25° zu halten), gibt dann ein gleiches Vol. Wasser und nach einiger Zeit Äther-Alkohol 
hinzu; das 80°/, Trichinoyl und 20°, Anhydro-[2.5-dioxy-3.6-bisdiazo-benzochinon-(1.4)] 
[s. bei 2.5-Dioxy-benzochinon-(1.4)-bis-diazoniumhydroxyd-(3.6), Syst. No. 2200] enthaltende 
Reaktionsprodukt zieht man mit gesättigter Kochsalzlösung bei 40° aus, welche nur das 
Trichinoyl löst (N., B., B.18, 505; HEnLe, A. 350, 335). — Nadeln (aus verd. Salpetersäure 
bei 50°). Farblos (N., B., B.19, 309). Schmilzt unter Abgabe von Wasser und Kohlendioxyd 
bei ca. 95°(N., B., B. 18, 505), ca. 100° (H.); der Rückstand gibt bei Einw. von Kalilauge 
krokonsaures Kalium (N., B., B. 18, 509). Fast unlöslich in kaltem Wasser, Alkohol und 
Ather (N., B., B. 18, 504). Löslich in Alkali- und Erdalkalisalzlösungen (H.). Löst sich in 
mit einer Spur konz. Schwefelsäure versetztem Essigsäureanhydrid, ferner in HCl-haltigem 
siedendem Methylalkohol sowie in Äther in Gegenwart von P,O, mit gelber Farbe, wahr- 
scheinlich als C,O,, scheidet sich aber beim Verdunsten der Lösung an feuchter Luft wieder 
als farbloses Hydrat C,0,+8H,0 ab (H.). Zersetzt sich in wäßr., alkoh., alkal. Lösung 
sowie bei Gegenwart von Alkalisalzen oder Erdalkalisalzen unter Bildung von CO, und 
Rhodizonsäure (H.). Scheidet aus HI Jod ab’(N., B., B. 18, 505). Wird von salzsaurem 
Zinnchlorür in Hexaoxybenzol umgewandelt (N., B., B.18, 505). Mit SO, eutsteht Rhodizon- 
säure (N., B., B. 18, 513). — Verbindungen mit Barythydrat 2C0,0,+3Ba(OH),+ 
6H,0. Rostrotes Pulver. Wird durch Salzsäure oder Schwefelsäure unter Bildung von 
Rhodizonsäure und CO, zersetzt (HENLE, A. 350, 337). — 2C0,0,+ 4Ba(OH),+ 6H,0. Weiß 
(H.). — 2C,0,+4Ba(OH),+8H,0. Weiß. Ist beständig gegen siedende Essigsäure, wird 
aber durch Salzsäure oder Schwefelsäure zersetzt (H.). — 20,0;+5Ba(OH),;+8H,0. Weiße 
Masse, die beim Befeuchten gelb wird und mit Wasser aufquillt. Verliert durch Einw. von 
Essigsäure schnell und glatt !/, seines Gehalts an Ba(OH), (H.). 


Cyclohexantrion - (2.4.6) -trioxim-(1.35), symmetrisches Trichinoyltrioxim 


"bezw. 2.4.8-Trinitroso-1.3.5-trioxy-benzol, eso-Trinitroso-phlorogluein C,H,0,N, = 


:N-OH)-CO : 0 2 
OC<ELN.OH).Co>C:N-OH bezw. (ON),C,(OH),;. u = einer 8—9 wagzoen Lösung 
von 10 g Phloroglucin in 300 ccm Wasser und 12 g Eisessig fügt man etwas Ather und dann 
eine konz. abgekühlte Lösung von 16 g Kaliumnitrit; nach einer halben Stunde übersättigt 
man mit Ätzkali und fällt das neutrale Kaliumsalz durch Alkohol; das freie Trioxim erhält 
man durch Zerlegen des Bleisalzes (s. u.) mit alkoh. Schwefelsäure (BENEDIKT, B. 11, 1375). 
— Warzig gruppierte Nadeln. Löst sich leicht in Wasser und Alkohol, aber nicht in Äther 
(B.). — Beim Erhitzen mit Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100° entsteht das Ammonium- 
salz des 2.4-Diimid-1.3.5.trioxims des Trichinoyls (S. 908) beim Erhitzen des Kaliumsalzes 
mit NH, auf 100° entsteht das Kaliumsalz des 2-Imid-1.3.5-trioxims des Trichinoyls (s. u.) 
(Nıerz£1, Morz, B. 26, 2186). — K,C,0,N,. Grüne Nadeln. Leicht löslich in Wasser, 
schwer in verd. Kalilauge, unlöslich in schwachem Alkohol; explodiert beim Erhitzen über 
130° oder beim Betupfen mit Schwefelsäure oder Salpetersäure (B.). — Das Bleisalz, durch 
Fällen des Kaliumsalzes mit Bleizucker bereitet, ist ein gelber Niederschlag, der nach dem 
Trocknen zimtbraun wird und beim Erhitzen äußerst heftig explodiert (B.). 

2-Imid-13.5-trioxim des Cyclohexanhexons, Trichinoyl - monoimid -trioxim 
C,H,0,N, = HN :0<eı OH). Co >C:N-OH bezw. dekmoktope Hormen. B. ‚Das Ballum; 
salz entsteht beim Erhitzen des neutralen Kaliumsalzes des Trioxims (s. 0.) mit Ammoniak 
auf 100° (Nıerzkı, Morı, B. 26, 2186). — K,C,H,0,N,. Nadeln (aus Alkohol). 


 2.4-Diimid-1.3.5-trioxim des Cyelohexanhexons, Trichinoyl 1 ) diimid id 3 
CH ON, = 00 EN OR ELENHI>C:N-OH bezw. desmotrope Formen. B. Das Amm 
niumsalz entsteht beim Erhitzen des Trioxims (8. 907) mit Ammoniak auf 100° (Nr 
Mor, B. 26, 2187). u NH,C,H,0,N . h i 4 
Trichinoyl-p-dihydrazon-N.N’-disulfonsäure bezw. 2.5-Dioxy-benzochinon-(L.4)- 
bis-diazosulfonsäure-(8.6) CH,0„NS; = HO,S-NH-N:0<EO-CO>0:N-NH-SO,H | 
bezw. HO,S-N:N-0<CLO om>CN:N-S0,H bezw. andere desmotrope Formen. B. Das 
Natriumsalz entsteht aus Anhydro-[2.5-dioxy-3.6-bisdiazo-benzochinon-(1.4)] (Syst. No. a0 
mit Natriumdisulfit in alkal. Lösung (Henze, A. 350, 355). — Na,0,0,N,8+3H,0. 
Orangegelbe Blättchen. Verliert das Krystallwasser langsam im Vakuum über B,S . . 
ist dann sehr hygroskopisch. Ziemlich löslich in kaltem Wasser; die rote Lösung wird durch 
heißes Wasser und heiße verdünnte Säuren unter Gasentwicklung zersetzt. Bei kurzem 
Erwärmen mit 30°/,iger Schwefelsäure wird Anhydro-[2.5-dioxy-3.6-bisdiazo-benzochinon- 
(1.4)] zurückgebildet. 


Trichinoyl-p-bisdiazid C,0,N, — (N,)C<E0.CO>UN,) s. Anhydro-[2.5-dioxy-3.6- 
bis-diazobenzochinon-(1.4)], Syst. No. 2200. 


ee, 


2. Hexaoxo-Verbindungen C,>H,50;- 

1. 1.3.5-Triäthylon-cyclohexantrion-(2.4.6) C,H1„0; = 
CH,-00-H0<6o. CHL00.0H >00 ist desmotrop mit 2.4.6-Triacetyl-phlorogluein (CHy- 
CO),C,(OH),, Syst. No. 848. 


2. 1.1.2.2-Tetraäthylon-cyclobutandion-(3.4) C;H10; = 
(CH,-C0),C-C(C0-CH.), Ba 
00-00 ; 
1.1.2.2-Tetraäthylon-eyclobutandithion-(8.4) C,H ,,0,8, = ee Sr nn : CHya 
B. Aus Natriumacetylaceton und Brom in CS, (WENZEL, B. 34, 1050). — Darst. Aus Natrium- 


acetylaceton und Thiophosgen (W.). — Goldgelbs Prismen (aus Eisessig). F: 230°. Sehr 
wenig löslich. 


2. Hexaoxo-Verbindungen 0, Ha_-140s- 


1. Bis-[2.4.6-trioxo-3.3-dimethyl-cyclohexyli]-methan, Methylen-. 
Meet  8r0/OB = COX inner er CE 

ezw. desmotrope Formen. B. Aus Filicinsäure (S. 856) und Formaldehyd in alkal. Lös 
(BoEHM, A. 328, 290). — Farbloses amorphes Pulver. Leicht löslich m Alkohol, Ze 5 
Benzol, unlöslich in Ligroin. FeCl, färbt die alkoh. Lösung braungelb. — Liefert mit Zink- 
staub -+- Natronlauge Filicinsäure und Methylfilicinsäure. Liefert, mit 2 Mol.-Gew. Diazo- 
aminobenzol erwärmt, Methylen-bis-[benzolazo-filicinsäure]. 


2. Bis-[2.4.6-trioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexylj-methan bezw. 
Bis-[2-0xy- 46 0joxo- 13BB FIosFAmBEhg Erle 
| CE ROON TE CO -C(CH | 
a 
> . \ - C(CH.).; 
OK. SUCH ICH 200. B. Aus der Verbindung 
OC<EIOH.CO>CH-CH: en GICH?E>CO (8.909) mit Zinkstaub und Kalilauge(Haxzıg, 


WENZEL, REISMANN, M. 26, 1385). Aus „Tetramethylphloroglucin“ (S.860) und F l 
lösung in Gegenwart von H,SO, bei 40° oder bei mäßigem de mit Kallaugeo oder a 


METHYLEN-DI-FILICINSÄURE. | 6 


Kochen mit Wasser (H., W., R.). — Nädelchen (aus Benzol-Methylalkohol). F: 173°. Schwer 
‚löslich in Methylalkehol. — Gibt mit = ER 
konz. Schwefelsäure oder mit Essig- (CH,) ce Ic CHI CO & 
a Fr ent die z e & d & 5 art 
Verbindung der nebenstehenden Formel = ae 

Bey No. 2503). SCH). ee = 


N a 


- 

E 

: 3. Hexaoxo-Verbindung C,Ha_160:. 

L > 5 
-12.4.6-Trioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexyl1]-[2.4.6-trioxo-3.3.5.5-tetra- 


 methyl-cyclohexyliden]-methan bezw. [2-Oxy-4.6-dioxo-3.3.5.5-tetra- 
_ methyl-cyclohexen-(1)-yl-(1)]-[2.4.6-trioxo-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexyli- 


Dt C(CH,),:CO CO.-C(CH,) 
3 e 4 NS E (V DN 
‚den]-methan C,H,0, = OX.CH".CorCH CH:K GG. 00H CO bezw. 


C(CH3;);-C(OH)ı CO -C(CH,) ß } 
£ 3)2 Noch (U 3/2N e IB, x 
| 0% C(cH,); co/® CHIC CO.C(cH,)y B. Aus 2.4.6 -Trioxy 3.5 dimethyl 
' benzaldehyd, CH,;I und methylalkoholischem Kali, neben ‚Tetramethylphloroglucinaldehyd‘“ 
(8. 884) (Herzıa, WENZEL, Rona, M.286, 1364, 1373). Man oxydiert das Kaliumsalz des 
_ „Tetramethylphloroglucinaldehyds‘‘ mit KMnO, und kocht das Reaktionsprodukt mit Alkohol 
bis zur Beendigung der Gasentwicklung (H., W., Ro.). Aus dem ‚„Tetramethylphloroglucin- 
 aldehyd‘‘ beim Kochen mit Wasser oder beim Stehen mit wäßr. Methylalkohol (H., W., 
Ro.). Aus „Tetramethylphloroglucinaldehyd‘“ und ee (S. 860) in 
siedendem Wasser in Gegenwaıt von einigen Tropfen Salzsäure (H., W., REISMAnN, M. 26, 
1383). Durch Verseifen des Athers 0,,H,,0,(0-CH,) (Syst. No. 850) mit konz. Schwefelsäure 
(H., W., Rer.). — Nadeln (aus Chloroform durch Petroläther). F: 217°; sehr leicht löslich 
‚in Benzol und Chloroform, löslich in, Methylalkohol (H., W., Rkr.). Löslich in Alkali mit 
‚intensiv gelber Farbe (H., W., Rer.). Mit Zinkstaub und Kalilauge entsteht Bis-[2.4.6-tri- 
0x0-3.3.5.5-tetramethyl-cyclohexyl]-methan (S. 908) (H., W., Rer.). Durch Eindampfen der 
"alkal. Lösung entstehen die Kaliumsalze des ‚‚Tetramethylphloroglucinaldehyds‘ und ‚„Tetrs- 
methylphloroglueins“ (H., W., Rer.). 


4. Hexaoxo-Verbindungen C,Han-20:- 


1. a.ß.y.d.e.[-Hexaoxo-a.Z-diphenyl-hexan, Diphenylhexaketon C,,;H,0,; = 
C,H, - [CO], - C,H;. 
a.y.d.5-Tetraoxo-f.e-dioximino-a.£-diphenyl-hexan GuHy00N; r Geile CO .C(:N- 


-0H)-C0:-C0-C(:N-OH)-CO -C,H, oder vielleicht CH,-C0-C-COH)-C(OH)-Ü-CO-C.H,. 


N 0) 

"B. Aus Oxalyldiacetophenon (S. 895) in Chloroform durch salpetrige Säure (WIDMAN, VIEGIN, 
B. 42, 2799; C. 1910 I, 1026). — Schwachgelbe Prismen oder benzolhaltige weiße Prismen 
(aus Benzol). F: 130° (Gasentwicklung). Sehr leicht löslich in kaltem Alkohol, Essigester, 
ziemlich schwer in Äther, schwer ir Benzol, Eisessig, unlöslich in kaltem Wasser. Löslich 
in Natronlauge mit gelber Farbe. — Zerfällt leicht in Oxalsäure und Phenylglyoxylsäure- 
nitril, so in der Kälte in alkoh. Lösung mit Phenylhydrazin, Anilin, o-Toluylendiamin usw., 
beim Kochen mit verd. Schwefelsäure usw. 


2. a.8.7.0.2.2-Hexaoxo-al-bis-[2.4-dimethyl-phenylj-hexan, Bis-[2.4-di- 
methyl-phenylj-hexaketon C,H,,0,; = (CH;),C;Hz : [CO]; : C;H,(CH;). 

a.y.d.6-Tetraoxo-ß.e-dioximino-a.£-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-hexan (C,H,O;N, = 
(CH,),C;Hz3 CO 2 -OH)-CO-CO a :N-OH):CO-C,H,(CH,), oder vielleicht 


I 


(CH,C,H,-C0-C-COH)—C(OH)—-C-CO-CzH,(CH;)z- B. Beim Einleiten von salpetriger 
{ | 


N——0 
‘Säure in die Mischung von a.y.6.£-Tetraoxo-a.£-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-hexan (S. 896) und 


5 . 


Me 


\ ei >’ 
a 2 2 Ps 
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Chloroform (WıDMan, VIRGIN, B. 42, 2802; ©. 1910 I, 1026). — Gelbweiße Prisme 
Benzol). F: 113— 114° (Gasentwicklung). 


5. Hexaoxo-Verbindung 0, Hn-3s Oe- 


Phthalyl-bis-diketohydrinden CyH,G = Re 
n-Cc0 co 

lo o7CH -C0-C,H,:CO- HC c Adi. bezw. desmotrope ‚Formen. B. Be 
Kochen von Anhydro-phthalylbisdiketohydrinden (Syst. No. 2503) mit alkoh. Kalilauge 
bis zur Lösung (MARCHESE, G. 37 II, 305). — Gelbliche Krystalle (aus Essigester). F: 198°. 
Schwer löslich in Alkohol, Benzol, Xylol, Essigsäure, löslich in Essigester, sehr leicht löslich 
in Nitrobenzol. — Bildet beim Kochen mit Essigsäureanhydrid Anhydro-phthalylbisdiketo- 
hydrinden zurück. — Die Alkalisalze sind rot, sehr leicht löslich. — BaC„H,0,+ 11H,0. 
Rote, amorphe, grün reflektierende Masse. 


6. Hexaoxo-Verbindung C„Han-406: 


-n_C0 O2 
Trisdiketohydrinden C,H,0,= | | Sax | bezw. desmo- 
„Hu0= | 1007 \co-_|, 
trope Formen. B. Neben einer Verbindung C,sH10;(?) (s. bei a.y-Diketo-hydrinden- 
ß-carbonsäure-äthylester, Syst. No.1319) durch Eintragen von 6g Jod in eine Lösung von 
10 g Natrium-a.y-diketo-hydrinden-ß-carbonsäure-äthylester in 1 Liter heißem Wasser und 
Erwärmen, bis der anfangs gelbe Niederschlag tief dunkelgrau geworden ist (LIEBERMANN, 
FrLarow, B. 33, 2435). Durch längeres Kochen von f-Brom-a.y-diketo-hydrinden mit 
Wasser (F., B. 34, 2147). Durch zes Kochen von ß-Brom- oder ß.6-Dibrom- oder 
B.B-Dijod-a.y-diketo-hydrinden mit a.y-Diketo-hydrinden + Natriumäthylat in Alkohol (F.). 
— Vierseitige Prismen (aus Nitrobenzol). F: 266° (Zers.) (Lı., F.). Sehr wenig löslich (Lrı., ° 
F.). Die Lösung in konz. Schwefelsäure und in verd. Alkalien ist gelb (Lr., F.). — Beim 
Sublimieren im Vakuum entstehen Phthalsäure und anscheinend 9.10-Dioxy-naphthacenchinon 
(Syst. No. 811) (Lr., F.). Durch Schütteln mit 2 Mol.-Gew. n/,„-Kalilauge entsteht das 
Dikaliumsalz des Trisdiketohydrindens, bei Anwendung von überschüssigem iund Zutritt 
von Luft bildet sich das rote Dikaliumsalz des Oxy-trisdiketohydrindens (Syst. No. 876), 
Kochen mit Alkali, auch mit wäßr. Sodalösung, liefert 9.10-Dioxy-naphthacenchinon (Lr., 
Lanpav, B. 34, 2149). Geht durch Kochen mit Essigsäureanhydrid + Natriumacetat in 

Anhydro-trisdiketohydrinden (s. u.) über (Lı., F.). 
Anhydro-trisdiketohydrinden (C„H,0, cCo— 
vielleicht Phthalyldibenzoylenpyran, s. nebenstehende | 
Formel. B. Aus Trisiıketohrdrinten durch Kochen mit r >00, „= 
Essigsäureanhydrid + Natriumacetat oder Erhitzen mit _-CO/ X 0-02? 0) 
Benzoesäureanhydrid (LIEBERMANN, FLATow, B. 33, 2438). “ rs 
— Goldgelbe Blättchen. Schmilzt noch nicht bei 320°. Fast CO —. 
unlöslich. Wird von heißem alkoh. Kali langsam unter Orangefärbung der Flüssigkeit 
‚aufgenommen. 


G. Oktaoxo-Verbindung. 


Bis-[2.4.6-trioxo-3.3-dimethyl-5-butyryl-cyclohexylj-methan, Albaspidin 

A Be „Mothylon-bis-Filieinsäurebutanon‘ Ho 
SUCH) Teer £ : ‚60 —————— C(CH 

OCK CHCO - CH, : 0;H,) co/0H CH, HC oo. CH(CO CH, - ‚E00 bezw. 

desmotrope Formen. V. In den Wurzeln von Aspidium apinulosum oder ae spinu- 


losum (PouLsson, A. Pth. 35, 98; 41, 251), sowie anderer Farnpfl 
237. 557), daher in Filixextrakten enthalten (BoEHMm, A. Pih. 3. teen Tara 
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f ler aus verschiedenen Quellen dargestellten Präparate s.: H., Ar. 397, 557, 558; B., i. 329, 


322 Anm. — B. Aus Filixsäure (Syst. No. 4865) durch Kochen mit Alkohol (B., A. 318, 
305). Aus 2 Mol.-Gew. „Filicinsäurebutanon“ (S. 885) und 1 Mol.-Gew. Formaldehyd in sehr 
verd. Kalilauge (B., A. 318, 305). — Darst. aus Filixextrakt: B., A. Pth. 38, 35; A. 318, 


. 301; vgl. auch H. — Farblose Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 148—149° (H.), 147° 


bis 148° (B., A. 318, 302). Sehr leicht löslich in Chloroform, ziemlich leicht in Äther und 
Benzol, schwer in Alkohol, Aceton und Eisessig, sehr wenig in Methylalkohol (B., A. 318, 


- 302). Leicht löslich in Ätzalkalilaugen, sehr wenig in Carbonatlösungen (H.; B., A. 318, 


302). Konz. Schwefelsäure löst mit gelber Farbe; beim Erwärmen wird die Lösung feuerrot 


(B., A. Pth. 38, 42; A. 318, 302). Die alkoh. Lösung wird durch Eisenchlorid dunkelrot 


gefärbt (B., A. Pth. 38, 42; A. 318, 302; H.); sie reagiert kaum sauer (P., A. Pih. 41, 251). 
Reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung in der Wärme (B., A. Pih. 38, 42; A. 318, 
302; H.). Bei der Spaltung mit Natronlauge + Zinkstaub entstehen Buttersäure, Filicin- 
säure und Methylfilicinsäure (B., A. 328, 290). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin erhielt 
Pousson (A. Pth. 41, 252) ein bei 179° schmelzendes Salz (s. bei Phenylhydrazin, Syst. 
No. 1947); beim Erwärmen in Eisessig entsteht nach BoEHM (A. 318, 270, 303) eine bei 242° 


. schmelzende Verbindung C,,H,,0,N, (s. bei Phenylhydrazin, Syst. No. 1947). Diazoamino- 


benzol reagiert unter Bildung von „‚Benzolazo-filicinsäurebutanon“ (B., A. 318, 304). — 
Pharmakologische Wirkung: STRAUB, A. Pth. 48, 21. 


H. Enneaoxo-Verbindung. 


1.3.5-Triäthylon-1.3.5-tribenzoyl-cyclohexantrion-(2.4.6), 2.4.6-Tri- 
keto-1.35-triacetyl-1.35-tribenzoyl-hexamethylen C,H,O, = 


CH, CO, CO: C(CO - CH,)(CO - CH). B s 2.4.6-Triacetyl-phloroglucin 
CH, - C07°c0-C(C0-CH,)(C0: GH, 3 Au Zac 
(Syst. No. 848) in Pyridinlösung durch Benzoylchlorid (HELLER, LanaKopr, B. 42, 2740). 
— Krystalle (aus Aceton). F: ca. 220° (Zers.). Leicht löslich in heißem Benzol, Chloroform, 
Eisessig, schwerer in Äther, Alkohol, Ligroin; löslich in heißem wäßr. Alkali. — Wird durch 
Kochen mit 80°/,iger Schwefelsäure in Essigsäure, Benzoesäure und Phloroglucin gespalten. 
Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht unter Abspaltung von Benzoesäure das Monoxim 
des 2.4.6-Trincetyl-phloroglucins (Syst. No. 848). 


Register für den siebenten Band. 


: Vorbemerkungen s. Bad. I, S. 939, 941. 
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Acetoxybenzylunterphospho- ‘ Acetyl-naphthochinonchlor= 
' ımid 869 


nitrobenzaldoxim 255, 260. 


rige Säure 233. 


Acenaphthanthrachinon 834. Be ebene re 


Acenaphthenchinon 744. 


Acetyl- 8. auch Acet-, Aceto- 


phenylacetylen 385. 


Acenaphthenchinon-dioxim 
746 


— disemicarbazon 746. 
— hydrazon 746. 
— oxim 745. 


— schwefligsaures Natrium 


745. 
— semicarbazon 746. 
Acenaphthenon 410. 


Acet- s. auch Aceto-, Acetyl- 


und Äthylon-. 


Acetamino- s. auch Acetyl- 


amino-. 


Acetaminopentamethyleyclo= 


penten 47. 


Acetiminopentamethyleyclo= 


pentan 47. 


Aceto- 8. auch Acet-, Acetyl- 


und Äthylon-. 

Acetonaphthon 401, 402. 
Acetonyl-acetophenon 687. 
— diphenylmethan 455. 
 Acetophenon 271. 

Acetophenon-azodichlor= 
“ "methylamin 673, 
azoformamid 673. 
azoformonitril 673. 
azothioformamid 673. 
diäthylacetal 278. 
diäthylmercaptol 291. 
dimethylacetal 278. 
dipropylacetal 278. 

anylhydrazon 281. 
ydrazon 279. 
hydrazoncarbonsäure= 
äthylester 280. 
oxim 278. 
oximacetat 279. 
oximäthyläther 279. 
oximmethyläther 279. 
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Kit 


279. 

semicarbazon 281. 
semioxamazon 280. 
thiosemicarbazon 281. 


und Äthylon-. 
Acetyl-acenaphthen 444. 
— &acetophenon 680. 


phenyljodidchlorid 286. 
prehnitol 337. 
propiophenon 687. 
pseudocumol 333. 


oximtrichloroxyäthyläther 
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acetophenonoxim 279. 
amino- s. auch Acetamino-. 
aminoessigsäurebenzal= 
hydrazid 231. 
benzaldoxim 224. 

benzol 271. 

benzoyl 677. 
benzoylaceton 865, 866. 
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benzoylbrombenzoyl- 
methan 874. 
benzoyldioxim 678. * 
benzoylsemicarbazon 678. 
bischloracetylmesitylen 
866. 
brombenzaldoxim 239. 
butyrophenon 689. 
campher 596. 
ne ee 234, 
6. 


cumol 331. 
cymol 336. 
dibenzoylmethan 872. 
dibenzyl 453. 
dinitrobenzoylaceton 866. 
diphenyl 443. 
diphenylmethan 449. 
durol 337. 
Den 231. 
ydrinden 375. 
hydrindon 705. 
isodurol 337. 
jodbenzaldoxim 242. 
Jonon 670. 
menthon 569. 
mesitylen 332. 
mesoanthramin 475. 
naphthalin 401, 402. 
naphthalintetrahydrid 377. 
naphthochinon 869. 


stilben 491. 
toluol 306, 307. 
xylol 323, 324. 
Adipinketon 5. 
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Äthanoyl- s. Acet-, Aceto-, 


Acetyl- und Äthylon-. 


Äthenyl- s. Vinyl-. 
Äthyl-acetophenon 322. 
_ m 279. 
— -acetyldibenzyl 462. 


— äthyleyclopentenylketon 
Äthyläthyloncyclo-hexanon 
567. 


— hexenon 581. 
— pentanon 565. 


Äthyläthylphenylketon 331. 


Äthylaleyclohexan 22. 

Äthyl-aminomethylencam= 
pher 594. 

— benzalaceton 376. 

— benzalamin 213. 

— benzaldehyd 307. 

— benzaldoxim 223. 

— benzochinon 655. 

— benzophenon 449. 

Äthylbenzoyl-aceton 689. 


— phenyldesoxybenzoin 842. 


— vinylalkohol 688. 


Äthylbenzyl-campher 399.. 


— keton 314. 
— menthanon 382. 


Athyi besser 212. 


romphenylketon 302. 
— butyrophenon 335. 
— campher 142. 
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— campherylketon 597. 


— camphoformenamin 594. 


— carvacrylketon 339. 
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— desylidenäthylketon 820. 


dimethylacetaloxim 786. 
— desylidenmethylketon 818. 


dimethylacetaloximacetat 
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Athyl-chlorbenzyläther 211. | Äthylphenyl-benzoylvinyl- Amylphenylketon 333, 334. 
— chlorphenylketon 301. keton 818. Amyron 400. 

— einnamalamin 355. | — butyraldehyd 334. Anhydro-acetophenonbenzil 
— cuminalamin 320. | — diketon 680. 835. 

- Äthyleyclo-butylketon 21. — glyoxal 680. — bisdiketohydrinden 876. 
— butylketoxim 21. — glyoxim 680. — bishydrindon 513. 

- — hexadiendion 655. — indandion 817. — diphenyloxynaphthylcar- 

- — hexanon 22, 25. — keton 300. binol 542, 543. 

— hexenon 57, 58. — ketoxim 301. — trisdiketohydrinden 910. 
— hexenoxim 58. — phenylketoxim 449. Anthracenblau 794. 
— hexenylketon 63. — propionaldehyd 332. Anthrachinon 780, 781. 
— hexylketon 27. Athyl-propiophenon 331. Anthrachinon-aldehyd 874. 
— hexylketoxim 27. — propyloncyclopenten 88. | — anthronylmethid 848. 
— pentanon 20. — styrylketon 373. — diäthylacetaloxim 787. 
— propylketon 12. — styrylpropiophenon 495. | — dibromid 476. 
"Äthyl-desoxybenzoin 453, ; — sulfonphenylsulfontoluol | — dichlorid 475. 
454 268 — dimethylacetal 785. 


_ tetramethylphenylketon 
341. 


— dimethylphenylketon 332. — thujon 141. 786. 
Äthyldiphenyl-acetaldehyd — tolylindandion 818, 819. | — dimethylacetaloximben- 
455. | — tolylketon 317. zyläther 786. 
— aceton 459. — trimethylphenylketon 336, | — dimethylacetaloxim= 
— äthylketon 460: 337. methyläther 786. 
— cyclohexanon 497. — valerophenon 338. — diphenylmethid 551. 
Äthylen-bischinonimidoxim | Albaspidin 910. — methyläthylacetaloxim 
627. Aldehyde (Nomenklatur) 2. 786. 
— bistolushinonimidoxim Aldehydmoschus 340. — oxim 780, 781, 785. 
649. Aldehydo- s. Formyl- und |— oximacetat 786. 
Äthylhydrindylketon 377. ethylal-. — oximäthyläther 781, 
Ken len eostophenon 368. |alicyelische Oxo-Verbin- 786. 
— anthron 499. dungen, Nomenklatur 1.| — oximbenzyläther 786. 
— bisbenzoylaceton 897. Allophansäurebenzalhydrezid | — oximmethyläther 781, 
— campher 165. 229. 786. i 
— nitrobenzalhydrazin 255, | Allyl-acetophenon 373. — oxyanthranylmethid 848. 
5 — benzaldoxim 223. Anthra-dichinon 894. 
Äthyl-iminomethylcampher | — benzalthiosemicarbazid — flavon 905. 
594. 230. — fuchson 551. 
— isopropylstyrylketon 379. | — campher 171. ‚. |Anthramin 474. 
— menthanon 48. — cinnamalthiosemicarbazid | Anthranol 473. 
— menthon 48. 357. Anthraphenon 538. 
— methyleyclohexenylketon | — desoxybenzoin 493. Anthron 473. 
73. — menthanon 142. eu 475. 
- — methylpropylphenylketon | — menthon 142. — imi - 
"339. Sr — nitrobenzalthiosemicarb- | Anthronylmethylenanthron 
— naphthylketon 403. azid 255. 848. 
Äthylnitro-benzaldoxim 260: | Allylomethylphenylketon Apocampher 70, 72. 
— methylphenylketon 318. 373. aromatische Oxo-Verbin- 
— phenylketon 302, 303. Allylthujon 170. dungen 2. 
Äthylon- s. auch Acet-, Aceto- | Amarsäure 849. Azelainketon 21. 
und Acetyl-. Amarsäure-amid 850. Azido- s. auch Triazo-. 
Äthyloncyclo-butan 12. — anhydrid 850. Azido-benzaldehyd 266. 
— hexan 22. Amino-anthracen 474. — campher 133. 
— hexanon 559. — benzalacetophenone 773. | — dimethylbenzaldehyd 
— hexen 58. — benzalanthron 835. 313. : 
— pentanon 558. — benzolazoformamid 629. | — essigsäurebenzalhydrazid 
— penten 56. — essigsäurebenzalhydrazid 227. 
— propan 7. 231. — mesitylenaldehyd 313. 
Äthylonindandion 868. — methenindandion 868. 4 Azo-benzoid 190. 
Äthyl-pentsäthylphenylketon | — methylbenzolazoformamid | — benzoidin 190. 
346. a — benzoilid 182. 
— phenäthylketon 328. — methylencampher 594. — benzoyl 190. 
— phenanthrenchinon 816. — methylenmenthon 569. — benzoylschwefelwasserstoff 
Äthylphenyl-acetaldehyd 323. | — nitrobenzalacetophenone 190. 
— aceton 330. 773. — camphanon 590. 
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Benzal-acenaphthenon 529. 
— aceton 364., 
Benzalaceton-azin 367. 

— dibromid 315. 

— dichlorid 315. 

— hydrosulfonsäure 366. 
— oxim 366. 

— pseudonitrosit 366. 

— semicarbazon 367. 


Benzalacetophenon 478; dimo= 


lekulares 846. 
Benzalacetophenon-desoxy= 
benzoin 842. 
dibromid 445. 
dichlorid 444. 
hydrobromid B 445. 
hydrochlorid B 444. 
hydrosulfonsaures Kalium 
480. 


oxim 481. 

Benzal-acetoxim 366. 

— aceturylhydrazin 231. 

Benzalacetyl-aceton 706. 

— asetonhydrochlorid 689. 

— hydrazin 226. 

Benzaläthyl:amin 213. 

— sulfonphenylsulfon 268. 

nzalamino-acetal 214. 

_ re 
214. 

— acetyldiglycylglycinben=. 
ya 331. 

— biuret 229. 

— dieyandismidin 229. 

anidin 229. 

= VERNGGEÄRERENT ENTE 


— propionaldehyddiäthyl- 
acetal 214. 
Benzal-anthron 538. 
arabinamin 213. 
azin 225. 
benzoylaceton. 816. 
bindon 880. 
bisacetamid 217. 
bisacetylaceton 889. 
bisäthylisoharnstoff 217. 
bisäthylsulfid 267. 
bisäthylsulfon 268. 
bissminoäthylsulfid 269. 
bisbenzoylaceton 902. 
bisbenzylsulfid 268. 
bisbenzylsulfon 268. 
bisbromphenylsulfid 268. 
— bisbutyramid 217. 
Benzalbiscarbamidsäure- 
äthylester 217. 
— bornylester. 217. 
— menthylester 217. 
— propylester 217. 
Benzal-bisdihydroresorcin 893. 
— bisdimethyldihydroresor- 
cin 893. 
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Benzal-bisformamid 216. 
bisisoamylsulfon 268. 
— bismethylharnstoff 217. 


bismethylsulfid 267. 
bismethylsulfon 267. 
bisnaphthylsulfid 268. 

bisnitrophenylsulfid 268. 

bisphenyldihydroresorein 
903. 


bisphenylsulfon 268. 

bisthioglvkolsäure 269. 

bisthiomılchsäure 269. 

butyrylhydrazin 227. 

Be 407, 408. 

carbaminylcarbohydrazid 
229 


chloralammoniak 214. 
chlorbenzalhydrazin 235. 
einnamalaceton 513. 
cinnamalacetonbishydro= 
sulfonsaures Kalium 513. 
erotonylhydrazin 227. 
cyanacetylhydrazin 227. 
cyclohexanon 392. 
cyclohexenon 403. 
eyclopentanon 391. 
nzaldazin 225. 
Benzaldazin-hydrobromid 226. 
— hydrochlorid 226. 
— tetrabromid 226. 
Benzaldehyd 174; additionelle 
Verbindungen 205; Um 
wandlungsprodukte 206; 
funktionelle Derivate209; 
Substitutionsprodukte 
233; Schwefelanalogon 
266; Selenanalogon 270. 
Benzaldehyd (Bezeichnung) 3. 
a ra u 


äthylacetal, Acetat des — 
210 


äthylenthionaminsäure 
212. 

äthylimid 213. 

amylthionaminsäure 212. 

bisaminoäthylmercaptal 
269 


bisbromphenylmercaptal 

8. 

bisnitrophenylmercaptal 
268. 


butyrylhydrazon 227. 
chlorimid 215. 
crotonylhydrazon 227. 
cyanacetylhydrazon 227. 
diäthoxyäthylimid 214. 
diäthoxypropylimid 214. 
diäthylacetal 209. 
diäthylmercaptal 267. 
dibenzylmercaptal 268. 
diisoamylacetal 209. 
dimethylacetal 209. 
dimethylmercaptal 267. 
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bismethylisoharnstoff 217. 


! 


Benzaldehyd-dinaphthyl- 
acetal 210. 
— dinaphthylmercaptal 268. 
diureid 217. 
formylhydrazon 226. 
guanylhydrazon 229. 
hydrazon 225. 
hydrobromid 212. 
hydrochlorid, Äthyläther 
des — 211. 
imid 212. 
isoamylimid 213. 
isobutylimid 213. 
isobutylthionaminsäure 
en 
isobut azon A 
isoval ee 227. 
methyl limid 213. 
methylhydrazon 225. 
a > ee 
palmitoylhydrazon 2 
on Ih ARE 227. 
propylimid 213. 
propylthionaminsäure 212. 
schweflige Säure 211. 
semicarbazon 229. 
semioxamazon 227. 
sulfoxylsäure 210. 
thiosemicarbazon 230. 
triszoacetylhydrazon 227. 
trimethylenthionamin= 
säure 212. 


1. 


Benzal-desoxybenzoin 531. 


desylidenaceton 838. 
diacetat 210. 
diacetophenon 831. 
diäthyläther 209. 
diäthylketon 376. 
dibenzylketone 533. 
didesoxybenzoin 849. 
diharnstoff 217. 
dihydrocarvon 406. 
dihydroisocampher 398. 
dihydroisophoron 396. 
dihydroumbellulon 407. 
diisoamyläther 209. 
diisonitramin 232. 

— diisovalerianat 210. 
Benzaldim 212. 
Benzaldimethyläther 209. 
Benzaldimid 212. 
Benzaldimidsulfonsäure 215. 
Benzal-dinaphthyläther 210. 


1er 


_ CiphenyImetlı yIenl 


— dipropylketon 379. 

— diurethan 217. 
Benzaldoxim 218, 221. 
Benzaldoxim-acetat 224. 
— äthyläther 223. 
allyläther 223. 
‚benzyläther 223. 
dinitrophenyläther 223. 
essigsäure 224. 

— isobutyläther 223. 


. - . r n 
Te er 


Benzaldoxim-methyläther 
223. i 


nitrobenzyläther 234. 
peroxyd 225. 
propyläther 223. 
tribromoxyäthyläther 224. 
trichloroxyäthyläther 224. 
enzal-eucarvon 457. 
formylhydrazin 226. 
galaktamin 214. 
glycylhydrazin 231. 
glykamin 213. 
hexahydroanthron 517. 
hydrazin 225. 
Benzalhydrazin-carbonsäure 
3 228. 
. — cearbonsäureamidessig- 
säureäthylester 230: 
Benzalhydrazino-ameisen> 
säure 228. 
— buttersäure 231. 
glyoxylsäure 227. 
isobuttersäure 231. 
isovaleriansäure 231. 
propionsäure 231. 
Benzal-hydrazinsulfonsäure 
231. 
hydrindon 499. 
indandion 823. 
indanon 499. 
isoamylamin 213. 
isoamylsulfonbenzylsulfon 
268. 
isobutylamin 213. 
isobutyrylhydrazin 227. 
isothujon 406. 
isovalerylhydrazin 227. 
isoxyliton 463. 
mannamin 213. 
menthanon 397, vgl. 955. 
menthon 397, vgl. 955. 
methylamin 213. 
methylber.zalhydrazin 299. 
methyldecylamin 213. 
methylphenylmethylen> 
hydrazin 280. 
milchsäureamid 214. 
nopinon 406. 
oxalhydrazidsäure 227. 
palmitoylhydrazin 227. 
phenylsulfonbenzylsulfon 
268. 
pinakolin 378. 
pinakolindibromid 338. 
pinakolinhydrobromid B 
338. 
pinakolinhydrochlorid B 
338. 
propionaldehyd 369. 
propionylhydrazin 227. 
propiophenon 484, 490. 
propiophenondibromid 
453 
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propylamin 213. 
pulegon 406. 


REGISTER. 


Benzal-santenon 406. 
— semicarbazid 229. 
sulfamidsäure 215. 
tanaceton 407. : 
thiosemicarbazid 230. 
thujaketon 396. 
thujamenthon 398. 
thujon 406. 
triszoacetylhydrazin 227. 
nen 
Yo 


kb ISSN 


Benz-amaron 849. 


Benzhydryl-aceton 455. 
acetylaceton 777. 
acetylbenzoylmethan 831. 
benzalaceton 535. 
benzaldehyd 523. 
benzophenon 545. 
benzoylaceton 831. 
.campher 510. 
desoxybenzoin 545. 
menthon 497, 498. 
— naphthochinon 837. 
Benzil 747; (Bezeichnung) 3. 
Benzil-aldol 752. 
— bisguanylimid 756. 
- diäthylmercaptol 766. 
dibenzylmercaptol 767. 
dihydrazon 435. 
dioxim 760, 761, 763. 
diphenylmercaptol 766. 
disemicarbazon 764. 
guanylimid 756. 
oxim 757, 758. 
— semicarbazon 764. 
Benznaphthanthron 542. 
Benzochinon 600, 609. 
Benzochinon-acetimidoxim 
600, 627. 
äthylimidoxim 626. 
bischlorimid 621. 
bisguanylhydrazon 630. 
bismethylimid 621. 
bisoximacetat 628. 
brombenzylmethid 438. 
chlorimid 619. 
eyanhydrazon 629. 
diimid 620. 
dimethylimoniumjodid= 
oximmethyläther 627. 
dioxim 601, 627. 
disemicarbazon 630. 
formylhydrazon 629. 
uanylhydrazon 629. 
Kara rbarkre 629. 
hydrazonsulfonsäure 601, 
629. 
imid 619. 
imiddimethylimonium= 
hydroxyd, Dinitrat des — 
621. 
— imidmethylimid 620. 


| 


ee a | 


Erbe L Elzi 


| — imidoxim 625. 


915 


! Benzochinon-imidsemicar=. 

| bazon 629. 
— isobutylimidoxim 627. 
— methylimidoxim 626. 
— oxim 600, 622. 
Benzochinonoxim-acetat 625. 
— äthyläther 625. 
— benzyläther 625. 
— carbonsäureäthylester 625. 
—_ a 

5 


dinitrophenyläther 625. 

hypochlorit 625. 

methyläther 624. 

semicarbazon 630. 

Benzochinon-propylimidoxim 
627. 


— semicarbazon 629. 

— ureidsemicarbazon 630. 

Benzocyclo-heptendion 704. 

— heptenon 374. 

Benzophenon 410. 

Benzophenon-acetylhydrazon 
418 


diäthylacetal 415. 
diäthylmercaptol 429. 
dibenzylacetal 415. 
dibenzylmercaptol 429. 
diisobutylacetal 415. 
dimethylacetal 415. 
dinaphthylacetal 415. 
diphenylmercaptol 429. 
dipropylacetal 415. 
hexachlorid 379. 
hydrazon 417. 

imid 416. 

oxim 416. 

— semicarbazon 418. 
Benzoyl-acenaphthen 521. 
— acetaldehyd 679. 

— acetaldoxim 679. 

— aceton 680. 
Benzoylaceton-amin 683. 
— carbaminylimid 684. 
— diäthylmercaptol 684. 
diisoamylmercaptol 684. 
imid 683. 

methylimid 684. 
peroxyd 683. 

ureid 684. 
enzoyl-acetophenon 769. 
anthracen 538. 
anthracendihydrid 533. 
benzalbromid 442. 
benzalchlorid 442. 
benzaldehyd 768. 
benzol 410. 
benzotrichlorid 442, 
benzylbromid 442. 
benzylchlorid 441. 
brombenzoylaceton 874. 
butyraldehyd 688. 
campher 736. 

cumol 456. 

ceyclobutan 374. 
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De 


Benzoyl-oyclohexan 378. 


cyclopropan 369. 
cymol 461. 
dihydrocarvon 735. 
diphenyl 521. 
diphenylmethan 523. 
durol 461. 

fluoren 530. 


— flusrenon, 834. 


formaldehyd 670. 


Benzoylformaldehyd-amino- 


- dichlormethylhydrazon 
673. 

cyanhydrazon 673. 
semicarbazon 673. 
thiosemicarbazon 673. 


Benzoyl-formaldoxim 671. 


1. TE ee 


| 


1. EAST 


hydrinden 491. 
hydrindon 813. 
indan 491. 
indandion 874. 
isodurol 461. 
isonitrosocampher 588. 
menthenon 735. 
mesitylen 457. 
naphthalin 510, 511. 
ea 
49 


naphthochinon 876. 
nitromethan 289. 
phenacetyl 769. 
phenacetylmethan 773. 
phenyljodidchlorid 424. 
propenylalkohol 685. 
propionaldehyd 684, 685. 
pseudocumol 456. 
ee in 


toluol 431, 439, 440. 
triphenylmethan 545. 
vinylalkohol 679. 
vinylbenzaldehyd 813. 
wasserstoff .174. 

xylol 449, 450, 451. 


nzpinekolin 544, 545. 
Benzyl-acenaphthylketon 524. 


aceton 314. 
acetophenon 444, 449. 
acetylaceton 689. 
acetylketoxim 685. 
scrolein 369. 
ätherglykolsäurebenzal- 
hydrazid 230. 

ät en 454. 
anthranol 532. 
anthron 532. 
benzalaceton 492. 
benzaldoxim 223. 
benzochinon 742. 
benzophenon 523. 
benzoylketimid 769. 
benzoylketoxim 769. 
benzylidenaceton 492. 


Benzyl-brombenzylketon 
447 


campher 398. 
cyclohexadiendion 742. 
desoxybenzoin 525. 


diacetyldiphenylmethan Be 
832. ga Biacenaphthylidendion 843. 
— diacetylmethan 689. ar re 
— dibrombenzylketon 447. ‚ mid 840. ER: 
— dibromphenyläthylketon | Biacenaphthylidenon 547. 
452. Bianthron 848. 
— dibromtolyläthylketon Bieyclo-decanon 90, 91. 
459. z — decatetrendion 733. 
— dimethylphenylketon 454. | — heptanon 57. 
— diphenylvinylketone 533. | — octanon 62. 
— diphenylylketon 523. — pentenpentanon 159. 
— fluorenylketon 533. Bindon 876. 


Bindonoxim 877. 

Bis- s. auch Bi- und Di-. 
. | Bisacetoxybenzylunterphos= 
phorigsäureäthylester 
233 


Benzyliden- s. auch Benzal-. 
Benzyliden-acenaphthenon 
529. 


aceton 364. 
acetophenon 478. 
acetylaceton 706. 


Bisacetylvinylbenzol 735. 
anthron 538. 


Bisäthylbenzoylpropan 779. 


bisbenzoylaceton 902. Bisäthylsulfon-cycloheptan 
Deren 893. 14. : > 
bisdimethyldihydroresor- | — cyclopentan 7. 

cin 893. — diphenylmethan 429. 


— ditan 429. 

— methyleyclohexan 17. 
— methylcyclopentan 12. 
— nitrophenyläthan 292. 


cinnamylidenaceton 513. 
cyelohexanon 392. 
eyclohexenon 403. 
eyclopentanon 391. 


desylidenaceton 838. — oxophenylbutan 684. 
diacetat 210. — phenyläthan 291. 
diäthyläther 209. — toluol 268. 
dihydroisocampher 398. | Bisäthylthio-diphenylmethan 
dihydroisophoron 396. 429. 

diisoamyläther 209. — ditan 429. 


dimethyläther 209. 
dinaphthyläther 210. 
hexahydroanthron 517. 
isoxyliton 463. 
menthon 397, vgl. 955. 
thujaketon 396. 

— thujamenthon 398. 


— oxophenylbutan 684. 

— phenyläthan 291. 

— toluol 267. 
Bisaminoäthylthiotoluol 269. 
Bisanthronyl 846. 
Bisanthronyldiimid 847. 
Bisanthronyliden 848, 
Bisbenzalamino-äthan 214. 


1.4 LI DIET 


— menthanon 381 — guanidin 230. 
— menthon 381. — propan 214. 
— methylstyrylketon 493. ee 
— naphthylketon 512. 838. 
— nitrobenzaldoxim 260. — vinylbenzol 838. 
— phenäthylketon 452. Bisbenzylsulfon diphenyl= 
— phenylbenzylbenzalpropyl- methan 429. 
keton 550. — ditan 429. 


phenylpropylketon 459. 
propiophenon 453. 
OTETIBTOIDPFOPIORAER ON 


— nitrophenyläthan 292. 
— oxophenylbutan 684. 
— phenyläthan 291. 


a Ach siehe ei re see 


: — toluol 268. 
— styrylketon 485. Bisbenzylthio-diphenyl- 
— styrylpropiophenon 536. methan 429. 
— tanaceton 398. — ditan 429. 


trimethylphenylketon 460. | — aitzophenylähan 292. 


xenylketon 523. — toluo 


Bis- siehe auch Di- 


ee ee ee 


. : 

{ 

_ Bisbrom-benzylketon 447. 
_ rohrncr 898. 
'— nitrobenzyläther 248, 258. 

 — nitrophenylketon 428. 

_ — nitrosotetrahydrocarvon 
— phenacetyldiphenyl 842. _ 

Rn Phenyläthylketon 458. 

_ — phenylketon 423. 

_ — phenylthiotoluol 268. 


 Bischlor-acetylmesitylen 690. 


— benzalaceton 505. 
— benzalacetontetrabromid 
ö 8 


benzaleyclohexanon 515. 
benzaleyclopentanon 514. 
benzalhydrazin 234. 
benzoyläthylbenzol 832. 
cr per benzol 833. 
benzylacetophenon 526. 
benzylcarbonat 211. 
dibromdioxocyclohexe= 
nyliden 891. 
dinitrophenylketon 429. 
dioxohydrindyl 898. 
Sr et 904. 
nitrobenzalaceton 507. 
nitrobenzalacetontetra= 
bromid 459. 


IR 


SERIE 


258. 
— nitrophenylketon 428. 
- — nitrosotetrahydrocarvon 


— phenacetyldiphenyl 842. 
— phenylacetaldehyd 439. 
— phenylazimethylen 234. 
— phenylketon 420. 
— styrylchlorcarbinol 506. 
— toluyläthylbenzol 833. 
Biscinnamylcampher 464. 
Bisdibrom-benzylketon 447. 
— chlornitrophenyläthyl- 
keton 459. 
- — chlorphenyläthylketon 
458 


— cumyläthylketon 465. 

- — .nitrophenyläthylketon 459. 
— phenyläthylketon 458. 
Bisdichlor-bromdioxocyclo= 

hexenyliden 891. 
— phenylketon 421. 
Bisdiketo-hydrinden 897. 
— methylhydrinden 899. 
— phenylhydrinden 904. 
— tolylhydrinden 904. 
Bisdimethoäthyleyclohexa# 
diendion 670. 
Bisdimethyl-benzoyläthan 
778. 
— ceyclohexenon 61. 
— phenyldesoxybenzoin 547. 
— phenylketon 461. 


nitrobenzyläther 248, 253, 


REGISTER. 


er al ner gg Bismethyl-anthrachinonyl . 
904. nn 


Bisdinitro-benzalhydrazin 
265 


— phenylaceton 448. 

— phenylketon 429. 

Bisdjoxo-cyclohexadienyl 892. 

— eyclohexylmethan 887. 

— cyclohexyltoluol 893. 

— dimethyleyclohexyl- 
methan 888. - 

— dimethyleyclohexyltoluol 


893. 

— hydrindyl 897. \ 

— methyleyclohexadienyl 
892 


_ methyleyclohexylmethan 
888 


_ methylhydrindyl 899. 
— methylphenylhydrindyl 
904 


—_ phenyleyclohexylmethan 
900. 

— phenyleyclohexyltoluol 
903 


— phenylhydrindyl 904. 

— tolylhydrindyl 904. 

Bisdiphenyl-azimethylen 418. 

— methylencarbohydrazid 
418. 

— methylenhydrazin 418. 

— methylentetrazon 418. 

Bisdiphenylylketon 544. 

Bisformylphenyljodonium- 
hydroxyd 241. 

— jodid, Disemicarbazon des 
242. 

Bisguanyliminodibenzyl 756. 

Biskexabydro-benzaleyclo= 
hexanon 382. 

— benzylidencyclohexanon 
382 


= benzylketon 143. 


Bisiminodihydroanthranyl 
475, 847. 

Bisisoamyl-sulfonnitrophe= 
nyläthan 292. 


— sulfonoxophenylbutan 684. | 


— sulfontoluol 268. 


| — thiooxophenylbutan 684. 


Bisisonitroso-cyelopentadien. 
704. 

— desoxybenzoin 903. 

Bisisopropylphenyl-cyclopen= 
tenon 510. 

— diketon 778. 

Bisjod-benzalaceton 506. 

— benzalhydrazin 240, 242. 

— phenylazimethylen 240, 
242 


| — phenylketon 425. 


Bismethoäthyleyclohexenon 
63. 


ı Bisnitrop 


— anthranol 847, 848. 

— anthronyl 847, 848. 

— benzalaceton 508. 

— benzalhydrazin 299. 

— benzalthiocarbohydrazid 
299. i 

— benzylidenaceton er 

— ceyclohexylidenhydrazin 
16. 


— isonitrosobenzylazimethy= 
len 678. 

— nitrophenylazimethylen 
288. 

— phenylazimethylen 280. 

— phenylmethylenäthylen- 
diamin 278. 

— sulfontoluol 267. 

— thiotoluol 267. 

Bisnaphthylthiotoluol 268. 

Bisnitrincaron 92. 

Be er 

47 


_ äthoxybenzylharnstoff 
248 


Bisnitrobenzal-aceton 506. 

— &cetontetrabromid 459. 

— cyeloheptanon 515. 

— cycelohexanon 515. 

— cyelopentanon 514. 

— cyclopentanontetrabromid 
495 


— hydrazin 250, 255, 261. 

— tetrazon 249, 255, 260. 

— thiocarbohydrazid 256. 

Bisnitrobenzyl-aceton 450. 

— acetylaceton 777. 

— cearbinthiol 447. 

— keton 447. 

— thioketon 447. 

Bisnitro-cinnamalaceton 524. 

— methylbenzalhydrazin 
300. 

— oxyoximinophenylnitro= 
phenylpropyläther 772. 

henyFensten 447. 
— äthylketon 459. 
— keton 427, 428. 


| — thiotoluol 268. 
Bisnitroso-benzoylaceton 683. 
— bromtetrahydrocarvon 35, 


36. 
caron 91, 92. 


chlortetrahydrocarvon 36. 


— dibenzoylmethan 771. 

— dihydroeucarvon 73. 

— menthon 40. 

— methylphenyläthylendi- 
amin 649. 

— phenyläthylendiamin 627. 

— pulegon 83. 

— tetrahydrocarvon 34. 


Bis- siehe auch Di- 


Bisoxo-dihydroanthranyl 846. 

— indenylacetylbenzoyl- 
methan 903. 

Bisoxomethyl-eyclohexylpro= 
pan 598. 

— dihydroanthranyl 847, 848. 

Bisoxyanthranyl 846. 

tn 212. 

— perox. 5 

—_ bösphinige Säure 232. 

— unterphosphorige Säure 
232 


Bisoxy-cuminylunterphos= 
phorige Säure 322. 

— dioxotetramethylcyclo- 
hexenylmethan 908. 

— methylanthranyl 847, 848. 

— methylbenzylamin '298. 

— oxodihydroanthranyl 474. 

Bispentabromdioxocyclo= 
hexenyl 888. 

Bisphenyl-benzylmethylen= 
hydrazin 435. 

— butylketon 465. 

— propylaceton 465. 

— propylcampher 464. 

— sulfonnitrophenyläthan 
292. 

— sulfontoluol 268. 

— thiodiphenylmethan 429. 

— thioditan 429. 

Bistetrabromphenylbutyl=- 
keton 465. 

Bisthymochinon-dioxim 663. 

— monophenylhydrazon 663. 

— monoxim 663. 

— oxim 663. 

— phenylhydrazon 663. 

Bleu Rebel 838. 

Bistribromdioxocyclohexeny= 
liden 891. 

Bistrichlordioxocyclohexa> 
dienylmethan 892. 

en 

7 


— benzoyläthan 779. 
Bistrioxo-dimethylbutyryl- 
cyclohexylmethan 910. 
— dimethyleyclohexylme= 
than 908. 
— tetramethyleyclohexyl- 
methan 908. 
Bittermandelöl 174. 
Bornylcampher 346. 
Bornylidencampher 382. 
Brenzcatechinkohlensäure- 
benzalhydrazid 228. 

— hydrazid, Acetophenon= 
derivat des — 280. 
Bromacenaphthen-chinon 746. 

— chinondioxim 746. 
Brom-acenaphthenon 410. 
— acetophenon 283. 


REGISTER. 


Brom-acetophenonoxim 285. 

acetoxydioxodiphenyl= 
propan 871. 
acetylbenzaldoxim 239. 
acetyInaphthalin 403. 
äthoxytrioxodiphenyl- 
butan 894. 

äthylbromphenylketon 
302 


äthylcampher 142. 
äthylehlorphenylketon 


302. 
äthyldimethylphenylketon 
332. 


äthylidenacetophenon 368. 
äthylphenylketon 302. 
äthyltolylketon 318. 
äthylxenylketon 452. 
Bromal-benzaldoxim 224. 

— euminaldoxim 321. 
Brom-anil 642. 

— anthrschinon 789. 

— anthrachinonaldehyd 874. 
— anthranol 475. 

— anthron 475. 
Brombenzal-aceton 367. 

— acetophenon 482. 

— anthron 539. 

— campher 408, 409. 
Brombenz-aldehyd 238, 239. 
— aldehyddiäthylacetal 239. 
— aldoxim 239 
Brombenzaldoxim-acetat 239. 
— brombenzyläther 239. 
Brom-benzalhydrindöon 499. 
— benzanthron 519. 


| — benzhydryldesoxybenzoin 


546. 
— benzochinon 639. 
— benzochinonoxim 639. 
— benzophenon 421, 422. 
Brombenzoyl-campher 737, 
738 


— fluoren 531. 

— formaldehyd, Monohydrat 
674. 

— formaldoxim 674. 

Brombenzyl-acetophenon 445. 

— brombenzaldoxim 239. 

— campher 399. 

— dibrombenzylketon 447. 

— methylencyclohexadienon 
438. 

— styrylpropiophenon 536. 

Brom-biacenapthylidenondi- 

bromid 543. 

bindon 877. 

bischloracetylmesitylen 

691 


bisketohydrinden 824. 
bornylcampher 347. 

bornylidencampher 383. 
— bromäthylanthron 492. 


Brombrombenzyl-acetophee 
non 445. 4 
— anthron 533. 


— benzaldoxim 239. 

— campher 399. 

— desoxybenzoin 525. 

— .hexahydroanthron 509. 
— hydrindon 491. 

Brombrom-dioxohydrindyl= 
naphthochinon 901. 
isoamylanthron 497. 
methylcampher 140. 

nitrobenzylacetophenon 
445 


— oxyindon 698. 

— oxyoxoinden 698. 
Brom-butylphenylketon 328. 
— butyrophenon 314. 
butyrylfilicinsäure 885. 
camphenon 162. 

campher 120, 122, 123, 124, 
134, 136. 


campherphorondibromid 
32. 


camphersulfolacton 122. 
campherylformaldehyd 
595. 
campherylformaldehyd= 
brommethylat 595. 
chalkon 482. 
chinon 639. 
chinonoxim 639. 
einnamalacetophenon 500. 
ceyclohexandion 556. 
cyclohexanolon 555. 
cyclohexanon 10. 
eyclohexenolon 556. 
eyclohexenon 51. 
eyclopentandion 553. 
— desoxybenzoin 436. 
Bromdibenzoyl-äthan 774. 
— carbinacetat 871. 
— methan 771. 
Bromdihydro-resorein 556. 
— umbellulon 160. 
Bromdijodacetophenon 287. 
Bromdiketo-hydrinden 697. 
— methylhydrinden 704. 
— phenylhydrinden 809. 
Bromdimethyl-acetophenon 
323, 324, 325. 
— benzochinonoxim 658. 
— cyclohexandion 562. 
— cyclohexanolon 560. 
— cyclohexenon 59. 
— dihydroresorein 562. 


BERESEVAR: 


ı Bromdinitro-acetophenondi- 


methylacetal 291. 
— anthrachinon 796. 
— phenylaceton 304. 
— phenylnaphthylketon 511. 
Bromdioximinoäthylbenzol 
674. 


Bis- siche auch DI- 


> 


Bromdioxo-äthylbenzol, 
Monohydrat 674. 
— diphenylpropan m. 
— hydrinden 697. 
— Er ugrinapbeboshinon 


_ meihyihydeinden 704. 
 Bromdiphenacyl 774. 

Fromdipkenyi ktelön 447. 

— a&acetophenon 523. 

—— benzoylmethan 523. 

— isobutyrophenon 527. 

— propionylmesitylen 528. 

— propiophenon 525. 

Brom-fenchon 99. 

— fluorenon 468. 
formylcampher 595. 
hydrindon 362, 364. 
Be enyihrägtadon 

824. 


MEN 


indandion 697. 
indenon 384. 

indon 384. 
indonoxim 385. 
indonylhydrindon 825. 
isoamylanthron 496. 
Bromisobutyl- bromphenyl- 
keton 329. 

— phenylketon 329. 

-—- tolylketon 335. 
Brom-isofenchon 101. 


— isonitrocampher 131, 132. 


Bromisopropyl-cyciohexanon 
28 


— dihydroresorcin 564. 

— phenylketon 316. 

Bromisovalerophenon 329. 

Bromjod-acetophenon 287. 

— dioxopentanthrentetra- 
hydrid 742. 

— indenon 385. 

— indon 385. 

— oxoinden 385. 

Brom-menthandion 567. 

— menthanon 35, 36, 44. 

— menthenon 76. 

— menthenoxim 76, 77. 

— menthon 44. 

Brommethoäthyl-cyclohexan= 
dion 564 

-— cyclohexanon 28. 

Brommethylacetophenon 306, 
307, 309. 


Brommethylalmenthanon 569. | 


Brommethyl-anthrachinon 
sıl. 

— benzochinon 651, 652. 

Brommethylbenzochinon- 
oxim 652. 

— oximacetat 652. 

— oxzimbenzyläther 652. 

Brommethyl-benzophenon 
442. 


- campher 140. 
— ceycelohexanon 17. 


"REGISTER. 


| Brommethylencampher 164. 
| Brommethyl-hydrindon 372. 
| — indandion 704. 
_ POBEDRy Lenzoehmon 666, 


— methoäthylmethylaleyclo= 
hexanon 569. 

pentaäthylphenylketon 
346. 


| 


phenylacetylhexadien 395. 
phenylindandion 814. 
phenylketoxim 285. 
tolylketon 309. 


1 


731. 
Bromnaphthochinon-bromdi- 
ketohydrinden 901. 

| — diketohydrinden 900. 

| — methid 401. 

— oxim 722. 

Bromnitro-acetophenon 290. 
— anthrachinon 793. 

| — anthron 477. 

| — anthrondimethylacetal 
477. 

benzalaceton 368. 
benzaldehyd 263, 264. 
benzophenon 426. 
benzoylcampher 739. 
campher 131, 132. 
dimethoxyanthracendihy- 
drid 477. 

fluorenon 469. 
methylbenzochinon 654. 
methylbenzophenon 443. 


Din iele 


jet 


; — oxoanthracendihydrid 477. 


' — phenanthrenchinon 807. 

Bromnitroso-carvacrol 667. 

— naphthol 722. 

-- oxydimethylbenzol 658. 

— oxymethylisopropylbenzol 
667. 


— phenol 639. 
| — thymol 667. 
ı — xylenol 658. 
‘ Bromnitro-toluchinon 654. 
' — zimtaldehyd 359. 
Bromoximinoinden 385. 
Bromoxo-acenaphthen 410. 
— anthracendihydrid 475. 
; — bromäthylanthracendihy- 
drid 492. 
— brombenzylanthracendi- 
hydrid 533. 
: — brombenzylanthracen- 
| oktahydrid 509. 
— bromisoamylanthracendi= 
hydrid 497. 
—_ er 


a nstee 49. 
diphenylpropan 445. 


— diphenyltrimethylphenyl- 


propan 528. 


trimethylphenylketon 333. | 
Bromnaphthochinon 721, 722, | 


919 


, Bromoxo-inden 384. 
— isoamylanthracendihydrid 
| 496 


_ methylennaphthalindi- 
hydrid 401. 
—_ a 


ee 674. 
phenylanthracendihydrid 
530. 


phthalacen 540. 

| — tetraphenylamylen 550. 

: — tetraphenylpentan 547. 
— tetraphenylpropan 546. 

— triphenylheptan 529. 

Bromoxy-anthracen 475. 

:— indon 697. 

' — oxoinden 697. 

' Brompentamethyl-ceyclo= 

hexantrion 861.- 

| — phlorogluein 861. 


Wo 


f 


| 


| Brom-pernitrosocampher 122. 


; — phenanthrenchinon 804, 
805 


— phenoxystyrol 348. 

| Bromphenyl-aceton 304. 

' — acrolein 358. 

! — äthyldibromphenyläthyl= 
i keton 458. 

anthron 530. 
benzylbenzoyleyclobutan 
537. 


At 


ee 


bromphenylketon 423. 


glyoxim 674. 
indandion 809. 
naphthylketon 511, 512. 
nitrophenylketon 426. 
propiophenon 452. 

| — tolylketon 442. 

| Brom-phthalacenoxyd 540. 
— propiophenon 302. 

— propylphenylketon 314. 
— propyltolylketon 330. 
— rosochinon 741. 

— tetraäthyleyclohexantrion 
862. 


tetrahydrocarvoxim 35. 
tetraoxonaphthacenhexa= 
hydrid, Hydrat 899. 

— thymochinon 666, 667. 


| — tetrahydrocarvon 35, 36. 


— oximacetat 667. 

Bromtoluchinon 651, 652. 

 Bromtoluchinon-oxim 652. 

| — oximacetat 652. 

| — oximbenzyläther 652. 

 Brom-tolylindandion 814. 

ı — tribenzoylmethan 878. 

 Bromtrimethyl-acetophenon 
333. 

, — acetylbenzoylmethan 690. 


bromnitrophenylketon 426. 
glyoxal, Monohydrat 674. 


teirasthriphloregiein 862. 


Bromthymochinon-oxim 667. 


Tea ze 
EN 


920 


 Bromtrimethyl-cyclohexan= 
dion 565. 
— dihydroresorein 565. 
— dihydroresorcinhydro= 
bromid 565. 
— diphenylpropiophenon 528. 
— methylencyclohexadienon 
326. 
Brom-trioxomethylanthracen= 
dihydrid 874. 
trioxydihydronaphthacen- 
chinon 899. 
triphenylpropiophenon 
546 


-- tritylbenzochinon 839. 
— valerophenon 328. 
— xylochinonoxim 658. 
— zimtaldehyd 358. 
Buccoblätteröl, Menthanon 
aus — 42. 
Buccocampher 566. 
Butenylon-indandion 870. 
— indenolon 870. 
Butyl-acetophenon 335. 
— acetylbenzol 335. 
acetyltoluol 339. 
äthylphenylketon 338. 
benzaldehyd 331. 
bromdiphenyläthylketon 
46 


F123 


bromphenyläthylketon 

338. 

ee LI 
8. 

dibrompheuyläthylketon 

338. 

— dimethylphenylketon 339. 

diphenyläthylketon 463. 

diphenylvinylketon 495. 

y 


But on- 8. Butyryl.. 
ee SE 327, 329, 
1) 


— styrylketon 377, 378. 
— tolylketon 334. 
Butyrophenon 313. 
Butyryl-acetophenon 689. 
— benzol 313. 

campher 598. 

cymol 342. 
dibenzoylmethan 874. 
filicinsäure 885. 
mesitylen 340. 
naphthalin 404. 
eier > 390. 
tolupl 330. 

xylol 335. 


ae a 


c. 
a  lencitee  ia 
Camphandion :581. 


Camphanon 136, 101. 
Camphenilanaldehyd. 137. 


|Caron 91, 92. 


REGISTER. 


Camphenilidenaceton 170. 
Camphenilon 71. 
Camphenon 162. 
Camphenon-dibromid 162. 
— hydrobromid 162.. 
Camphenylnitramin 115. 
Campher 101, 134, 135. 
Campher-aldehyd 591. 

— azin 115. 

— chinon 581. 
Campherchinon-azin 590. 
— dioxime 588, 589, 590. 
imid 582. 

oxim 583. 
oximoximmethyläther 590. 
semicarbazon 590. 
Campher-diäthylacetal 111. 
dimethylimoniumjodid 


isochinon 580. 
methylimid 111. 
natrium 108. 
nitrimin 115, 136. 


essigsäure 115. 

methyläther 114. 

oxymethyläther 114. 

succeinat 115. 

trichloroxyäthyläther 115. 

Campher-phoron 68, 69. 

— phoronoxim 68. 

— semicarbazon 115, 134. 

Campheryl-azid: 133. 

— campher 693. 

— formaldehyd 591. | 

— formaldehydsemicarbazon | 
595. 

— formaldimid 594. 

— formaldoxim 594. 

Campherylidencampher 708. 

Campho-chinon 581. 

— glykuronsäure 110, 134. | 

Campholensäure-äthylketon 
141 


— methylketon 139. 
Capronyl-acetophenon 691. 
— benzol 333. | 
Caprophenon 333. 
Capryl- s. Octyl-. 
Carbofenchonon 595. 
BE 


— isobenzaldoxim 225. 
Carvenon 78. 


Carvenon-imid 79. 
— oxim 79. 


| — semicarbazon 79. 
|Carvol 153. 


Carvomenthon 34,88, 30. 1 
Carvon 153, 157, 158. > 


Carvon-hydrobromid 76. 
— hydrochlorid 75. | 
— hydrosulfonsäure 155. 
— pentabromid 37. _ 
— tetrabromid 37. 
Carvopinon 160. 
Carvotanaceton 75, 76, 77. 
Carvoxim 156, 157. h 
Carvoximhydro-bromid 76, 77. 
— chlorid 76, 77. 
Cedren, Dioxo-Verbindung 
C,;H,,0, aus — 598. 


ichnung) 3. 
Chinhydron 617; (Bezeich» 
n 


ung) 5. 
chinoid (Bezeichnung) 4. 


äthylimidoxim 626. 
azin 628. 
bischlorimid 621. 
bisguanylhydrazon 630. 
bismethylimid 621. 
bisoximacetat 628. 
carboxyhydrazon 629. 
chlorimid 619. 
cyanhydrazon 629. 
dibromid 574. 
dichlordiimid 621. 
dichlorid 573. 
dichloriddibromid 557. 
diimid 620. 
dimethylimoniumjodid= 
oximmethyläther 627. 
dioxim 601, 627. 
dioximanhydrid, polys 
meres 628. 
— diphenylmethid 520. 
— disemicarbazon 630. 
Chinone (Bezeichnung und 
Nomenklatur) 4; (Allges 
meines über Konstitution 
u. &.) 599. 
Chinon-formylhydrazon 629. 
== BUEngERyEr nn 629. 
— hydrazonsulfonsäure 629. 
imid 619. 
imiddimethylimonium= 
un Dinitrat des 


III 


weh ch Kan ee de ee ee en re nr a 


imidmethylimid 620. 
imidoxim. 625. 
imidsemicarbazon 629: 
isobutylimidoxim 627. 
methide (Bezeichnung) 4. 
methylimidoxim 626. 
oxim 600, 622. 
Chinonoximacetat 625. 
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ne 


ee SF Ei ae Zn E 
ee j 5 : 
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Chinonoxim-äthyläther 625. | Chlorbenzochinon-bischlor- Chlorchinon-acetimidoxim 
— benzyläther 625. imid 631. | 632. 
— earbonsäureäthylester 625. | — chlorimid 631. chlorimid 631. 


— carbonsäuremethylester | — dioxim 632. — dichlordiimid 631. 
| ‚625. j— oxim 631. “ — dichlorid 574. 
— dinitrophenyläther 625. | — oximacetat 632. — dioxim 632. 
Chinonoxime (Desmotropie, | — oximmethyläther 631. — oxim 631. 
_, Stereochemie u. a.) 599. | Chlor-benzophenon 419. — oximacetat 632. 
Chinonoxim-hypochlorit 625. | — benzoylcampher 737. — oximmethyläther 631. 
— .methyläther 624. | Chlorbenzyl-acetophenon 444. | Chlorchlor-benzalacetophenon 
— semicarbazon 630. , — anthron 533. 482. 
bee lindorim 627. , — chlorbenzaldoxim 236. — benzylacetophenon 444. 
— semicarbazon 629. , — desoxybenzoin 525. — phenylanthron 530. 
— tetrabromid 557. | — menthanon 381. — phenylchlorstyrylearbinol 
— tetrachlorid 557. | — propiophenon 453. 482. 
> tetrahydrid 556. : Chlor-bischlorstyrylcarbinol | Chloreinnamyldibenzylketon 
-— ureidsemicarbazon 630. | 506. 536. 
Chlor-acetophenon 281, 282. | — bisdiketohydrinden 897. | Chloreyelo-hexanolon 555. 
— acetophenonoxim 282.  Chlorbrom-acetophenon 285.  — hexanon 10. 
Chloracetyl-benzaldoxim 234, | — benzaldehyd 239. | — hexenon 5l. 
236. ı — benzochinon 639. — hexyleyclohexanon 141. 
— benzoylmethylnaphtho- '— campher 124. — pentandion 552. 
chinon 899. '— chinon 639. — pentantrion 852. 
— diphenyl 443. | — .chlorbrombenzylacetos Chlor-desoxybenzoin 436. 
— phenyljodidchlorid 287. | phenon 445. — diacetylmethylnaphtho- 
Chloräthoxystyrol 348. ; — diketohydrinden 697. chinon 893: 
‚Chloräthyl-acetophenon 323. | — dinitrobenzophenon 428. | — dibenzoyläthan 774. 
— anthron 492. : — dinitrodiketomethyltetra» | Chlordibrom-acetophenon 286. 
— phenylketon 302. ' hydronaphthalin, Dihy- | — campher 127. 
Chloral-acetophenonoxim 279. : drat des — 705. -— eyclopentandion 553. 
— benzaldoxim 224. | — dinitrodioxomethylnaph- | — cyclopentantrion 853. 
— campheroxim 115. thalintetrahydrid, Dihye | — hydrozimtaldehyd 305. 
— cuminaldoxim 321. drat des — 705. | — phenylpropionaldehyd 305. 
— naphthochinonoxim 715. | — dioxohydrinden 697. — resochinon 891. 
Chlor-ameisensäurechlor= ı — dioxopentanthrentetra Chlordijodacetophenon 287. 
benzylester 211. hydrid. 742. | Chlordiketo-hydrinden 695. 
— anil 636. | _ indandion 697. — phenylhydrinden 809. 
— anthrachinon 787. | — indenon 385. Chlordimethyl-acetophenon 
— anthrachinonaldehyd 874.  — indon 385. | 323, 324. 
Chlorbenzal-aceton 367. . — methylbenzochinon 652. |! — benzochinon.657, 659. 
— acetophenon 481. : — methylisopropylbenzo= | — eyclohexandion 562. 
— acetoxim 367. chinon 667. | — ceyelohexanolon 560. 
— anthron 538. ; — methylnaphthochinon 734. — cyclohexenon 58, vgl. 955. 
— campher 408. , — methylnaphthochinondi- | — dihydroresorcin 562. 
Chlor-benzaldazin 235. chlorid, Hydrat des — | Chlor-dinitrobenzophenon 428. 
— benzaldehyd 233, 234, 235. | 705. | — dioximinoäthylbenzol 673. 
Chlorbenzaldehyd-hydrazon ;— naphthochinon 722. — dioxocycelohexylnaphtho= 
235. ' — nitrobenzochinon 644. chinon 893. 
— semicarbazon 234, 235, '— nitrocampher 132. — dioxohydrinden 695. 
236. — nitrochinon 644. — diphenacyl 774. 
Chlorbenzal-desoxybenzoine -— oxoinden 385. | — diphenylacetophenon 523. 
32. — oxyindon 697. , — diphenylbenzoylmethan 
— diacetat 235, 236. , — oxyoxoinden 697. 523. 
— dibenzylketon 534. ‚ — propiophenon 302. | — diphenylpropiophenon 525. 
Chlorbenzaldoxim 234, 235, _— thymochinon 667. | — distyrylcarbinol 504. 
236. ' — toluchinon 652. | — fenchenphosphonsäure 97. 
Chlorbenzaldoxim-acetat 234, | — trioxonaphthalintetras | — fluorenon 468. 
236. hydrid 867. ı — hydrindon 361. 
— chlorbenzyläther 236. ! Chlor-campher 117, 118, 119, | — hydrozimtaldehyd 305. 
Chlorbenzal-hydrazin 235. | 136. — indandion 695. 
— semicarbazid 234, 235, 236., — campherimid 118. — indenolon 695. 
Chlor-benzanthron 519. | — ceampheroxim 118, 119. — isoamylanthron 496. 
— benzochinon 630. \.— camphersemicarbazon 118. | — isobutylanthron 494. 
Chlorbenzochinonacetimid= "— chalkon 481. —- isopropylacetophenon 331. 


oxim 632. : -— ehinon 630. | — jodacetophenon 287. 
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Chlor-menthanon 35, 36, 44. Chlornitroso-oxymethyliso- 
— menthenon 75. ropylbenzol 666. 

— menthenoxim 76, 77. — phenol 631. 

— menthon — thymol 666. 


Chlornitro-toluchinon 653, | 


654. 
— zimtaldehyd 358, 359. 
Chlorobenzil 436. 
Chloroxo-äthylanthracendi- 


= methoäthyleyclohexanon 
28. 

elle acetophenon 306, 
307 


eg 323. 


— anthrachinon 809, 810, hydrid 492. 
— benzylanthracendihydrid 
— benzatdähyd 296. 533. 
— benzochinon 650. — bischlorisopropyldicyclo= 
— benzochinonoxim 650, hexyl 144 
651. _ chlorphenylanthracendi- 
benzophenon 441. hydrid 5 
. benzyldesoxybenzoin 527. | — aimethplphenyipenten 


carvacrylketon 336. 


| 

! 

re ne Chlorozodiphenyl-amylen 492. | | 
j 

| 


— butan 4 
— RE 18. — chlorphenylbutan 526. 
— dimethylphenylketon 323,| — cumy. Bean 529 
324. — nitrophenylbutan 526. 
Chlormethylencampher 163. | — propan 444. 
Chlormethyl-hydrindon 372. |Chloroxo-isoamylanthracen | 
_ re ea 665, dihydrid 496. 
_ ieobutylanthracendihydrid | 
_ her ketor 331. 494. 
— pentaäthylphenylketon _ er rm 
346. 


pentamethylphenylketon | _ en 
341. 8 

tolylketon 309. | — Phenylanthracendihydrid 

trimethylphenylketon 530. 

333. = triphenylbutan 526. 
xenylketon 443. | — triphenylhexylen 536. 
Chlor- nktasanehtnoh 826. OHÜOEOE TER OR RGED ER uihroe 

— naphthochinon 720, 729. | pylen 482. 
Ohlornsphtinshinenacstsb indon 695. 

aceton 893 , — oxoinden 695. 
— benzoylaceton 899. ; Chlor-pentamethylaceto= 
— dihydroresorein 893. phenon 341. 


— oxim 721, 729. — pernitrosocampher 118. | 
Chlornitro-anthrachinon 792, | — phenanthrenchinon 804. | 
793. Chlorphenyl-acetophenon 443. | 


benzalaceton 368. 
benzaldehyd 261, 262. 
benzaldiacetat 262. 
benzophenon 426. 
a gen 739. | 
benzyldesoxybenzoin 526. | 
campher 130. ; — ehlorphenylketon 420. 
chalkon 483. : — chlorphenylpropiophenon | 
methylanthrachinon 812. 525. 
methylbenzochinon 653, ORTE En ro had] 
654. 482. 
methylbenzophenon 443. 
naphthochinon 724. 
phenylchlordinitrophenyl= 
keton 429. 
Chlornitroso-acetanilid 632. | 


— acrolein 357. 

I äthyldibromphenyläthyl= 
keton 458. | 
anthron 530. 
chlorbenzylketon 436. 
chlornitrophenylketon 426. | 


Er >: 


| 


| 
Fl Tag 


cumylpropiophenon 529. 
dibromchlorphenyläthyl- 
keton 445. 

glyoxim 673. 

indandion 809. 
nitrophenylketon 426. | 
| _ AiOphesylufepoplescon 


— carvacrol 666. 
— kresol 651. 
— naphthol 721, 729. 


— oxymethylbenzol 651. propenylhydrindon 508. | 


Chlorpbenzi:pgpionalieiäil 


ı—_ tylpropiophenon 527. 


Chlor-phloron 65 

— propiophenon 301, 302. 
_ Pseudocumochinon 661. 
— tetrahydrocarvon 35, 36. 
— thiobenzaldehyd 267. 
— thymochinon 665, 666. 
Öilorihymnochinkn Anke 

665. 


—— oxim 666. 

— oximacetat 666. 

— semicarbazon 666. 

Chlor-toluchinon 650. 

— toluchinonoxim 650, 651. 
toluylaldehyd 296. 
tolylindandion 814. 

tribrombenzochinon 642. 
tribromchinon 642. 

ae a 
trimethylbenzochinon 660, 
661. 

trioxomethylanthracendi= 
hydrid 874. 

trischlorphenylacetophe- 
non 545. 

tritylbenzochinon 839. 
xylochinon 659. 
zimtaldehyd 357. 

Chryso-chinon 827. 

— fluorenon 519. 

— keton 519. 

Cinnamal-aceton 390. 

— acetondibromid 376. 

— scetonsemicarbazon 390. 
— acetophenon 499. 


 Cinnamalacetophenon-hydro= 


sulfonsaures Kalium 500. 


‚— oxime 500. 
'— semicarbazon 500. 


 Cinnamal-acetoxim 390. 
— acetylaceton 734. 

äthylamin 355. 

azin 357. 

bindon 881. 

biscarbamidsäureäthyl- 
ester 356. 
bisthioglykolsäure 359. 
campher 463 

diacetat 354. 
diharnstoff 356. 

diphenylmethylenhydrazin 
418. 


diurethan 356. 

indandion 825. 
methylamin 355. 
nitrocinnamalaceton 524. 
— thiosemicarbazid 357. 
Pen. 8. auch Styryl-. 
Citina man yldihLydrorssogauge 


Cinnam6yltriphenyimethan 


Cinnamyliden- s. auch Cin= 
namal-. 

Cinnamyliden-aceton 390. 

— acetophenon 499. 

— acetylaceton 734. 

— diacetat 354. 

Cinnidimabenzil 756. 

Cinnimabenzil 756. 

Convolvulinolsäure 954. 

Crackenchinon 839. 

Crotonylbenzol 368. 

Cuminal-aceton 378. 

— äthylamin 320. 

— bisacetamid 320. 

— campher 409. 

Cuminaldazin 321. 

Cuminaldehyd 318. 


Cuminal-desoxybenzoine 536. 


— diacetat 320. 

— didesoxybenzoin 851. 

— diharnstoff 320. 

Cuminaldoxim 321. 

Cuminaldoximmethyläther 
321. 

Cuminal-hexahydroanthron 
517 


— methylamin 320. 

Cuminil 778. 

Cuminil-dioxim 779. 

— disemicarbazon 779. 

Cuminol 318. 

Cuminol-äthylimid 320. 

bisnitrobenzylmercaptal 

322. 

diäthylacetal 320. 

diisoamylacetal 320. 

dimethylacetal 320. 

dithymylacetal 320. 

methylimid 320. 

schwefligsaures Natrium 

320. 

— semicarbazon 321. 

Cuminyl-aceton 338. 

— campher 400. 

Cuminylidenaceton 378. 

Cumyleuminylketon 464. 

Cyelo-butandion 552. 

— butanon 5. 

— butylformaldehyd 7. 

-—- butylphenylketon 374. 

— butylphenylketoxim 374. 

— butylpropionaldehyd 21. 

— citral 87, 88. 

Cyelocitryliden-aceton 167, 
168. 

— mesityloxyd 344. 

— propionaldehyd 170. 

Cyclo-geraniolenaldehyd 88. 

— geraniolidenaceton 170. 

— heptanon 13. 

— heptanonsulfonal 14. 

— heptanoxim 13. 

— heptenon 54. 


Fe 
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Cyclo- 
— hexadiendion 600, 609 
— hexandion 554, 556. 

hexandioxim 555, 556. 


hexanon 8. 
hexanoxim 10. 
hexantriontrioxim 907. 
hexendiondioxim 885. 
hexenolon 554. 
hexenon 50. 
hexenontrioxim 886. 
hexenoxim 51. 
hexentetraoxim 886. 
hexylacetaldehyd 22. 
hexylaceton 27. 
hexylformaldehyd 19. 
hexylidencyclohexanon 
165 


N ee 


hexylphenylketon 378. 

hexylphenylketoxim 378. 

hexylpropionaldehyd 28. 

linaloolen, Aldehyd 
C,H10 aus — 47. 
nonanon 27. 

octanon 21. 

— octenon 57. 

Cyclopentadien-chinon 618. 
— chloranil 639. 

— chloranildibromid 639. 
— naphthochinon 726. 

— tetrachlorchinon 639. 

Cycelopentadienyl-chinit 618, 

619. 


-: eyclohexandion 689. 
— cyclohexendion 704. 
Cyclo-pentandion 552. 

; — pentandioxim 552. 
pentanon 5. 
pentanondioxim 852. 
pentanon-Pinakolin 90. 
pentanonsulfonal 7. 
pentanoxim 7. 


pentenylformaldehyd 53. 

pentylformaldehyd 12. 

pentylidencyclopentanon 
159 


| 


propylformaldehyd 5. 
 — propylphenylketon 369. 
‚Cymophenon 465. 
| D. 
, Dehydro-amarsäure 850. 
— benzyloxanthranol 538. 
: — benzyloxanthranoldibro-= 
mid 533. 

‘ — campher 162. 

— dypnopinakolin 487. 

— isodypnopinakolin 487. 
Dekabromdiresorein 888. 


ey au 22. 


pentanpenton, Hydrat 905. 


Di- siehe auch Bis- 
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Deka-chlordiketooktahydro- 
naphthalin 669. 


= chlordioxonaphthalinokta= 


hydrid 669. 


hexanhexon, Hydrat 907. ' Desoxy-benzoin 431; (Bezeich: 


nung) 3. 


.— benzoinhydrazon 435. 


— benzoinoxim 435. 

— benzoinsemicarbazon 435. 
— cuminoin 464. 
mesityloxyd 141. 
phoron 346. 

toluoin 454. 


„Desyl (Radikal) 3. 

: Desyl-acetonaphthon 840. 
. — acetophenon 830. 

. — acetylmesitylen 833. 


— bromid 436. 
— chlorid 436. 


. — naphthoylmethan 840. 

Di- s. auch Bi- und Bis-. 

; Diacetophenon 775. 

. Diacetyl-acetophenon 865, 
866. 


l 


| 
| 


! 
j 
I 


benzol 686. 
benzoylmethan 865. 
dibenzoyläthan 896. 
diphenyl 775. 
diphenylmethan 776. 
durol 691. 
isodurol 691. 
mesitylen 690. 
styrol 706. 
— xylol 690. 
Diäthoxy-diphenylmethan 
415. 


— ditan 415. 

— fluoren 467. 

Diäthyl-acetophenon 334, 
336. 

— anthron 495. 

carbobenzonsäure 434. 

eyclohexanon 46. 

— cycelopentanon 32. 

Diäthyloncyclopentan 565. 

Diäthylphenylacetaldehyd 
334. 


Dialdehyde 552. 


| Diaminodianthranyl 847. 
| Diamylbenzochinon 670. 


Dianthrachinon 848. 
Dianthrachinonyl 903. 
Dianthrachinonyläthylen 905. 
Dianthranol 846. 
Dianthranylchinon 848. 
Dianthron 846. 
Dianthryldichinon 903. 


' Diazodiphenylmethan 418. 


Dibenzalaceton 500. 

Dibenzalaceton-bishydrobro= 
mid 2 A 503. 

— bishydrobromid 2 B 458. 

-— bishydrochlorid 2 A 502. 


Dibenzalaceton-bishydrosul- 
fonsaures Kalium 503. 
dibromid 493. 
hydrobromid A 503. 
hydrobromid B 493. 


hydrochlorid A 502. 
hydrochlorid B 492. 
hudreokforiadiimd 458. 
hydrojodid 503. ; 
perchlorat 503. 

sulfat 503. 

tetrabromid 458. 
Dibenzal- acetoxim 505. 

— äthylendiamin 214. 

— carbohydrazid 229. 

— cearbohydrazimin 227. 
Dibenzaleyclo-heptanon 515. 
— hexanon 514. 

— pentanon 513. 
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— pentanontetrabromid 495. 


— pentanontetrachlorid 495. 
Dibenzaldehydtriureid 217. 
Dibenzal-dihydroisophoron 
517. 
hydrazin 225. 
malonhydrazid 228. 
menthenon 529. 
mesodiaminobernstein= 
säurediäthylester 214. 
oxalhydrazid 227. 
peroxydhydrat 210. 
propiophenon 540. 
propylendiamin 214. 
suberon 515. 
suberontetrabromid 497. 
succinhydrazid 228. 
thiocarbohydrazid 230. 
— triharnstoff 217. 
Dibenzhydryl- aceton 547. 
— benzochinon 849. 
— cyclohexadiendion 849. 
Dibenzil 903. 
Dibenzoacetophenontetra=s 
ureid 278. 
Dibenzoyl 747. 
Da aceton 872. 
äthan 773, 774. 
äthylen 812. 
äthylendibromid 774. 
anthracen 846. 
benzochinon 901. 
benzol 828, 829. 
benzophenon 880. 
brombenzoylmethan 878. 
bromcarbinacetat 871. 
brommethan 771. 
butan 777. 
chinon 901. 
dibrommethan 772. 
diphenyl 840. 
diphenylmethan 840. 
— durol 832. 


Re 
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KraEoDL N un 458. 


Te 


REGISTER. 


Dibenzoyl-glyoxal 894. 


mesitylen 831. 
methan 769. 
methanimid 771. 
methanoxim 771. 
methansemicarbazon 771. 
naphthalin 839. 
octan 779. 

pentan 777. 
propan 775, 776. 
stilben 843. 

styrol 835, 836. 

— styrolimid 836. 

— toluol 830. 
Dibenzyl-aceton 457. 
— acetophenon 526. 
— anthron 549. 

— benzoyläthan 527. 
— dicarbonid 823. 
Dibenzyliden-aceton 500. 
— ceycloheptanon 515. 
— cyelohexanon 514. 


; — cyclopentanon 513. 


— menthenon 529. 
Dibenzyl-keton 445. 
— ketonsemicarbazon 447. 
— ketoxim 446. 
— oxydiphenylmethan 415. 
— 'oxyditan 415 
— propiophenon 527. 
Dibrom-acenaphthenon 410. 
— acetonaphthon 403. 
— acetophenon 285, 286. 
Dibromäthyl-bromphenyl- 

‘ keton 302. 
— desoxybenzoin 454. 
— phenylketon 302. 
— phenylvalerophenon 463. 


Dibrom-aminobenzolazoform= 


amid 641. 
anthrachinon 789, 790. 
anthron 476. 
azidobenzaldehyd 266. 
benzalcyclohexadienon 

430. 
benzanthron 519. 
benzil 765. 
benzochinon 640. 
Dibrombenzochinon-brom= 

benzylmethid 438. 
chlorimid 640. 
hydrazonsulfonsäure 641. 
imidsemicarbazon 641. 
oxim 641. 
oxynaphthylimid 641. 
semicarbazon 641. 
Dibrom- benzophenon 422, 

423. 


al 


— - bindon 877. 


Dibrombisbrom-benzyleyelo- ; 


. heptanon 497 


1 clopentanon 495. 
_ = aberaptglopentanen 


Dibrom.biediketehydrinden 
898. 
— brombenzylmethylen- 
eyclohexadienon 438. 
— buccocampher 566. 
— butylphenylketon 328. 
— butyrophenon 314. 
— campher 125, 126, 127. 
— chinon 640. 
Dibromchinon-chlorimid 640. 
— diphenylmethid 521. 
— hydrazonsulfonsäure 641. 
— imidsemicarbazon 641. 
— oxim 641. 
— semicarbazon 641. 
Dibrom-chrysochinon 828. 
— eyclohexendion 574. 
Dibromeyclohexenonoxim- 
benzyläther 574. 
— methyläther 574. 
Dibrom-eyclooetanon 21. 
— cyelopentantrion 853. 
eyclopentendion 571. 
desoxybenzoin 436. 
dibenzoyläthan 774. 
dibenzoylmethan 772. 
dibenzoylstilben 845. 
dicampher 694. 
dihydrocinnamalaceto= 
phenon 493. 
dihydroumbellulon 160. 
dijodbenzochinon 644. 
dijodehinon 644. 


Kat 


| Dibromdiketo- hydrinden 698. 
En betrahydrensphrrar 701, 


702. 
Dibromdimethyl-benzochinon 
658, 659. 
— ceyelohexantrion 857. 
— cyclohexenon 59. 


; — diphenyleyclopentanon 
496. 


— methyleneyclohexadienon 


Dibromdinitro-anthrachinon 


796 


_ benzophenon 428. 
 — dibenzyläther 248, 258. 


= diketotetrahydronaphtha- 
lin, Dihydrat des — 703. 


| dioxonaphthalintetrahy= 


drid, Dihydrat des — 703. 
De diacenaphthyl 
8 


— diphenylpropan 772. 
— hydrinden 698. 


— naphthalintetrahydrid 701, 
702. 


Di- siehe auch Bis- 
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- Dibromdioxo-pentanthren= 
tetrahydrid 742. 
— tetraphenylbutan 841. 
Dibromdiphenyl-aceton 447. 
— methylencyclohexadienon 
521. 

— propiophenon 525. 

— valerophenon 527. 
Dibrom-dithymochinon 744. 
— filieinsäure 857. 
fluorenon 468, 469. 
fuchson 521. 
hexahydroanthron 395. 
hydrindon 362, 364. 
hydrozimtaldehyd 305. 
.indandion 698. 

indenon 385. 

indon 385. 

indonoxim 385. 
isobutyldibromphenyl- 

äthylketon 337. 
isobutylphenylketon 329. 
isovalerophenon 329. 
lupeon 409. 

menthanon 35, 36, 45. 
menthenoxim 81. 
menthon 45. 
ibrommethyl-acetophenon 
309. 
äthyloncyclohexan, Oxim 
des — 29. 
anthrachinon 811. 
benzochinon 652. 
benzophenon 442. 
campher 140. 
cyclohexanon 17, 19. 
eyclohexendion 576. 
cyclohexenonoximmethyl- 
äther 577. 
eyclopentanoxim 11. 
cyclopentantrion 855. 
filicinsäure 860. 
isopropylbenzochinon 668. 
naphthylketon 403. 
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propylbenzochinon 661. 
— tolylketon 309. 
Dibrom-naphthochinon 722, 
731, 732. 
— naphthochinonoxim 731. | 
Dibromnitro-acetophenon 2%. 
— anthrachinon 793. 
benzochinon 644. 
benzophenon 426. 
campher 133. 
chinon 644. 
methylbenzochinon 654. 
methylphenylpropiophe= 
non 453. 
Dibromnitroso-naphthol 731. 
— oxynaphthalindihydrid 
701 


Fils 


_ phenol 641. 
Dibromnitrotoluchinon 654. 


REGISTER. 


Dibromoximinoinden 385. 


Dibromoxo-acenaphthen 410. 


anthracendihydrid 476. 
anthracenoktahydrid 395. 


dicumylamylen 497. 

dimethylphenylpentan 
338. 

diphenylamylen 493. 


diphenylpropan 445. 

inden 385. 

isopropylphenylpentan 
342 


N 


| 


methyldiphen lpropan 
453. Ne 


methylphenylbutan 329. 
methylphenylpentan 334. 
nitromethylphenylbutan 
330. 
oximinonaphthalintetra= 
hydrid 701. 
phenylbutan 315. 
phenylhexan 334. 
phenylnitrophenylpropan 
445 


tolylbutan 330. 

— triphenylpentan 527. 

Dibromoxybenzol-azoform= 
amid 641. 

— diazosulfonsäure 641. 

Dibrom-oxylepiden 845. 

— pernitrosocampher 127. 

— phenanthrenchinon 805. 

Dibromphenyl-äthyltrime= 
thylphenylketon 462. 

— benzylvalerophenon 528. 

— propionaldehyd 305. 

Dibrom-phloron 659. 

— pinocamphon 95, 96. 

— propiophenon 302. 


| — propylbromphenylketon 


314. 

— propylphenylketon 314. 
— pyrenchinon 825. 

— retenchinon 820. 
Dibromtetra-äthyleyclo= 
hexantrion 862. 
äthylphloroglucin 862. 
hydrocarvon 35, 36. 
methyleyclohexadienon 

159. 
methyleyclohexantrion 
861. 
methylphloroglucin 861. 
oxodiphenylhexan 896. 
Dibrom-thymochinon 668. 
— thymomenthon 43, 45. 
— toluchinon 652. 

— tolylpropiophenon 453. 
— triszobenzaldehyd 266. 
Dibromtrimethyleyclohexa- 

nolon 565. 


bischlorphenylpropan 445. 


diphenylbenzylpentan 528. 


925 


Dibromtrimethyl-eyclohexa= 
non 30. \ 
— cyclohexantrion 860. 
— dichlormethyleyclohexa= 
dienon 159. a 
Dibrom-trioxonaphthalin= 
tetrahydrid 868. 
— valerophenon 328. 
— xylochinon 658, 659. 
Dibutyl-benzochinon 670. 
— benzochinonoxim 670. 
Dita vie ala 692. 
Dicamphandion 693. 
Dicampher 693. 
Dicampheryl 693. 
Dicampherylidenhydrazin 590. 
Dicamphochinon 708. 
Dicampholyl 599. 
Dicarvelon 692, 693. 
Dicarvelon-bishydrobromid 
59. 
— dioxim 693. 
Dichinon 892. 
Dichinoyl-dioxim 885. 
— tetraoxim 886. 
— trioxim 886. 
Dichlor-acenaphthenon 410. 
— acetophenon 282. 
acetylphenyljodidchlorid 
287. 


anthrachinon 787, 788. 

anthranol 475. 

anthron 475. 

azidobenzaldehyd 266. 

benzaldazin 234. 

— benzaldehyd 236, 237, 238. 

Dichlorbenzaldehyd-dimethyl- 
acetal 237. 

— dinaphthylacetal 237. 

— methylimid 237. 

— schwefligsaures Natrium 
237. 

Dichlor-benzaldoxim 237, 238. 

— benzalmsthylamin 237. 

— benzanthron 519. 

— benzil 765. 

— benzildioxime 764. 

— benzochinon 632, 633. 

Dichlorbenzochinon-bischlor: 
imid 633. 

— chlorimid 634. 

— dioxim 633. 

— oxim 633, 634. 

Dichlor-benzophenon 420. 

— benzylanthron 533. 

— benzyldesoxybenzoin 525. 

— bischlorbenzyleyclopenta= 
non 495. 

— bisdiketohydrinden 898. 

Dichlorbrom-anthrachinon 
789. 

— benzochinon 640. 

— chinon 640. 
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Dichlorbrom- eyelopentandion 
554. 


— nitrosooxynaphthalindi- 
hydrid 701. 

_ oxomethyienhydriaden 
388 


— 0xooximinonaphthalin= 

tetrahydrid 701. 

— resochinon 891. 

Dichlor-campher 119, 120. 

— chalkon 482, 

— chinon 632, 633. 

Dichlorehinon-chlorimid 634. 

— dichlordiimid 633. 

— dioxim 633. 

— oxim 633, 634. 

Dichlor-chrysochinon 828. 

— ceyclohexendion 573. 

— cyclohexenonoximbenzyl- 
äther 574. 

— eyclohexenonoximmethyl- 
äther 574. 

— ceyclopentandion 553. 

— eyelopentendion 570. 

— desoxybenzoin 436. 

— dibenzalaceton 505. 

— dibenzoylstilben 845. 

Dichlordibrom-benzochinon 

642. 

chinon 642. 

eyclohexandion 557. 

cyclohexantetron 883. 

eyclopentantrion 853. 

hydrindon 362. 

tetramethyleyclohexa= 

dienon 159. 

Dichlordiketo-hydrinden 696. 

— tetrahydronaphthalin 702. 

— tetrahydronaphthalin, Hy: 
drat des — 700. 

Dichlordimethyl-äthyleyclo= 
hexenon 86, 87. 

— anthrachinon 814, 815. 

— benzochinon 656, 657, 658, 
659. 

— cyclohexadienon 149, 150. 

— dianthryldichinon 904. 

— methoäthyleyclohexenon 
138. 

Dichlordinitro-anthrachinon 
796. 

— benzophenon 428. 

— dibenzalaceton 507. 

— dibenzyläther 248, 253, 
258. 

— diketotetrahydronaphtha= 
lin, Dihydrat des — 703. 

— dimethylanthrachinon 815. 

— dioxonaphthalintetra= 


hydrid, Dihydrat des — | 
703 


Dichlordinitrosobenzol 633. 
Dichlordioxohydrinden 696. 


N 


Dicklordioso-naphthalintotfe 


N halt Srahydrid 

ydrat des 700. 

-- pentanthrentetrahydrid 
742. 


— n4 


— tetraphenylbutan 841. 
ee a 832. 
— dithymochinon 743 

— dithymochinondichlorid 


hydrindon 361. 

Nenn 305. 

indandion 6 

indenon Ara 

indon 384. 

indonoxim 384. 

jodacetophenon 287. 

menthanon 35, 36. 

ichlormethyl-acetophenon 
306. 
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anthrachinon 811. 
benzochinon 651. 
benzophenon 442, 
eyclohexendion 576.. 
cyclohexenonoxim .576. 
eyclopentantrion 855. 
cyclopentendion 575. 


— isopropylbenzochinon 666. 
| Dichlor-naphthacenchinon 


826. 
— naphthochinon 721, 729, 
730, 733. 
— naphthochinonoxim 721. 
Dichlornitro-acetophenon 289. 
— benzaldehyd 262, 263. 
— benzochinon 644. 
— benzophenon 426. 
— chinon 644. 


— diketotetrahydronaphtha= | 


lin, Hydrat des — 701. 
— dimethylanthrachinon 815. | 
— dioxonaphthalintetras 
hydrid, Hydrat des — 
701. 


_ en 


nes 477. 
Die lornitroso-naphthol 721. 

henol 633, 634. 
Dichlaosimineinden 384. 
Dichloroxo-acenaphthen 410. 
—_ ed 475. 

ren 444. 

en 384 

methylnaphthalindihydrid 
389. 


naphthalindihydrid 386. 
phenanthrendihydrid 477. 
phenylbutan 315. 
Dichlor oxyanthracen 475. 
— oxylepiden 845. 


DR 477. 
— phenylpropionaldehyd 
305. 


— phloron 659. 


ulenenon 66, 67. x 

Dichlortetra-bromresochinon 
891. 

| — hydrocarvon 35, 36. 

| _ methyleyelohexadienon 

er methyleylohexanon 46. 

| — nitrobenzophenon 429. 

_ oxonaphthacenhexahydrid 

898. 

| Dichlor-thiobenzaldehyd 267. 

ı — thymochinon 666. 

toluchinon 651. 

tolylindandion 814. 4 

triazobenzaldehyd 266. | 

eihromeg he 1 

| 573. 4 

tribromresorein 573. 

trimethyleyclohexadienon 


trimethyleyclohexenon 66, 
67. 


trinitrobenzophenon 429. 
' — trioxonaphthalintetra- 
hydrid 867. 
trioxotrimethyitriäthyl- 
| benzol 866. 
xylochinon 656, 658, 659. 
Dioinnamal-aoeton 524. 
— acetonoktabromid 465. 
Bey alaeEn 355. 
cycloheptanon 537. 
cyclohexanon 536. 
cyclopentanon 535. 
hydrazin 357. 
malonhydrazid 357. 
\— oxalhydrazid 357. 
| — succeinhydrazid 357. 
| Kine idenaceton 524. 
; Dieuminal-saceton 509. 
_ re a 


| N 
cetondibromid 497. 
acetontetrabromid 465. 
äthylendiamin 320. 
cyclohexanon 518. 
| —. eyelopentanon 517. 
— hydrazin 321. 
ı Dicuminylidenaceton 509. 
Dicumyleyclopentenon 510. 
| Dieyelo-butylketon 69. 
exylaceton 143. 
rn 


| 

| — hexylidenhydrazin 10. 

| — hexylketon 143. 

ı — pentadienchinon 619. 

| — pentadienylcyclohexan= 
dion 743. 


DiEl siehe AnchuBiae 


Dieyclopentylidencyclopen- 
tanon 380. 
Didesoxybenzoin 841. 
Didesyl 841. 
Didesylmethan 842. 
Dieucarvelon 692. 
BE aftzaphenon 533. 
— benzaldehyd 147. 
benzaldehydschweflige 
Säure 147. 
benzaldoxim 147. 
campherphoron 32. 
camphoketon 31. 
carvon 83, 85. 
carvondisulfonsäure 155. 


carvonhydrochlorid 35, 36. 
carvoxim 84, 85. 


ihydrocyclopentadien- 

chinon 618. 

— cehinondibromid 618. 

— chinonoxybromid 618. 

— chinonoxyd 618. 

Dihydro-dianthron 846. 

— eucarvon 73. 

eucarvoximhydrojodid 33. 

fencholenaldehyd 46. 

isocampher 47. 

isophoron 30. 

jonon 142, 143. 

orcin 558. 

pulegenon 32. 

resorcin 554. 

resorcindioxim 555. 

resoreinhydrobromid 555. 

resorcinhydrochlorid 555. 

umbellulon 92, 137. 

Diindenonyl-aceton 877. 

— acetophenon 880. 

Diindonyl-aceton 877. 

— acetophenon 880. 

— benzoylaceton 903. 

Diisobutyl-carbobenzonsäure 
435. 

— oxydiphenylmethan 415. 

— oxyditan 415. 

Diiso-butyrylmesitylen 692. 

— menthylidenhydrazin 42. 

— nitrosoxylylenhydrinden 
824. 

Diisopropyl-benzil 778. 

— desoxybenzoin 464. 

— phenacyldesoxybenzoin 
33 


DENE, 


Diisovalerylmesitylen 692. 
Dijod-acetophenon 287. 

— benzaldazin 240, 242. 

— benzochinon 643, 644. 

— benzochinonchlorimid 644. 
— benzophenon 425. 

— campher 128. 


carvonhydrobromid 35, 36. | 


carvoximhydrobromid 35. 
cuminaldehyd 152, 158. : 


REGISTER. 


Dijod-chinon 643, 644. 

— chinonchlorimid 644. 

— dibenzalaceton 506. 

| — diketohydrinden 698. 

| -- dimethylanthrachinon 816. 
a dioxohydrinden 698. 

; — indandion 698. 


ı — methylbenzochinon 653. 
! — toluchinon 653. 

ı Diketo-acetylhydrinden 868. 
äthylphen drinden 817. 


äthyltolylhydrinden 818, 
819. 


| 
Fo 
| 
N See 823. 

: — benzoylhydrinden 874. 
cinnamalhydrinden 825. 


dihydronaphthalin 709, 


’ 


diisonitrosotetrahydro= 

naphthalin 890, 891. 

dimethylhydrinden 708. 

hexahydronaphthalin 687. 

— hexamethylen 554, 556. 

Diketohexamethylenbis-di-= 
äthylacetal 556. 

— dimethylacetal 556. 

— thiosemicarbazon 557. 

Diketo-hydrinden 694. 

— hydrindenaldehyd 868. 

— methylbenzalhydrinden 

824. 


: — methylhydrinden 703. 
. — methylphenylhydrinden 
| 813. 


Ins methyltolylhydrinden 817. 
| Diketone 552. 


I 
| 


Diketo-oktahydrophenan= 
thren 735. 

pentamethylen 552. 

phenheptamethylen 704. 

phenylbenzylhydrinden 
837 


henylhydrinden 808. 
onanAihyärinden 869. 
tetramethylen 552. 
tolylbenzylhydrinden 837. 
tolylhydrinden 814. 
Syhrlanhsäfinden 824. 

— xzylylidenhydrinden 824. 

Dimenthylidenhydrazin 41. 

Dimercurioampherdijodid 110. 

Dimethopropyl-s.(tert.-)Amyl.. 

Dimethoxy-diphenylmethan 
415. 


— ditan 415. 


Dimethyl-acetophenon 323, 
| 324. 


acetyldihydroresorcin 860. 

äthylacetophenon 334. 

at lor leher non 86. 

— -äthyloneyclohexandion 
860. 

— äthyloneyclohexanon 567. 
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| äthyloneyclopenten 69. 


— allylacetophenon 377. 

— amarsäure 850. 

— anthrachinon 815, 816. 

— anthranol 492. 

— anthron 492. 

me 376, 
77 


— bicycioheptanon 406. 

— cyclohexanon 396. 

— cyclohexenon 405. 

— cyelopentanon 394, 395. 

N 310, 
‚312. 

— benzalsemicarbazid 313. 

— benzanthron 522. 

— benzil 774. 

— benzochinon 655, 656, 657, 

658. 


'— benzochinon, Dioxim des 


656; s. auch Xylochinon= 
dioxim. 

Dimethylbenzochinon-äthyl= 
imidoxim 656, 657. 

— bischlorimid 658. 

— dioxim 659. 

— imidoxim 659. 

— methylimidoxim 656, 659. 

— oxim 656, 657, 658. 

Dimethyl-benzophenon 449, 
450, 451. 

— benzoylformaldoxim 686. 

— benzylacetophenon 459. 

— benzyldesoxybenzoin 528. 

Dimethylbenzyliden-bicyclo= 
heptanon 406. 

— cyclohexanon 396. 

— cyclohexenon 405. 

—_ an 394. 

Dimethyl-bicycloheptanon 70, 
71, 72. 

— bicyelononadiendion 689. 

— bisdiketohydrinden 899. 

— u icycloheptan 
17 


Dimethylbutyl-acetophenon 
342. 


— acetylbenzol 342. 

— benzaldehyd 340. 

— benzaldiacetat 340. 

— benzaldoxim 340. 

— butyrophenon 345. 

— butyrylbenzol 345. 

— isovalerophenon 345. 

— isovalerylbenzol 345. 

Dimethyl-butyloncyclohexan= 
trion 885. 

— butyrophenon 335. 

— campher 142. 

Dimethyleyclo-butandion 557. 

— eitrylidenaceton 172. 


Di- siehe auch Bis- 


Dinar olo-hexadiendion 
186, 657, 658. 

_ held Dioxim des 
656; s. auch Xylochinon= 
dioxim. 

— hexandion 559, 563. 

— hexandionoxim 858. 

— hexandioxim 561. 

— hexanon 22, 23, 24. 

— hexanondioxim 859. 

— hexanonoxime 561. | 

— hexanonsemicarbazone 23, 
24, 25. 

— hexanoxim 23, 24. 

— hexantrion 856; Imidoxim 
und Äthylimidoxim 858; 
Imiddioxim und Diazid 
859. 

— hexantrioxim 859. 

— hexenolon 559. 

— hexenon 58, 59, 61. 

— hexenoxim 60. 

— pentanon 20. 

— pentanoxim 20. 

— pentantrion 856. 

Dimethyl- ee 454. | 

— dianthron 847, 

— diant Iaichinon 904. 

— dibenzaleyelopentanon 
516. 

— dibenzylideneyclopenta= 
non 516. 

Dimethyldichlormethyleyclo- 
hexadienon 150. 

— hexenon 66, 67. 

Dimethyldihydroresorein 559. 

Dimethyldihydroresorein- 

acetimid 561. 

acetimidsemicarbazon 

562. 

äthylimid 561. 

bisäthylimid 561. 

diimid 561. 

dioxim 561. 

disemicarbazon 562. 

— hydrobromid 560. 

— hydrochlorid 560. 

— imid 560. 

— oxime 561. 

Dimethyldiisopropyl-benzo= 
phenon 465. 

— stilbenchinon 780. 

Dimethyl-dimethylphenyl- 

opiophenon 643. 

— diphenochinonbischlor= 
imid 743. 

Dimethyldiphenyl-azimethy= 

len 417. 

bisdiketohydrinden 904. 

cyclopentandion 820. 

cyclopentanon 496. 

cyclopentenonoxim 820. 


1 


kB 


cyclopentenolon 820. 


noloxim 8 
— cyclopentenon 508, 509. 
— cyelopentenoxim 509. 


| — dichinon 
Dimethyl-hydrindon 376. 


indandion 7 
indanon nn 


lacton 435. 

jonon 172. 

ru a 
581 


isopropyldiphenylvalero= 


methoäthenyleyelohexa- 


| Dimsthsimethodtkzil. benzal-= 


cyclopentanon 398. 
benzaleyclopentenon 406. 
benzylidencyclopentenon 

406. 


| 


bieyclohexanon 139. 
cyclohexanon 48. 
cyclopentanon 46. 
cyclopentenon 88. 
cyclopentenoxim 89. 
es 
569 
methenoleyclopentenon 
591. 


methylaleyclopentanon 
569. 


methylaleyelopentenon 
591 


Dimethylmetho-propenyl- 
cyclohexanon 140. 


— propenylceyclohexenon 164. 


_ PrODYlOUe TIOROnIERRT, 


Dimkihyimethyletbisgeie: 
heptan 136. 

— heptanon 581.“ 

— hepten 161. 

Dimethylmethylen-äthylalbis 
cyclohexan 164. 

— bicycloheptanon 161. 

— cyclohexadienon 313. 


— propylalbicyclohexan 165. 
Dimethyl-naphthochinon 734. 


— nitrobenzalthiosemicarb» 
azid 256. 

— orein 579. 

Dimethyiphenyl- -acetaldehyd 


See 689. 
bioyclononadiendion 776. 
biscyclohexenon 776. 
cyclohexandion 708. 
glyoxalaldoxim 686. 
indandion 817. 
phenylketoxim 450. 
imethylpropiophenon 332. 


Di- siehe auch Bis- 


isobutyrophenon 335, 336. 
isopropylacetophenon 338. ; 


| Disseshrbäiphaiel uyelopenist er henon 


ge 138. 


| — an 415. Rs 
Dinaphtho; N nnnuunne 
lan -desoxybenzoin 


| rn Pe 901, 902. 
| keton 539. 
' Dindol 766. 


1 


! Dinitro-acetophenon 290, 


291. 
! — anthrachinon 793, 795. 
1 anthrachinonoxim 795. 

— benzalaceton 368. 

— benzalacetophenon 483. 
'— benzaldazin 250, 255, 261. 
— benzaldehyd 264. 

: Dinitrobenzaldehyd-dimethyl» 
| acetal 265. 
| — ee > Natrium 
|— ee 265. 
| Dinitro De en 


265. 
"benzaldoxim. 265. 
benzalsemicarbazid 265. 
benzil 766. 
benzochinonhydrazonsuls 
fonsäure 609. 
benzophenon 427, 428. 
benzoylaceton 684. 
benzylaceton 315. 
ae 339. 
cha 
chrysochinon 828. 
desoxybenzoin 437, 438. 
diacetoxydibenzyläther 
a 
— diphenylmethan 776. 
Dinitro-diäthylcarbobenzon= 
säure 434. 
— dibenzalaceton 506. 
_ N 


AroR 


Jh TE MIST 


Dinitrodimethyl. acetophenon 


anthrachinon 816. 
benzophenon 452. 
butylacetylbenzol 343. 
butylbenzaldehyd 340. 
butylbenzaldiacetat 340. 
butylbenzaldoxim 341. 
butylbutyrylbenzol 345. 
butylisovalerylbenzol 345. 


FAZIERT SEIN 


Pr 
| 


- 


Dinitrodimethylbutyltris 
chloräthylidenacetophe: 
non 380. 

Dinitro-dipropylcarbobenzon: ! 

säure 435. 

fluorenon 470, 471. 

isophthalophenon 829. 

a penaeldenyd 297, 


methylbenzophenon 440. 
443. 


naphthaldehyd 401. 

nitrobenzalacetophenon 
483. 
oxybenzoldiazosulfonsäure 


609. 
—_ I Band 807, 


_ Be läther 644. 

Dinitrophenyl-aceton 304. 

— benzaldoxim 223. 

— diacetylmethan 688. 

— indandion 809. 

— nitrobenzaldoxim 255. 

— nitromethylphenylketon 
443 


Dinitroso-benzochinondioxim 


886. 

benzol nn 628. 
eymol 6 

berkil 657, 659. 
dinitrobenzol 608, 609. 


dinitronaphthalin 724. 

dinitrotoluol 645, 655. 

dioxymethylbenzol 887. 

dioxynaphthalin 890. 

kresorcin 887. 

methylisopropylbenzol 
665. 


nitrobenzol 608: 

nitrodimethylbenzol 657. 

nitrotoluol 645, 655. 

orein 887. 

resorcin 885. 

— toluol 645, 649, 655. 

—_ trioxymethylbenzol 906. 

Dinitro-toluylaldehyd 297, 
300. 


— tolylindandion 814. 

— trimethylbenzaldehyd 327. 
Diönantho en 694. 
Diosphenol 566 
Diosphenolsäure 566. 
Dioximino-äthylbenzole 672. 
— hydrindon 867. 

— phenylbutan 680, 685. 

— phenylpropan. 678. 

— tolylpropan 685. 


dinitrodianilinobenzol 609. |. 


REGISTER. 


Dioxo-acenaphthen 744. 

— äthobutenylbenzol 706. 
| — äthobutylbenzol 689. 
! — äthohexadienylbenzol 734. 
| Dioxoäthyl-benzol 670. 

— bisäthylphenylpropan 779. : 
— hydrinden 705. 

— phenanthrendihydrid 816. 
— phenylbutan 689. 

— phenylhydrinden 817. 

— phenylpropan 688. 

— tolylhydrinden 818, 819. 
Dioxo-aminomethylenhydr- 

inden 868. 

amylbenzol 687, 688. 
. ir ke 780, 

81. 

benzhydrylnaphthalindi- 

hydrid 837. 
benzhydrylpentan 777. 
benzylbutan 688. 
benzylidenhydrinden 823. 
benzylidenpentan 706. 
benzylpentan 689. 
Diosch Als ichenyioropan 

777. 

_ dimethylphenylbutan 778. 
—_ FD BP 


— isopropy. yldecan 780. 

== henrep Ze meer, 779. 

_ trimethyiphenylpropen 
779. 

Dioxo- butylbenzol 680, 684, 
685 


_ le lpentan 689. 

= ihydrid 827. 

—_ Sin atestBERRshrinden 
825. 


cinnamylidenpentan 734. 
diacenaphthenyliden 843. 
diäthy Ibensol 686. 
diäthyldiphenyl 775. 
diäthyldiphenylmethan 


776. 
dianthranyltetrahydrid 


Ei, 747. 

dibutenylbenzol 735. 

dibutylbenzol 691. 

diisopropyldibenzyl 778. 

— dimethobutylbenzol 689. 

— dimethopentylbenzol 690. 

Dioxodimethyl. anthracendi- 
hydrid 815, 816. 

— benzol 674, 675. 

— bisisopropylphenyloctan 
780 


— diäthylbenzol 690. 

— dianthranyltetrahydrid 
847, 848. 

—_ dibenzy 1 774. 

— dioyaichkkel 598. 


| 
! 


929 


Dean -propenyl= 
dieyclohexyl 692. 


— propyldicyclohexenyl 693. 


— propyldieyclohexyl 599. 
Diokodimethul: diphenyl 768. 
— diphenylhexylen 821. 


‚ — hydrinden 705. 


en 


| 


'— naphthalindih 


id 734, 
— phenylhydrinden 817. 
— phenylpentan 690. 

— ‚triphenylpentan 832. 
‚Diox6-dinan thyldihydrid 


hier len 843. 
Dr enyl- 
butan 894. 
— ditolylbutan 896. 
— naphthalintetrahydrid 
890, 891. 
Dioxodiphenyl-äthan 7147. 
— benzoylhexylen 879. 
butan 773. 
butylen 812. 
decan 779, 780. 
heptan 777. 
hexan 777. 
hexylen 818. 
naphthylbutan 840. 
nonan 779. 
octan 778. 
pentan 775. 
— propan 769, 773. 
— trimethylphenylbutan 833. 
Dioxo-dipropylbenzol' 689. 
— dipseudocumylbutan 779. 
— ditolyläthan 774. 
— ditolylbutan 777. 
— ditolylpropan 776. 
— fluoranthendihydrid 822. 
— hexylbenzol 689. 
— hydrinden 694. 
— hydrindyldioxohydrindy= 
idenmethan 901. 
ee 
ydrinden 868 
— iminomethylhydrinden 
868. 


Dioxometho-butylbenzol 688. 
— hexylbenzol 690. 
— pentylbenzol 689. 
propylbenzol 685. 
Dioxomethyl-äthylbenzol 680. 
— A ro 818. 
— anthracendihydrid 809. 
benzalhydrinden 824. 
benzhydrylpentan 778. 
diphenylhexylen 820. 
diphenylmethan 768. 
diphenylpropan 774. 
ditolylpropan 777. 
hydrinden 703. 
De 
hydrid 819 


BERN 


BEILSTEIN’s Handbuch. 4. Aufl. 


Di- siehe auch Bis- 
VII. 


59 


930 


Dioxomethyl-phenanthrendi= 
hydrid 812. 
phesylbeneyihyarmien 
837 


— phenylhexan 690. 

— phenylhydrinden 813. 

— phenylpentan 689. 

— phenylpropan 685. 

— tolylhydrinden 817. 

— triphenylpentan 832. 

: thacendihydrid 
826. 

_ Ba hy 709, 
724, 133. 

— naphthalinhexahydrid 687. 

— 'naphthanthracendihydrid 
82 


6. 
— naphthylnaphthalindihy- 
drid 834. 


— .nitrobenzalpentan 706. 

_ Sr exylen 705. 

— octylbenzol 691. 

Dioxooximino-diphenylbutan 
871; Monosemicarbazon 
Aiphenyl 871 

— diphenylpropan . 

— hydrinden 867. 

— methylhydrinden 868. 

— phenylbutan 864, 

aus tr 

8 


_ pentaäthylbenzol nn 
— pentaphenylpentan a 
— phenanthrendihydrid 796. 
—_ DE 
735. 
Dioxophenyl-benzalbutan 816. 
_ besehr ylbutan 831. 
— benzylhydrinden 837. 
= PIE 
833. 


butan 680, 684, 685. 
ditolylpentan 833. 
hexan 689. 

hydrinden 808. 

BLU DERRISTREN ER 


— naphthalindihydrid 822. 
— BT se air pa anne 


— nitrophenylpropan 772. 
— ocotan 691. 
— pentan 687, 688. 


phenylnaphthylmethylbu= 


tan 840 


Dioxotetramethyl-anthracen- 
dihydrid 819. 

— bisdichlormethyldicyclo= 
hexyl 599. 

— diäthylbenzol 691. 


REGISTER. 


Dioxotetramethyl-dicyclo- 
hexenyl 692. 


.| — dicyclohexyl 598. 


— dipropylbenzol 691. 

Dioxotetraphenyl-butan 841. 

— butylen 843. 

— decan 843. 

— hexadien 847. 

— hexan 842. 

— hexylen 845. 

— isopropylphenylpentan 
85l. 


— nitrophenylpentan 851. 
— pentan 842. 

Dioxotolyl-benzylhydrinden 

837. 

— hydrinden 814. 

Dioxotrimethyl-anthracendi-= 
hydrid 817, 818. 
cyclohexenylhexylen 670. 

diäthylbenzol 690. 

dibutylbenzol 692. 

diisoamylbenzol 692. 

diisobutylbenzol 692. 

diönanthylbenzol 694. 

dipropylbenzol 691. 

ioxotriphenyl-benzhydryl- 
pentan 851. 

butan 830. 

butylen 835. 

hexadien 838. 

pentan 831. 

— propan 830. 

Dioxo-Verbindungen 
CaH2n-402 552. 

Cn Hzn-603 570. 

CnaHzn-gO2 599. 

CnaH2zn-1002 670. 


Se 


1 


BERGER Eee 


CnH2n-2302 834. 
CaHza-3002 837. 
CnH2zn-3202 839. 


Cn H2n-4202 849. 

l CnH2zn-4402 851. 

ı— CnH2n-4602 851. 

a en nen 824. 

Dioxy-benzochinonbisdiazo= 
sulfonsäure 908. 

— dianthranyl 846. 

— dibenzylamin 212. 

_ Alm eeh pen llrat 847, 


; Dioxylepiden 881. 

: Diphenacetyldiphenyl 841. 

: Diphenacyl 773. 

' Diphenät no. 457. 

| Diphenanthrenoxytriimid 801. 

| Diphenochinhydron 741. 

| Diphenochinon 740. 

' Diphenochinonbis-chlorimid 

| 740, 741. 
dimethylimoniumhydr- 

ee Salze des 741. 
ylimoniumchlorid 741. 

Diphenochinonchlorimid 741. 

| Diphensuccindon 823. 

| Diphenyl-acenaphthenon 543. 

— acetaldehyd 438. 

— aceton 445, 448. 

— acetophenon 522. 

— acetylbenzoyläthan 831. 

— acetylbenzoyleyclohexes 

non 880. 

äthylacenaphthylketon 

546 


| 


_ äthylcampher 510. 
— äthylfluorenylketon 550. 


— äthylonbenzoyleyclohexe- 
anthron 547. 


non 880. 
| — anthrachinomethan 551. 
| — azimethylen 225. 
| Dip 
ge cyclopentandion 838. 
— cyclopentenolon 838. 
— cycelopentenon 543. 
Diphenyl-benzochinon 825. 
— benzochinonoxim 825. 
— benzophenon 544. 
Dina nzoyl-brommethan 
5 


butylen 535. 
chlormethan 523. 
methan 522. 

— propan 526, 527. 

‘Dip SI Eye CHEENSE 


— bisdiketohy Irinden 904. 
— bisdiphenyleyclopenteny= 
„udenayeis ntenon 552. 
— bromstyrylbenzoyl-yclo= 
butanon 848. ur 
butyraldehyd 455. 
butyrophenon 527. 
camphomethan 510. 
camphomethylen 517. 
chinomethan 520. 
chinon 740. 
— einnamoyläthan 535. 
Diphen ylOyOlOLSRAE AR 


‘ 


re 


— hexandion 818. 
— hexanoloncarbonsäure= 
äthylester 480. 


Di- siehe auch Bis- 


Sl 


Diphenyleyclo-hexenon 507. 

— hexenoxim 508. 

— pentandion 817. 

— pentantrion 875. 

— pentenolon 817. 

— pentenon 507. 

Diphenyl-diacetylbenzoyl- 
propan 878. 

— diacetylbutan 778. 


“ — dialdehyd 768. 


— diazomethan 418. 

Diphenyldibenzoyl-äthan 841. 

— äthylen. 843. 

— azimethylen 763. 

— butadien 847. 

— butan 842. 

— butylen 845. 

— cyclobutan 846. 

— propan 842. 

Diphenyl-dibenzylazimethy= 
len 435. 

— dichinon 892. 

— diketon 747. 

— dinaphthon 851. 

— dipropionylbutan 780. 

Diphenylen-keten 498. 

— keton 465. 

— phenanthron 551. 

Diphenyl-indenon 537. 

— indon 537. 

— isobutyrophenon 527. 

— ketazin 418. 

— keten 471. 

— keton 410. 

— ketoxim 416. 

Diphenylmethylen-aceton 491. 

— acetophenon 531. 

— acetylhydrazin 418. 

— anthron 551. 

— benzaleyclopentenon 544. 

— benzylidencyclopentenon 
544 


— bisthioglykolsäure 430. 

— butyrophenon 535. 

— campher 517. 

— chinon 520. 

— cyclohexadienon 520. 

— desoxybenzoin 548. 

— hydrazin 417. 

Diphenyl-monochinon 740. 

— phenacylbutylen 536. 

— phenanthron 548. 

— proprionaldehyd 448. 

— propionylfluoren 550. 

— proprionylmesitylen 528. 

propiophenon 524, 525. 

— styrylazimethylen 418. 

— styrylbenzoyleyclobutanon 
848 


| 


— tetraketon &%4. 

— triäthyloncyclohexanon 
897. 

— tribenzoylhexan 882. 


REGISTER. 


| Diphenyl-tribenzoylpentane 
882. 

— triketon 871. 

— tritoluylpentan 882. 

— valerophenon. 527, 528. 
Diphenylyl- s. Xenyl.. 

| Diphthalyl-anthracen 905. 

| — stilben 905. 
Dipropionyl-benzol 689. 

— benzophenon 874. 

— durol 691. 

— mesitylen 691. 
Dipropyl-anthron 497. 

— carbobenzonsäure 435. 
— oxydiphenylmethan 415. 
ı — oxyditan 415. 
Dipulegon 83. 
Distyryl-chlorcarbinol 504. 
— cyclopentenon 526. 

— keton 500. 
Dithymochinon 663. 
Ditolubenzylketon 460. 
Ditoluchinon 892. 
| Ditoluyl-äthan 777. 
| — benzol 831. 
— benzophenon 881. 
| — diphenylmethan 842. 
| — glyoxal 896. 
| — methan 776. 
| Ditolyl-acetaldehyd 455. 
— aceton 460. 

— anthron 549. 
— bisdiketohydrinden 904. 
— desoxybenzoin 546. 

— dibenzylazimethylen 448. 
— dichinon 892. 
| — diketon 774. 

— keton 451. 

— tetraketon 896. 
Dixenylketon 544. 
Dixylylidenaceton 508. 
Dodekahydrobenzophenon 

143. 


Dumasin 5. 

Duplobenzalthioaceton 366. 

Durochinon 669. 

Dypnon 485. 

Dypnon-oxim 489, 490. 

— seinicarbazon 490. 

Dypno-pinakolin 486, 487. 

— pinakolinalkohol 486, 
487. 

— pinakon 486. 

— pinalkohol 486, 487. 


E. 


Eksantalal, tricyclisches 165. 


Enneaoxo-Verbindung 911. 
Eucarvol 151. 

Eucarvon 151. 
Eucarvoxim 152. 
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F. 


Fenchimin 98. 

Fenchocamphoron 72. 

Fenchon 96, 100. 

Fenchon-imid 98. 

— methylimid 98. 

— nitrimin 98. 

— oxim 98, 100. 

— semicarbazon 99, 100. 

Filicinsäure 856. 

Filieinsäure-butanon 885. 

— dichlorid 150. 

Fluoranthenchinon 822. 

Fluorenon 465; (Bezeich- 
nung) 3. 

Fluorenon-diäthylacetal 467. 


— hydrat 467. 

ı — oxim 467. 

— oximacetat 467. 

— oximmethyläther 467. 

| Formaldehydcampheroxim 
114. 


Formyl- s. auch Methylal-. 
Formyl-acetophenon 679. 
benzol 174. 
benzophenon 768. 
— butyrophenon 688. 
campher 591. 
: — carvomenthon 569. 
‚,— earvon 670. 

— desoxybenzoin 773. 
' — dihydrocarvon 590. 

— dihydroumbellulon 591. 
— fluoren 477. 
- — isothujon 591. 
' — menthon 568. 

— phenyljodidchlorid 240, 
241. 


— propiophenon 685. 

— santenon 581. 

| — suberon 559. 

: — tetrahydrocarvon 569. 

— thujamenthon 569. 
thujon 591. 

| FrITzschE, Reagens von 
796. 


I 
| Fuchson 520; (Bezeichnung) 4. 


l 6. 

| Genfer Namen alicyclischer 
Oxo-Verbindungen 1, 2,4. 

Gingergrasöl, Dihydrocumins 

aldehyd aus dem Di- 

hydrocuminalkohol des — 

15 


8. 
Glutarsäurebisbenzalhydrazid 
8 


228. 
| Glyeinbenzalhydrazid 231. 
Glykolsäurebenzalhydrazid 
230. 


Di- Rn uch Bis- 


59* 


rn 
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Glykolsäuremethylphenyl= 
methylenhydrazid 281. 

Granatal 57. 

Granataldibromid 21. 


H. 


Hept- s. auch Önanth-. 
Heptachlor-aminocyclopen= 
tanon 553. 
cyclohexandion 555. 
eyclohexenon 51, 52. 
dihydroresorcin 555. 
methylaleyclohexenon 
577. 
Heptachlormethyl-cyclohexa- 
dienon 148 
— ceyclohexanon 19. 
Heptachloroxotetrahydro= 
benz-aldehyd 577. 
— aldehydäthylacetal 577. 
— aldehydäthylacetalacetat 
577 


Paket 


_ aldehyddiacetat 577. 
Heptachloroxymethoxytetra= 


hydrobenzaldehyd 577. 
Heptadecyl-dimethylphenyl- 
keton 348. 


— phenylketon 347. 

— tolylketon 347. 

Heptyl-campher 144. 

— phenylketon 341. 

— styrylketon 380. 

er yl-cyclohexantrion 
86 


— phloroglucin 862. 
Hexabrom-äthylidencyclo= 
hexadienon 295. 
anthrachinone 791: 
cyclohexadienon 147. 
cyclohexantrion 855. 
'cyclohexendion 573: 
dioxodiphenyloctan 778. 
isopropylidencyclohexa= 
dienon 306. 
methopropylidencyclo= 
hexadienon 317. 
phenol 147. 
phloroglucin 855. 
resochinoh 891. 
— resorcin 573. 
ee 
379. 


riet 


cyclohexadienon 144. 
cyclohexantrion 854. 
cyclohexendion 572, 574, 
575. 
cyclopentandion 553. 
cyclopentenon 49, 50. 
dibromhydrindon 362. 
dioxohydrinden 697. 
hydrobenzamid 237. 
indandion 697. 
indenon 384. 


ee 


_ REGISTER. 


Hexachlor-nitrobenzoyleyclo- 
hexan 379. 
— oxoinden 384. 
oxonaphthalintetrahydrid 
370, 371. 
phenol 144. 
phloroglucin 854. 
resorcin 572. 
stilbenchinon 767. 
tetraketohexahydronaph> 
.thalin 888. 
tetraoxonaphthalinhexa- 
sr rien 888. 
Hexadecyl- s. Cetyl-. 
Hexahydro-acetophenon 22. 
— anthron 395. 
benzalcampher 345. 
benzaldehyd 19; dimerer 
20 


benzaldehyddiäthylacetal 
20 


benzaldoxim 20.. 
benzophenon 378. 
benzylcampher 173. 
benzylidencampher 345. 
propiophenon 27. 
— toluylaldehyd 23, 24, 25. 
Hexaketohexamethylen, Hy- 
drat 907. 
Hexamethyl-cyclohexantrion 
861 


were 


1 


— phloroglucin 861. 

Hexaoxo-Verbindungen 
Cn H2n-1206 7. 

— CnH2an-1ı406 908. 

— CnaHzn-1606 909. 

— CnaH2zn-2506 909. 

— CaH%an-3806 910. 

— CnH2zan-4006 910. 

Hexyl-desoxybenzoin 464. 

— phenylacetophenon 464. 

— phenylketon 337. 

— styrylketon 380. 

— tolylketon 342. 

2 ra 


holochinoid (Bezeichnung) 5. 

Homodypno-pinakolin 489. 

— pinakolinalkohol 489. 

— pinakon 489. 

inalkohol 489. 

Hydramide (Bezeichnung) 4. 

Hydratropaaldehyd 305. 

Hydrazincarbonsäureamidcar= 
bonsäuremethylphenyl-= 
methylenhydrazid 281. 

Hydrazindicarbonsäureamid- 
benzalhydrazid 229. 

_ I Ta a cn 


Hydrindenaldehyd 372. 


.| Hydrindon 360, 363; (Be- 


zeichnung) 3. 
Hydrindylidenhydrindon 513. 
Hydrobenzamid 215. 


Hydrobenzamid-bisjodäthylat 
6. 4 : 


216. 

— trialdehyd 675, 676. 
Hydrobrom-carvon 76. 
— carvoxim 76, 77. 
Hydrochinonkohlensäure- 
benzalhydrazid 228. 
ydrazid, Acetophenon= 
derivat des — 280. 
Hydrochlor-benzalmenthon 

381. 


oxylepiden 841. 
Phenanchrenekinenklhigk 
äther 802. 
N 
139. 
- resorein 554: 
_ ei 298. u RE 
Hydroxylamino-methepindan= 
dion 868. 
— methylencampher 594. 
Hydrozimtaldehyd 304; (Bes 
zeichnung) 3. 
Hypnon 277. 


L. 


Imabenzil 756. 
Imino-äthylcampher 597. 
anthracendihydrid 474. 
benzylanthron 835. 
benzylcampher 737. 
campher 582. 
methylcampher 594. 
methylindandion 868. 
Indandion 694. 

Indanon 360, 363. 
Indanthren-Goldorange 851. 
Indanthrengrün B 519. 
Indanthrenviolett R 519. 
Indenolon 694. 

Indenon 383. 

Indigosalz T 247. 

Indon 383; (Bezeichnung) 3. 
Iron 169. 

Isoacetophoron 65. 
Isoamyl-anthron 496. 

— benzalamin 213. 

— benzylketon 337. 

— campher 144. 
Isoamylidenanthron 509. 
Isoamyl-menthanon 49. 

— menthon 49. 

— phenylanthron 537. 

— phenylketon 334. 
en 


Iso-benzaldesoxybenzoin 532. 

benzaldoximessigsäure 225. 

— benzamaron 851. 

— brompernitrosocampher 

123. 

Tsobutyl- benzalamin 213. 
benzaldoxim 223. 

Den 329. 

campher 143 

campherylketon 598. 

carvacrylketon 343. 

cyclohexylketon 48. 

desoxybenzoin 462. 

ns ylbutylphenylketon 


FEINEN 


Isobutylidencampher 172. 

Isobutyl-menthanon 48. 

— menthon 48. 

— naphthylketon 405. 

— phenylketon 329. 

— tolylketon 335. 

— trimethylphenylketon 342. 

Isobutyrophenon 316. 

Isobutyryl- s. auch Methopro= 

pylon-. 

ale acetophenon 689. 

benzol 316. 

cymol 342. 

mesitylen 340. 

naphthalin 404, 405. 

toluol 331. 

xylol 335, 336. 

Iso-camphenilanaldehyd 137. 
— camphenon 163. 

— campher 90. 

Isocampher-chinon 580. 

— chinonoxim 580. 

— phoron 65. 

Iso-capronylbenzol 334. 

— caprophenon 334. 

carvon 161. 

carvoxim 152. 

carvoximdibromid 81. 

chlorpernitrosocampher 
119, 

euminaldehyd 327. 

diäthylcarbobenzonsäure 
434. 

— dibenzoylstilben 844. 

— dibenzoylstyrol 836. 

dichlordibenzoylstilben 
845. 

didesyl 841. 

— dioxylepiden 844. 

— diphensuceindon 823. 
diphenylenketon 47]. 
Isodypno- -pinakolin 487, 488. 

— pinakolinalkohol 488. 

— pinalkohol 488. 
Iso-fenchon 90, 100, 101. 
— iron 171. 
Isolauronol-aldehyd 69. 
— säuremethylketon 89. 


KEN 


Isomenthon 38, 41, 42, vgl.955. 


Isomenthonoxim 42. 


REGISTER. 


Isomenthon-oximdinitrophe- 
nyläther 42. 

— semicarbazon 42. 

Isonitroanthron 476. 


Isonitroso- s. auch Oximino-. 


Isonitrosoacetophenon 671. 
Isonitrosobenzal-aceton 699. 
— acetonsemicarbazon 699. 


Isonitroso-benzoylaceton 864. 


— benzylaceton 685. 

— benzylacetophenon 769. 

— campher 583. 

Isonitrosocampher-äthyläther 
587. 

— anhydrid. 586. 

— methyläther 586, 587. 

— peroxyd 586. 


Isonitrosocuminal-aceton 707. 


— &acetonsemicarbazon 708. 
Isonitroso-dibenzoylmethan 
871. 


_ EL N rezagrgNn 
858. 


— dimethylphenylaceton 689. 


fluoren 467. 

humulen 344. 

menthanon 567. 

menthen 80. 

menthon 567. 

methyltolylketon 680. 

nitrobenzalaceton 699. 

nitrobenzalacetonsemi= 
carbazon 699. 

phenacetylacetophenon 
871. 


Va 


| 


— phenylaceton 677. 

— propiophenon 677. 

— pulegon 580. 

— tolubenzylaceton 688. 

— tolylaceton 685. 

Iso-pernitrosofenchon 99. 

— phoron 65. 

— phorondibromid 30. 

— phthalacenoxyd 539. 
phthalacon 837. 

Teechiksl. aldehyd 675. 

— aldehyddioxim 675. 

— aldoxim 675. 

— dialdehyd 675. 

Isophthalophenon 829. 

Isopropenyl-s. Methoäthenyl-. 

NER s. auch Metho= 


Isopropyl. acetophenon 331. 
benzaldehyd 318. 

— benzochinon 660. 

— benzophenon 456. 

— benzylketon 330. 

— bromdiphenyläthylketon 
462. 

_ bromphenyldiketon 688. 

— bromphenylglyoxal 688. 

— carvacrylketon 342. 

— eyclopentylphenylketon 
380. 


A N Be 


RR] 
Er 
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SEO BIORV ER Er 


desoxybenzoin 460. 
Tbromphenylätkiyiketon 


| 


| 


a 564. 
ee nd 2 335, 


_ äiphenyläthylketon 462. 

— diphenylvinylketon 494. 

TODD GEBE ONE. 
3 

— campher 171. 

— cyclohexanon 64. 

_ en 


_ äiphönylmethylenhydr 

azin 417. 

indanon 391. 

— nitrobenzalhydrazin 249, 
255, 261. 

Isopropyl-isopropylidenben= 
zylketon 379. 

— naphthylketon 404, 405. 

oxymethylenbenzylketon 

689. 

— phenylacetylpentadien 
396. 


phenylketon 316. 

phenylphenylketoxim 456. 

styrylglyoxalaldoxim 707. 

styrylglyoxalaldoximsemi- 

carbazon 708. 

— styrylglyoxaldioxim 708. 

— styrylglyoxim 708. 

styrylketon 376. 

tolylketon 331. 

trimethylphenylketon 340. 

Iso- pulegon 85, 86. 

— thujon 88. 

Isovaleral- s. Isoamyliden-. 

Isovalerophenon 329. 

Isovaleryl- &. auch Metho= 
butylon-. 

Isovaleryl-acetophenon 690. 

— benzol 329. 

— campher 598. 

— ceymol 343. 

Isovaleryliden- s. Isoamyli> 
den-. 

Isovaleryl-mesitylen 342. 

— naphthalin 405. 

— toluol 335. 

Isoxyliton 165. 


er 


J. 


Janthon 344. 
Japancampher 101. 
Jod-acetophenon 286. 

— acetylbenzaldoxim 242, 
— äthyltolylketon 318. 

= hten 791. 

— benzaldehyd 240, 241. 
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Jod -benzaldehydsemicar= 
bazon 240, 242. 

— benzaldoxim 240, 241, 242. 

— benzaldoximacetat 242. 

— benzalsemicarbazid 240, 
242. 

— benzophenon 424. 

— benzophenonoxime 424. 

— benzoylcampher. 738. 

— campher 127. 

— campherylformaldehyd595. 

— dibenzoyläthan 774. 

Joddimethyl-acetophenon325. 

— ceyclohexandion 562. 

— dihydroresorein 562. 

Jod-diphenacyl 774. 

— formyleampher 595. 

— hydrindon 363. 

Jodjodoxy-indon 698. 

— oxoinden 698. 

Jodmethyl-acetophenon 
307, 310. 

— anthrachinon 811. 

— benzochinon 653. 

— benzochinonoxim 653. 

— isopropylbenzochinon 668. 

— tolylketon 310. 

Jodnitro-benzaldehyd 264. 

_ ee ee; 
saures Natrium 264. 

— benzaldehydsemicarbazon 
264. 

— benzalsemicarbazid 264. 

— benzophenon 426. 

Jodnitroso-carvacrol 668. 

— kresol 653. 

— oxymethylbenzol 653. 

— oxymethylisopropylbenzol 
668 


— thymol 668. 
Jodo-benzaldehyd 240, 241. 
benzophenon 424. 
Jodoso-acetophenon 286. 
— benzaldehyd 240, 241. 
— benzophenon 424. 
„Jodoxy“- s. Jodo-. 
Jod-tetrahydroeucarvoxim 33. 
— thymochinon 668. 
Jodthymochinon-oxim 668. 
— oximacetat 668. 
Jod-toluchinon 653. 
— toluchinonoxim 653. 
— trimethyleyclohexanoxim 
33 


Jodyl- 's. Jodo-. 
Jonon 166, 167, 168. 
Jononoximessigsäure 168, 169. 


K. 


Ketene (Nomenklatur) 2. 

Keto- s. auch Oxo-. 

Keto-aldehyde 552. 

— dihydrodieyelopentadien, 
Oxim 327. 


REGISTER. 


Keto-diisonitrosopenta= 


| 


methylen 852. 
— fluoren 465. 
— heptamethylen 13. 
— hexamethylen 8. 
— hydrinden 360, 363. 
— inden 383. 
— naphthalindekahydrid 90, 
91. 
Ketone (Nomenklatur) 2. 
Ketonmoschus 343. 
Keto-nonamethylen 27. 
— oktamethylen 21. 
— pentamethylen 5. 
— tetrahydronaphthalin 370. 
— tetramethylen 5. 
Kohlensäure-amidbenzalhydr- 
azid 229. 
amidinbenzalhydrazid 229. 
benzalhydrazid 228. 
benzalhydrazidcarbami- 
nylhydrazid 229. 
bisbenzalhydrazid 229. 
bischlorbenzylester 211. 
ee 
imidbisbenzalhydrazid 230. 
tetrachloräthylesterchlor= 
benzylester 211. 
— ureidbenzalhydrazid 229. 
Be Dllyiresn 
28. 
Kreso-chinon 616. 
— phenochinon 616. 
Kresyl- s. Tolyl-. 


L. 


Laurenon 61. 
Laurenonoxim 62. 
Laurineencampher 101. 
Laurophenon 345. 
Leukonsäure 905. 
Limonenon 158. 
Linksmenthon 38. 
Lupeon 409. 


M. 
Malonsäure-bisbenzalhydrazid 
228. 


— biseinnamalhydrazid 357. 

— bismethylphenylmethylen- 
hydrazid 280. 

— nitrilbenzalhydrazid 227. 

Matricariacampher 134. 

Melinointrisulfonsäure 184. 

Menthadienal 152, 158. 

Menthadienolon 580. 

Menthadienon 152, 153, 157, 
158. 

Menthan-dion 566. 

— dioxim 567. 


 Menthanon 33, 34, 35, 36, 38, 
| 41, 42 (vgl. 955), 43, 44. 


! Menthanonoxim 567. 

' Menthanthion 41. 

' Menthazin 41. 

Menthen-dion 580. 

— dioxim 581. 

Menthenolon 566. 

Menthenon 74, 75, 76, 77, 78, 
79, 80, 81, 83, 85. 

Menthenoxim 74, 75, 76, 77. 

Menthon 34, 38, 41, 42. 

Menthon-bisnitrobenzylmer= 
captol 41. 

— oxim, 40, 42; Pernitroso= 
verbindung aus — 40. 

| — oximdinitrophenyläther 
41 


| — semicarbazon 41, 43. 

— semioxamazon 41. 

— thiosemicarbazon 41. 
| merichinoid (Bezeichnung) 5. 
Mesitoylmesitylen 462. 

ı Mesitylen-aldehyd 312. 

— trialdehyd 863. 
Mesityloxydperozonid 953. 
Mesoanthramin 474. 
Methanthrenchinon 812. 
Methenol-cycloheptanon 

559. 

— cyclohexanon 558. 

— cyelopentanon 557. 

— indandion 868. 
Methenyl-bisindandion 901. 
— dianthron 848. 
Methoäthenyleyclohexanon 


Methoäthyl- s. auch Iso> 


propyl-. 
Methoäthyläthyloncyelo= 

pentanon 568. 
Methoäthylaleyclo-butan 
— hexan 28. 
Methoäthyl-benzoylceyclopen= 

tan 380. 
bicyclohexanon 69. 
cyclohexadiendion 660. 
cyclohexandion 564. 
cyclohexanol 63. 
cyclohexanon 28. 
cyclohexenolon 564. 
cyclohexenon 63. 
cyclopentanon 25. 
cyclopentenon 62. 
methoäthyleyclohexy= 
lidenceyclohexanon, Di- 
chlorderivat 173. 
meshylaleyelohozadier 
15 


21. 


ERRPRUBBeT 


—_ methylaleyclohexen 77. 

Methobutyl- s. Isoamyl-. 

Methobutylon- s. auch Iso-= 
valeryl-. 


— methylencyclohexanon 80. 


Methobutyloncyclohexan 48. 


Mlethopropyl- s. (sec.-) Butyl 
und Isobutyl-. - . 
Methopropylon- s. auch Iso- 
. butyryl-. 
Methopropyloncycelopropan21. 
Methovinyl- s. Methoäthenyl-. 
Methoxymethylencampher= 
dibromid 595. 


Methylacetophenon-hydrazon 
309. 


— oxim 279, 309. 
-— semicarbazon 309. 
Methylacetylbenzoyleneyclo= 
butadien 769. 
Methyläthyl-acetophenon 329. 
— äthyloncyclopenten 89. 
benzochinon 660. 
benzylcyclohexanon 380. 
eyclohexadiendion 660. 
eyclohexanon 29. 
cyclohexzenon 64. 
cyclopentanon 25. 
-- diphenylvalerolacton 435. 
Methyläthylmethoäthyl-bi- 
cyelohexanon 141. 
— cyelohexanon 48. 
Methyläthylnitrobenzalsemi=- 
carbazid 256. 
Methyläthylonceyclo-hexan 28, 
29. 


—- hexanon 564. 
— hexen 64, 65. 
-- pentan 26. 
penten 62. 


ne benzaldesoxybenzoine 
Methylacetophenon 306. 307. | 


ı — indandion 824. 


REGISTER. 


| Methylbenzal-amin 213. 


— campher 409. 
— cyelohexanon 394. 


| — eyelopentanon 394. 


— ceyelopentantrion 869. 
Methyl-benzaldehyd 295, 296. | 
297 


534 
— benzaldiacetat 298. 
— benzaldoxim 223. 
Methylbenzal-hydrazin 225, 
299. 


— semicarbazid 23V. 

— thiosemicarbazid 230. 
Methylbenzanthron 520. 
Methylbenzhydryl-acetyl- 

aceton 778. 

-- benzaleyclohexanon 541. 
- benzoylaceton 832. | 
— keton 448. ’ 


| Methylbenzochinon 645; Dis 


oxim des — 655. 


: Methylbenzochinon-acetimid> 


Methyläthyl-phenylindandion - 
818 


— phenylketon 322. 

-- propylacetophenon 341. 
Methylal- s. auch Formyl-. 
Methylaleyclo-butan 7. 
heptan 22. 
- heptanon 559. 
-—- hepten 57. 

- hexadien 147. 

hexan 19. 
hexanon 558. 
hexen 56. 
pentan 12. 

pentanon 557. 
penten 53. 
ropan 5. 
Methylalindandion 868. 
Methyl-allylnitrobenzalthio>= 
semicarbazid 256. 

— aminomethylencampher 

594. 

— anthrachinon 809. 

— anthrachinondiphenyl- 

methid 551. 
-- anthrafuchson 551. | 


-— anthranoi 484. 

-— anthron 484. 

Methylbenzal-aceton 373, 374. | 
acetophenon 485, 490. 


oxim 649. 
äthylimidoxim 648. 
bisoximacetat 649. 
chlorimid 647. 
dioxim 645, 649. i 
a era, 523. 
formylhydrazon 649. 

imid 647. 
imidoxim 648, 649. | 
imidsemicarbazon 64V. 
methylimidoxim 648. 
oxim 647, 648. 
oximacetat 647, 648. 
oximdinitrophenyläther 

>47 


oximmethyläther 647, 648. 
oximsemicarbazon 650. 


Methylbenzophenon 439, 440. 


Methylbenzoyl-cyclopropan 
374. 


— glyoxim 865. 

— ketoxim 677. 

- stilbene 534. 

Methylbenzyl-acetaldehyd 
316. 


— aceton 329. 


- — acetophenon 453. 


-- eyclohexanon 380. 
— diketon 685. 
— glyoxal 685. 
— glyoxim 685. 


; Methylbenzylideneyclo-hexa® 


non 394 


; — pentanon 394. 
| — pentantrion 869. 


Methyl-benzylketon .303. 

— bieyclooctanon 70. 

-— bieyclooctenon 151. 

-- bischlorbenzaleyclohexa- 
non 516. 
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Methyl-bisnitrobenzaleyelo= 


hexanon 516. 


: — bisnitrobenzaleyclopenta= 


non 515. 
Methylbrom-benzylketon 304. 
-- dimethylphenylketon 323, 

324, 325. 


; — dinitrobenzylketon 304. 


- methylphenylketon 306, 
307. 


phenyldiketon 678. 
-- phenylglyoxal 678. 
- phenylglyoxim 678. 


_ Methylbutyl-acetophenon 339. 
— benzaldehyd 336. 
_— phenylketon 335. 


Methyl-butyrophenon 330. 
— campher 139. 


' — campherimid 111. 


campherylformaldimid 

594. 

campherylketimid 597. 

campherylketon 596. 

camphoformenamin 594. 

carvacrylketon 336. 

— chalkon 485, 490. 

Methylchlor-dimethylphenyl- 
keton 323. 

— methylphenylketon 306, 
307, 309. 

— phenyleyclohexenon 393. 

Methylcinnamal-acetophenon 
507. 

— amin 355. 


! — semicarbazid 357. 


Methyl-cinnamoylketoxim= 
methyläther 704. 
cuminalaceton 379. 
cuminalamin 320. 
cuminalcyclohexanon 397. 
cuminylaceton 342. 
cuminylidenceyclohexanon 
397. 
cumyleyciohexanon 381. 
— cumylcyclohexenon 396. 
Methyleycelo-butylketon 12. 
butylketoxim 12. 
heptanon 22. 
heptenon 57. 
hexadiendion 645; Dioxim 
des — 655. 
hexandion 558. 
- hexandioxim 558. 
hexanon 14, 15, 17, 18, 19. 
- hexanonsulfonal 18. 
hexanoxim 14, 16, 17, 18. 
hexantriondioxim 906. 
hexendiondioxim 887. 
hexenolon 558. 
hexenon 54, 55, 56. 
hexenoxim 55. 
hexentetraoxim 887. 
- hexylketon 22. 
- hexylpropionaldehyd 34. 
pentanon 11. 


REGISTER. 


RER Methyldiphenyl-eyclopentes 


_ peiiicokie 11, 12. 
— pentantrion 855. 
— pentantrionoxim 884. 
— pentenon 52. 
— pentenonschwefligsäure 52. 
— pentenoxim 52. 
— pentenylketon 56. 
— propylketon 7. 
— propylketoxim 8. 
n> Be re 374. 
Met yl-decylbenzalamin 213. 
— desoxybenzoin 447,. 448. 
discetyldibenzoylpropan 
897. 
diäthylaceto henon 338. 
diäthyloncyclohexenon 
863. 
diäthylphenylketon 336. 
diallyleyclohexanon. 166. 
dibenzaleyclohexanon 515, 
516. 
dibenzaleyclopentanon 


Are clohexanon 497. 
dibenzylidencyclohexanon 
515, 516. 
dibenzylideneyclopenta- 

non 515. 

_ dibromphenyläthylketon 

Methyidichlor-methyläthyl- 
cyclohexenon 86, 87. 

_ methyleyclohexadienon 
149. 

_ methylmethoäthyloyclo- 
hexenon. 138. 
henyläthylketon 315. 

Met Ndlhteheseie.heree 

none 537. 

ntanon 536. 

Methyldicuminaleyclo-hexa= 

non 518 

ntanon 518. 

Methyldihydro-carvon 138. 

— resorcin 558. 

eng -butylphenyl=- 

keton 34 
3: en 69. 
enylallylketon 378. 
Br Ana 323, 324. 
Aa benzylketon 


— dimeih este 325. 
N enyl-acetaldehyd 


en 452, 455. 
äthylketon 455. 
äthyloncyolopenten 509. 
butylketon 462. 
chinomethan 523. 

-- cycelopentantrion 875. 


ET 


5. 
Br ech er 


! 


: 


Ä 


Methylenbis- 


non 508. 
— methylencyclohexadienon 
523 


Methyl nk nyiyiketo 443. 
et enyly. n 
— Mtelylaitkron 550. 
Methylenaceto henon 359. 
ydroorecin 888. 
— dihydroresorein 887.. 
_ dimethyldihydroresorein 
888. 
filieinsäurebutanon 910. 
henyldihydroresorcin 900. 
Met Yles-smmphier 163. 
— chinone 270; (Bezeich- 
nung) 4. 
— eycelobutandibromid 6. 
— difilicinsäure 908. 
Methyl-filicinsäure 859. 
— fluorenon 477. 
— fuchson 523. 
Me 
non 28, 
_ ealdehsn: 23, 24, 25. 
— benzylketon 27. 
ropiophenon 33. 
Met 2 hexyleyclohexenon 


er 142. 
hydratropaaldehyd 322. 
hydrindon 371, 372. 
hydrindonylketon 705. 
hydrindylketon 375. 
hydrozimtaldehyd 316, 
318. 
iminomethylcampher 594. 
indandion 703. 

indanon 371, 372. 
indenolon 703. 

indon 703. 

— isobutyrophenon 331. 
it acetophenon 


a 


LE 


_ sthylbenayleyelohexanon 
382. 


— benzaldehyd 332. 

— benzhydrylcyclohexanon 
497. 

— benzochinon 662. 

Methylisopropylbenzochinon- 
chlorimid 663. 

— dioxim 665. 

— oxim 664, 669. 

_ oximsemicarbazon 665, 

MED OR -benzophenon 


_ but 342. 

— fluorenon 494. 

— hexahydrobenzaldehyd 48. 

SP ropyliden-benzals= 
erh exanon 406. 

_ Kr 


= oschchera 580. 


Meihpopropyien eydlor Er 


exanon 


phenanthrenchinon 819. 
phenyleyclohexanon 381. 
phenyleyclohexenon 396. 
phenylceyclohexenoxim396. 
phenylketon 331. 
propiophenon 339. 
I See 
Methyl.hovalero enon 335. 
; — joddimethylphenylketon 
325. 
i jodmethylphenylketon 
307. 


jonon 171. 

malonsäurebisbenzal= 
hydrazid 228. 

ee ENSENT 403. 
menthanon 48 
menthenon 138. 
menthon 48. 

Methylmethenol- bieycloocta= 

| non .581. 

| — ceyclohexanon 563. 

| — eyelopentanon 558. 

; Methylmethoäthenyl-benzal= 
cyclohexanon 406. 

benzoyleyclohexanon 735. 

— benzylidencyclohexanon 


cyclohexandion 580. 

— ceyclohexanon 83, 85. 

a 152, 153, 

158. 

— methenolcyclohexanon 

methylaleyclohexanon 590. 

Methylmetho- -äthyläthylon- 
cyclohexanon 569. 

= at ylalcyclohexan 34. 

; Methylmethoäthyl-benzals. 

bicyclohexanon 406, 407. 

| — ee 397, 

v 

höse lcyclopentan 381. 

benzylbicyclohexanon 398. 

benzylcyclohexanon 381. 

benzylidenbicyclohexanon 

406, .407 

bicyclohexanon 92. 

een 159. 

Meth methoäthyleyclo-hexa= 
iendion 662. 

— hexandion 566. 

— hexanon 33, 34, 38. 

— hexanthion 41. 

— hexenon 74, 75, 78, 79. 

— pentanon 31, 32, 


% 
# 
H 

4 
ı 


F Methylmethoäthyleyclo-pen- 


TR 


tenon 67, 68. 

entenoxim 67. 

Methylmethoäthyl-dibenzy= 
lidencyclohexenon 529. 

— methenolbieyclohexanon 
591. 

ethenoleyclohexanon 
568, 569. 

_ ee slanezanen, 


_ methopropyleyclohexanon 
48 


Methylmethoäthylmethylal- 
bieyclohexanon 591. 

— ceyclohexan 48. 

— cyclohexanon 568, 569. | 

— eyclohexen 138. | 

Methylmethoäthylpropenyl- 
bieyclohexanon 170. 

— cyelohexanon 142. 

Methylmethopropylcyclo- 
hexanon 48. | 

— hexenon 137. | 

— hexenoxim 138. 

— pentanon 46. 

Methyl-methopropyloneyclo= 
pentanon 568. 

— methyläthyleyelopentenyl- | 
keton 89. 

Methylmethylal-bieycloocta= 
non 581. 

— ceyelohexan 23, 24, 25. 

— ceyelohexanon 563. 


— ceycelohexen 59, 61. |- 


— ceyclopentanon 558. 
— methoäthyleyclopentan 46. 
Methylmethyl-butylphenyl- 
keton 339. 
einnamalacetophenon 508. |; 
cyclohexenylketon 64, 65. 
eyclohexyleyclohexanon || 
143. 
eyclohexylidencyclohexa= 
non 171, 172. | 
eyclopentenylketon 62. 
eyclopentylidencyclopen= 
tanon 165. 
eyclopentylketon 26. 
propylphenylketon 336. 
— styrylketon 373, 374. 
Methylnaphthyl-acetaldehyd 
403, 404. 
— keton 401, 402. 
Methylnitro-benzalacetophe- 
non 491. | 
— benzaldoxim 249, 254, 260. | 
— benzalsemicarbazid 256. 
dimethylphenylketon 325. 
isopropylphenylketon 331. 
methylphenylketon 310. 
phenyleyclohexenon 393. 
phenylketazin 288. 
— propylphenylketon 331. 
Methyloctylacetophenon 345. 


Des 


| Methylphenylmethylen-bis= 


REGISTER. 


Methyl-octylphenylketon 
re. y y 


oxalyldibenzylketon 875. 
oximinobenzylketazin 678. 
oximinomethylfulven 300. 
oxymethylencyclopen= 
tanon 558. 

a er 


Phenacylbenzyleyclohexa: 
non 82]. 
phenäthylketon 314, 315. 
— phenanthrenchinon 812. 
Methylphenyl-aceton 315. 

— acrolein 369. 
äthyloncyclopentendion 
870. 


- anthranol 533. 
anthron 533. 
benzochinonoxim 742. 
benzoylbutadien 507. 
bonzyIhutyralaeton 434. 
benzylindandion 837. 
butyleyclohexanon 381. 
chalkone 534. 
ceyclohexanon 379. 
cyclohexenon 392. 
diäthyloncyclohexenon 
870, vgl. 955. 
diketon 677. 
glyoxal 677. 
glyoxim 678. 
indandion 813. 
ketazin 280. 
keton 271. 
--- ketoxim 278. | 


thioglykolsäure 292. | 
— diphenylmethylenhydrazin | 
417. | 
—- hydrazin 279. 
— hydrazincarbonsäureoxy= 
phenylester 280. 
Methylphenyl-propyleyclo= 
hexanon 380. 
— tolylanthron 549. 
-- triketon 864. 
-- valerophenon 462. 
Methyl-pinonoxim 139. 
— pinonoximmethyläther139. | 
— propenyleyclohexanon 74. : 


| — propenyleyclopentanon 67. 
; -- propiophenon 317. 

; Methylpropyl-acetophenon 
336 


benzochinon 661. 
benzochinonoxim 662. 

- butyrophenon 342. 
cyclohexadiendion 661. 
cyelohexanon 33. 


143. 
- methoäthyleyclohexanon 
48. 
methylencampher 172. 


methoäthylbieyclohexanon — 


937 


‘ Methylpropyloncyclo-hexan 
33. 


— hexen 73. 
a 
1. 


propylpropiophenon 339. 

styryleyclohexenon 405. 

styrylketon 364. 
styrylmethylendiphenyl= 
methylenhydrazin 418. 
suberenon 57, 

— suberon 22. 

Methyltetra-hydronaphthyl> 

keton 377. 

— methylphenylketon 337. 
-- nitrobenzhydrylketon 448. 

Methylthujon 139. 
Methyltolyl-aceton 330. 

— anthranol 534. 

anthron 534. 

cyclohexenon 394. 

glyoxim 685. 

indandion 817. 

keton 306, 307. 
ketonhydrazon 309. 
ketonsemicarbazon 309. 
ketoxim 309. 
methylenhydrazincarbon- 
säureoxyphenylester 309. 


ll 


| Methyltriäthyl-cyclohexadi- 


enolon 597. 
— cyclohexendion 597. 
— phenylketon 343. 
Methyltri-azobenzaldoxim 
260. 
chlormethyleyclohexa- 
dienon 149. 
methyleyclopentylketon 
47 


methylphenylketon 332, 
333 


nitrobenzylketon 304. 
phenylazimethylen 417. 
- phenyleyclohexenon 541. 
Methyl-tropin 54. 

-— undecylphenylketon 340. 


. — valerophenon 334. 


-- xenylketon 443. 

- zimtaldehyd 369. 
Milchsäurebenzal-amid 214. 
— hydrazid 231. 
Mono-aldehyde 5. 


| — ketone 5. 
ı Monooxo-Verbindungen 


Cn H2a-20 5. 
Un Hza-40 49. 
CnaH%a-60 144. 
CnaH2zn-sO 173. 
Can H2a-100 348. 
CnH2a-120. 383: 
CnH2n-140 40%. 
CnH2&n-ı60 410. 


‚= CuHzn-1ı80 465. 


- CnH2n-2,0 498. 
CnHan-220 510. 


938 


Monooxo-Verbindungen 

CnH2n-2ı0 518. | 
Si Cu H2n-26 0 529. | 
z Cn Hzn- 280 537. | 
-— CnH2zn-300 542. 
= Can H2n-320 543. 
-— CnH2an-340 547. 
= CnH2n-350 551. | 
-— (nHan-440 551. 
CnH2n-640 552. | 
Myrtenal 161. 


N. 


Naphthacen-chinon 826. 

— dichinon 900. 

Naphthacendichinon-dichlorid | 
898. 


— dihy drid 898. 
— hy ram Hydrat 899. 
Naphth. aldazin 401. 
— aldehyd 400 Gel. 955), 401. 
Naphthaldehyd-schweflig- | 
saures Natrium 400, 401. 
— semicarbazon 401. 
Naphthaldoxim 400. 
Naphthanon 90, 91. 
Naphthanthrachinon 826. 
Nanhtho- chinhydron 726, 733. 
— chinon 709, 724, 733. 
Naphthochinon-äthylimid- 
oxim 717, 718, 728. 
bischlorimid 712, 727. 
- bisguanylhydrazon 729. 
bisoximacetat 728. 
chlorimid 712, 726. 
dibromid 701, 702. 
dibromoxyphenylimid 641. 
dichlorid 702; Hydrat 700. 
-- dimethylacetaloxim 716. 
-— dimethylacetaloximnitro- 
benzyläther 717. 
— dioxim 718, 728. 
dioximperoxyd 719. 
diphenylmethid 542, 543. 
formylhydrazon 720, 728. 
guanylhydrazon 720, 728. 
— ıimidoxim 717, 718. 
methid 401. 
methylimidoxim 727. 
nitrosimidoxim 718. 
— oxim 712, 715, 727. 
Naphthochinonoxim-äthyl= 
äther 714, 716. 
— benzyläther 715. 
— guanylhydrazon 720. | 
— methyläther 714, 716, 727. 
— nitrobenzyläther 716. 
— oximäthyläther 719. 


oximbenzyläther 719. Pr 


oximmethyläther 719. 
— semicarbazon 720. 
— trichloroxyäthyläther 715. 
Naphthochinänsemicarbazon 
7120, 728. 


REGISTER. 


NEOPREN, 
oxazon 6 

Nophthoyinaphthalin 539. 

' Naphthyl-acetaldehyd 402. 


, — aceton 403. 
[= naphthochinon 834. 


— propionaldehyd 403, 404. 

Natriumcampher 108. 

: Nitro-acetophenon 288, 289. 

_ acetophenondibenzylmer= 
captol 292. 


' Nitroacetyl-acetophenonoxinı 
684. 


‚,— benzaldoxim 255, 260. 
' — diphenylmethan 449. 


: Nitroäthyl-anthron 492. 
— benzaldoxim 260. 
— zimtaldehyd 373. 


' Nitro-anthrachinon 791, 792. | 


— anthradichinonoxin. 894. 


, — anthranol 476. 
. — anthraphenon 538. 
' — :anthron 476. 


— anthrondimethylacetal 
476. 


- Nitrobenzal-aceton 367, 368. 


— acetophenon 482, 483. 
acetophenondibromid 445. 
acetylaceton 705, 706. 
aminoguanidin 250, 255 
261. 

anthron 539. 
benzoylaceton 817. 
bisäthylsulfon 269, 270. 
bisbenzoylaceton 902. 
bisbenzylsulfid 269, 270. 
bisbenzylsulfon 269, 270. 
bisformamid 248. 


bismethylsulfon 269. 
bisnitrophenylsulfid 270. 
bisnitrophenylsulfon 270. 
bisphenylsulfon 269, 270. 
— bisthioglykolsäure 269, 
270. 

cinnamalhydrazin 357. 


| Nitrobenz- aldazin 249, 255, 


261. 
— aldehyd 243, 250, 256. 
Nitrobenzaldehyd-äthyliden= 
hydrazon 255, 260. 
- benzalhydrazon 249, 
261. 


' — bisnitrophenylmercaptal 


diäthylacetal 247, 253. 


| — diamylacetal 247. 


dibenzylmercaptal 269, 
270. 

dimethylacetal 247, 253, 
258. 


diureid 248, 254. 
_ suanylhydrazon 250, 255, 
261. 


hydrazon 249, 


255, 260. 


bisisoamylsulfon 269. 270. | 


255, | 


Nitrobenzaldehyd-imid 253. 


| — isoprapylidenhydrazon 
| 20.2 255, 261. 

ı— methylimid 248. 

| — schweflige Säure 253. 
| 250, 255, 


| Nitrobenzal-disetat 247, 253, 
i 288. 


I 


diamyläther 247. 
‘ — dibenzylketon 534. 
— didesoxyberzoin 851. 
| — diharnstoff 248, 254. 
: — dimercurioxyd 250. 
| = dimethyläther 247, 253, 
| 258. 
: Nitrobenzaldoxim 248, 249, 
254, 259. 
| Nitrobenzaldoxim-acetat 255, 
260. 


je "äthyläther 260. 
— benzyläther 260. 

| — dinitrophenyläther 255. 

' -- methyläther 249, 254, 260: 
Nitrobenzal-hydrazin 249, 
255, 260. 

imid 253. 

isophoron 406. 

methylamin 248. 

semicarbazid 250, 255, 261. 
Nitro- benzil 765. 

‘— benzophenon 425, 426. 

: — benzophenonhexachlorid 

379. 


| Nitrobenzoyl-aceton 684. 

ı — campher 738. 

— formaldoxim 674. 

— isonitrosocampher 588. 

| — methan 289. 

. -— toluylbenzol 830. 

 Nitrobenzyl-aceton 313. 

| ——- benzaldoxim 224, 260. 

' — .desoxybenzoin 526. 

, Nitrobisäthylsulfon-diphenyl- 
methan 430. 

— ditan 430. 

— toluol 269, 270. 

Nitrobisbenzyl-sulfondiphe= 
nylr.ethan 430. 

— sulfonditan 430. 

— sulfontoluol 269, 270. 

' -— thiotoluol 269, 270. 

, Nitro-bisisoamylsulfontoluol 

| 269, 270. 

1 bismethylsulfontoluol 269. 

i— bienitrepkum ylaullankalang 

270. 


— bisnitrophenylthiotoluol 
27 


— bisphenylsulfontoluol 269, 
270 


= bornylidencampher 383. 
| -- eampher 128; Anhydrid 
| der aci-Form 130. 


' _ diäthyläther 247, 253. 


rn Tr 0 


Ar 


a 


TE 


N 


Nityo-chalkon 482, 483. | 
-— ehrysochinon 828, 
cinnamalaceton 390, 391. 
einnamenylacrolein 388. 
einnamoylaceton 705. 
cuminol 322. ° 
desoxybenzoin 437. 
diacetylstyrol 706. 
Nitrodibenzoyl- methaı: 772. 
— styrol 836. l 
N un endi- 
hydrid 476. 
N itrodimethyl-aoctophenon 


-— benzaldehyd 311, 313. 
-— benzophenon 450, 451. 
-- butylbenzaldehyd 340. 
—- eyclohexandion 563. | 
-- dihydroresorein 563. | 
Nitro-dinitrophenylbenzale | 
doxim 255. | 
dioxoäthobutenylbenzol |! 
706. | 
dioxohexenylbenzol 705. 
fenchon 99. 
-- fluorenon 469. 
— hydrindon 363, 364. 
isopropylacetophenon 331. 
isopropylbenzaldehyd 322. : 
-- ketodihydrodieyclopenta= | 
dien, Oxim 327. ' 
menthanon 45. 
-- menthon 45. 
mesitylenaldehyd 313. 
N itromethyl- acetophenon 
310. 
- anthrachinon 811. 
benzalaceton 374. 
-- benzalacetophenon 490. 
-- benzaldehyd 296, 299. 
benzaldiacetat 300. 
benzaldoxim 249, 254, 260, 
29. 
-— benzochinon 653. 
— benzophenon 442, 443. 
-- zimtaldehyd 369. 
Nitro-naphthacenchinon 826. 
— naphthochinon 723. 
— naphthochinonoxim 732. 
Nitronitro-benzalacetophenon 
483. 
-- benzoyleampher 739. 
Nitrooxo-äthylanthracendi-= 
hydrid 492. 
-- anthracendihydrid 476. 
- hexadienylbenzol 390,391. 
Nitrooxooximino-äthylbenzol 


674. 

- phenylbutan 684. 
-- phenylnitrophenylpropan 

772. 
Nitrooxo-pentadienylbenzol 

388. 

phenylinden 498, 499. 
Nitrooxvbenzaleampher 738. 


REGISTER. 


De ham thstmebingn 806, 


-- phenolmethyläther 601. 


Nitrophenyl-acetaldehyd 294. 


— acetophenon 443. 
äthylidencarbamidsäure- 
methylester 294. 
benzaldehyd 431. 
indenon 498, 499. 
nitromethylphenyiketon 


nitrophenylketon 427. 
tolylketon 442, 443, 


Nitro- propiophenon 302, 303. 


— propylacetophenon 331. 
— pseudocumochinon 661. 


i — pulegon 83. 
N troso-acetaminomethylben= 


zol 649. 


I — acetanilid 600, 627. 


— acetophenon 287. 


, — acetyltoluidin 649. 
ı Nitrosoäthyl-aminodimethyl- 


benzol 656, 657. 
aminomethylbenzol 648. 


728. 

anilin 626. 

tetrahydronaphthylamin 

687. 

— toluidin 648. 

— xylidin 656, 657. 

Nitrosoamino-dimethylbenzol 
659. 

— methylbenzol 648, 649. 

— naphthalin 717, 718. 

Nitroso-anilin 625. ü 

— :anthrol 780, 781. 

benzaldehyd 242. 

— benzylehlorid 220. 

carvacrol 664. 

— dibutylphenol 670. 

diglykolamidsäurebisben- 

zalhydrazid 231. 

a rocampherphoron 


\ 


- lands 
methylat 627. 

- dimethyleyclohexanoxim 
24. 


- diphenylphenol 825. 

- iminodiessigsäurebisben- 

zalhydrazid 231. 

isobutylanilin 627. 

— kresol 647, 648. 

-—- menthanon 45. 

-- menthen 80. 

— menthon 45. 

Nitrosomethyl-aminodime- 
thylbenzol 656, 659. 


u aminomethylbenzol 648. 


aminonaphthalin 727. 
— anilin 626. 

— benzaldehyd 299. 
eyelohexanoxim 17. 


aminonaphthalin 717, 718, 
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N rel) WUDENE 
phenol 6 
_ methosthyleyelopentanon 


— phenylphenol 742. 

— propylphenol 662. 

— toluidin 648. 

— xylidin 656, 659. 

Nitroso-naphthol 712, 715, 
727. 

naphthylamin 717, 718. 

nitronaphthol 732 
nitrooxyanthrachinon 
894. _ 

— nitrosaminonaphthalin 
718. 

oxyanthracen 780, 781. 

oxydimethylbenzol 656, 

657, 658. 

oxydiphenyl. 740. 

— oxydiphenylbenzol 825. 

Nitrosooxymethyl-benzol 647, 

648. 


— diphenyl 742. 

— isopropylbenzol 664, 669. 
— propylbenzol 662. 
Nitroso-oxytrimethylbenzol 
661. 
phenol 600, 622. 

pinen 160. 

propylanilin 627. 

terpen 160.. 
tetrahydrocarvoxim 38. 
thymol 664. 

toluidin 648, 649. 
toluylaldehyd 299. 
trimethylphenol 661. 
xylenol 656, 657, 658. 
— xylidin 659 
: Nitrostyryl-carbamidsäure= 
| methylester 294. 

| — glyoxalaldoxim 699. 
— glyoxalaldoximsemicarb= 
azon 699. 
| — glyoxaldioxim 699. 
— glyoxim 69. 
Nitroterephthal-aldehyd 677. 
— dialdehyd 677. 
| Nitro-thiobenzaldehyd 267. 
‚ — toluchinon 653. 
; — toluylaldehyd 296, 299. 
— toluylaldoxim 299. 
| — tolylindandion 814. 
| te anthrachinon 
818. 

|-- benzaldehyd 327. 
; — benzochinon 661. 

| Nitrozimtaldehyd 358. 
| Nomenklatur der isocyclischen 
| Oxo-Verbindungen 1. 

' Nonylstyrylketon 381. 

, Nopinon 70. 

Norcampher 57, 70. 
Noreksantalal, trieyelisches 

164. 


BEBENeEN 


0. 


Oct- s. auch Okt-. 

Octyl-acetophenon 344. 

— benzophenon 465. 

— desoxybenzoin 465. 

— phenylacetophenon 465. 

Önanth- s. auch Hept-. 

- Önanthophenon 337. 

Önanthylidencampher 173. 

Okt- s. auch Oct-. 

Oktabrom-chinhydron 607. 

— oxodiphenylnonan 465. 

Oktachlor-anthrachinon 789. 

— chinhydron 603. 

— cyclohexenon 52. 

— dioxostilbentetrahydrid 
743. 

Oktaoxo-Verbindung 910. 

Onoketon 709. 


orthochinoid (Bezeichnung) 4. 


REGISTER. 

Oxoäthylidenanthracendihy= 
drid 499. 

ern Garagen a 331, 


arena 401, 

a halintetrehydrid 377. 

octylbenzol 344. 

phenylbutan 334, 335. 

DIN EIN 338. 

— phenyl er 331, 332. 

— propylbenzol 331. 

Oxoal!ylbenzol 359. 

Oxoamiii bönsnlaikkknreste 
dihydrid 835. 

— phenylbutylen 683. 

, Oxoamylbenzol 327, 328. 


| Oxoanthracen-dihydrid 473. 
| — oktahydrid 395. 

| Oschatz: acenaphthen 529. 
| — anthracendihydrid 538. 


I anthrasckchiähydsiä 517. 


| 
| 
| 
| 
| 


Orthochinon (Bezeichnung) 4. — butan 373. 
Oxalsäure-amidbenzalhydr= — heptan 379. 
azid 227. — hydrinden 499. 
— benzalhydrazid 227. — pentan 376. 
— bisbenzalhydrazid 227. | — propan 369. 
— bischloreinnamylester 355. ee 545. 
— biseinnamalhydrazid 357. ;: diphenylmethan 545. 
— bisoxyeinnamylester 355. | Oxo-benzoylfluoren 834. 
— diimidbisbenzalhydrazid | — ee 
227: 532. 
Oxalyl-bisacetoxylol 896. — benzyldiphenylmethan523. 
— bisbromacetophenon 896. Osobenzyliden aöenaphthen 
— bisdibromacetophenon 
896. _ snltiranendihrdele 538. 


— bisdibromacetoxylol 897. 

— diacetophenon 895. 

— dibenzylketon 875. 

Oxamidsäure-benzalhydrazid 
227. 

— cinnamalhydrazid 357. 


ÖOximino- s. auch Isonitroso-. 


Oximino-fluoren 467. 

— hydrinden 360, 363. 

— hydrindon 694. 

— methylcampher 594. 

— methylindandion 868. 
— methylstyrylketon 699. 
Oxo- 8. auc eto-. 
Oxoacenaphthen 410. 
Oxoätho-butenylbenzol 376. 
— butylbenzol 334. 

— hexenylbenzol 379. 

— pentylbenzol 338. 

— propylbenzol 330. 
Oxoäthyl-acenaphthen 444. 
amylbenzol 338. 

benzol 271, 292. 

— butylbenzol 335. 

— dibenzyl 453, 454. 
diphenyl 443. 

- diphenylamylen 495. 
diphenylhexahydrid 380. 
- diphenylmethan 449. 

- hydrinden 375. 


l 


| 


— anthracenoktahydrid 517. 

— hydrinden 499. 

Oxobenzylpropylen 369. 

Oxobis-dimethylphenylbuty= 
len 497. 

re a 

463. 


isopropylphenylpentadien 
509. 
— nitrophenylnonatetren 524. 
propionylaminodibenzyl 
756. 
Oxo-brombenzalanthracendi- 
hydrid 539. 
bromoxohydrindylinden 
825. 
butenylbenzol 364. 
butinylbenzol 385. 
butylbenzol 313, 314, 317. 
butylnaphthalin 404. 
carvacrylbutan 342. 
carvacrylpropan 339. 
cetylbenzol 347. 
cetyldibenzyl 465. 
chlorbenzalanthracendihy = 
drid 538. 
crotylbenzol 368. 
cuminalanthracenokta= 
hydrid 517. 
decenylbenzol 380. 


a ar a a Be N DR 


| 


in 


Oxodi-acenay hehyliden. 547. "% 
— äthobutylbenzol 341. 
er en ne 

4 

äthylbenzol 322, 323. 
äthyIphenylbutan 341. 


benzylanthracendihydrid 


549. 8 
chlorbenzylanthracendi- 
hydrid 533. 
ker rem 509. 
ldibenzyl 464. 
Oxodimet bon 


eig 334. 

dodecylbenzol 346. 

Done ihrer 377, 378. 

pentylbenzol 338. 

propylbenzol 330. 

Oxodimethyl-äthylbenzol 323, 

324. 

äthylbutylbenzol 342. 

amylbenzol 339. 

anthracendihydrid 492. 

benzol 295, 296, 297. 

butenylbenzol 377. 

butylbenzol 335, 336. 

butylbutylbenzol 345. 

butylisoamylbenzol 345. 

butylphenylbutan 345. 

cetylbenzol 347. 

ren 1 454. 

pyldigbeikyii 

Se an 465. 

Oxodimethyldiphenyl 444. 

er 
495 

— methan 449, 450, 451. 

— pentan 463. 

propan 459. 

Oxodimethyl-hydrinden 376. 

— isobutylbenzol 335, 336. 

— isopropylbenzol 332. 

— octadecylbenzol 348. 

Oxodimethylphenyl-amylen 
377, 378. 

_ butan 334, 335. 

butylen 377. 

dodecan 346. 

heptan 343. 

hexadecan 347. 

hexylen 379. 

octadecan 348. 

pentan 338, 339. 

propan 330, 332. 

Oxo- dimethylpropylbenzol 


u A 


= Ainapkählänkegieh 547. 
— dinaphthylmethan 539. 
a -diphenylbutan 
8 
— diphenylpropan 871. 
— hydrinden 867. 
— phenylbutan 865. 


Bere 


i 
{ 


1 
j 


Oxodioxobutenylinden 870. 


. Oxodiphenyl-acenaphthen 
543. 


acenaphthylpropan 546. 

äthan 431, 438. 

äthylen 471. 

amylen 492, 493. 

anthracendihydrid 547. 

benzalbutylen 540. 

benzylamylen 536. 

benzylidenbutylen 540. 

bisdimethylphenyläthan 
547. 

butan 452, 453, 455. 
butylen 484, 485, 491. 

chlorphenylbutylen 534. 
chlorphenylpropylene 532. 

dimethylphenylpropan 
528. 

dinaphthyläthan 551. 

diphenylylpropan 546. 

— ditolyläthan 546. 

Oxodiphenylen-äthylen 498. 
— phenanthrendihydrid 551. 

Oxodiphenyl-fluorenylpropan 
550. 

heptatrien 513. 

heptylen 495. 

hexan 462. 

inden 537. 

isopropylphenylpropylene 
536. 


INTER 


Me 


ERSTER 


methan 410. 

— methanhexahydrid 378. 

Oxodiphenylmethylen-anthra= 
cendihydrid 551. 

— benzoldihydrid 520. 

— naphthalindihydrid 542, 
543. 

Oxodiphenyl-naphthylpropan 
543 


nitrophenylbutylen 534. 
nonan 465. 
nonatetren 524. 
octadecan 465. 
pentadien 499, 500. 
pentan 457, 459, 460. 
phenanthrendihydrid 548. 
propan 444, 445, 447, 448. 
propin 498. 
propylen 478. 
tolylpropylene 534. 
trimethylphenylpropan 
528. 
trimethylphenylpropylen 
536 


BER“ 


Se 


Oxo-dipropylanthracendihy- 
drid 4”. 


— ditan 410. 
Oxoditolyl-äthan 455. 

— anthracendihydrid 549. 
— pentadien 508. 

— propan 460. 
Oxo-dodecenylbenzol 381. 
— dodecylbenzol 345. 


REGISTER. 


Oxo-fluoren 465. 

— guanyliminodibenzyl 756. 

— heptadeecinylbenzol 400. 

— heptadienylbenzol 391. 

— heptenylbenzol 377. 

— heptylbenzol 337. 

— hexadienylbenzol 390. 

— hexenylbenzol 376. 

— hexinylbenzol 390. 

— hexylbenzol 333, 334. 

— hexyldibenzyl 464. 

— hydrinden 360, 363. 

— hydrindyläthan 375. 

_ Meier rinpden 
513. 

— hydrindylpropan 377. 

Oxoimino-benzylanthracen= 
dihydrid 835. 


ı — diphenylpropan 769, 773. 


— phenylnitrophenylpropan 
773. 


Oxoinden 383. 
Oxoiso-amylanthracendihy= 
drid 496. 
amylbenzol 329, 330. 
amylidenanthracendihy= 
drid 509. 
amylnaphthalin 405. 
amylphenylanthracendi- 
hydrid 537. 
butylbenzol 316. 
butyldibenzyl 462. 


— phthalacen 539. 
Oxoisopropyl-amylbenzol 342 


| — benzol 305. 


— butenylbenzol 378. 

— butylbenzol 338. 

— dibenzyl 460. 

— diphenylmethan 456. 

Oxoisopropylidenhydrinden 
391. 


Oxoisopropyl-methobutenyl- 
benzol 379. 

— methobutylbenzol 342. 

— naphthalin 403, 404. 

— pentenylbenzol 379. 

Oxoisopropylphenyl-amylen 
379. 


— butan 338. 
— butylen 378. 
— heptadien 396. 
pentan 342. 
Oxometho-äthobutylbenzol 
338. 
äthopentylbenzol 341. 
butenylbenzol 373. 
butylbenzol 328, 329. 
dodecylbenzol 346. 
hexadienylbenzol 391. 
hexylbenzol 337. 
pentenylbenzol 376. 
pentylbenzol 334. 
propenylbenzol 369. 
propylbenzol 315, 316. 


butylnaphthalin 404, 405. 
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| Oxomethyläthyl-benzol 306, 
€ 310. 


ı — butylbenzol 339. 

| — isopropylbenzol 336. 

| — octylbenzol 345. 

' — phenylbutan 338. 
| — Pphenylpentan 341. 

ı — propylbenzol 336. 
Oxomethyl-aminophenyl= 
butylen 684. - 

amylbenzol 334. 

anthracendihydrid 484. 

benzol 174. 

butenylbenzol 373, 374. 

butylbenzol 330, 331. 

carvacrylbutan 343. 

carvacrylpropan 342. 

cetylbenzol 347. 

: — dibenzyl 447, 448. 
Oxomethyldimethyl-butyl= 

henylbutan 345. 
enylpropan 335, 336. 
Oxomethyldiphenyl 430. 

: Oxomethyldiphenyl-amylen 

494. 


I en 


— butan 459, 460. 
‚.— methan 439, 440. 
: Oxomethyldiphenylmethylen- 
anthracendihydrid 551. 
'— benzoldihydrid 523. 
Oxomethyldiphenyl-penta= 
dien 507. 
'— pentan 462. 
' — propan 453. 
: — propylen 490. 
| Oxomethyl-dipropylbenzol 
| 339. 


' — ditolylanthracendihydrid 
550. 

| Oxomethylennaphthalindihy= 
| drid 401. 

! Oxomethyl-fluoren 477. 

| — heptylbenzol 342. 

— hydrinden 371, 372. 

— isobutylbenzol 331. 
Oxomethylisopropyl-benzol 

| 318, 322. 

— butylbenzol 342. 
diphenylmethan 461. 
isoamylbenzol 343. 
isobutylbenzol 342. 
phenylbutan 342. 
phenylbutylen 379. 
Oxomethyl- methobutylbenzol 
335. 


methopropylbenzol 330. 

naphthalin 400 (vgl. 955), 

401. 

naphthylbutan 405. 

naphthylpropan 404, 405. 

— octadecylbenzol 347. 

| Oxomethylphenyl-amylen 
376. 


| — anthracendihydrid 533. 
— butan 329, 330. 


2 N U DE a ii ITS En 
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Oxomethylphenyl-butylen 
373. 


dodecan 346. 

heptan 341. 
- hexadien 391. 

-- hexan 337. 

octan 343. 

pentan 334. 

-- propan 316, 317. 

tolylanthracendihydrid 
549. 

( re er 

369 


Oxomethylpropyl- benzol 317. 
318. 


— butylbenzol 342. 

-— isopropylbenzol 339. 
— phenylbutan 342. 

phenylpropan 339. 

Oxomethyl- tolylanthracen> 
dihydrid 534. 

tolyfbatan 335. 

tolylpropan 331. 

-— trimethylphenylbutan 
342. 

trimethylphenylpropan 
340. 


triphenylmethan 523. 

triphenylpropan 527. 

( )xonaphthalintetrahydrid 
370. 

Oxonaphthyl-äthan 402. 

-—- butan 404. 

-- naphthylmethan 539. 

-- propan 403, 404. 

Oxonitro-benzalanthracen= 
dihydrid 539. 

—- phenylhexadien 390, 391. 

Oxo-nonenylbenzol 380. 

- octadeeylbenzol 347. 
-- oetinylbenzol 394. 
Oxooctyl-benzol 341. 

— dibenzyl 465. 

-- diphenylmethan. 465. 


Oxooximino-äthylbenzol 671. | 


— dimethyläthylbenzol 686. 
= en 
689. 


_ diphenylpropan 769. 

-— phenylbutan 685. 

-— phenylpropan 677, 679. 

-— tolylbutan 688. 

-— tolylpropan 685. 

Oxopenta-äthylpropylbenzol 
346. 


— methyläthylbenzol 341. 

-— methylbenzol 333. 

-—- methyldipheriylmethan 
462. 

Oxo-pentenylbenzol 373. 

-—- pentinylbenzol 388. 

Oxophenyl-acenaphthyläthan | 
524 


-- amylen 373. 
-- anthracendihvdrid 529. 


REGISTER. 


| Oxophenyl-benzhydrylphenyl- | 
propylen 549. 
” butan 313, 314, 315, 316. 
— butin 385. 
! — butylen 364, 368. 
decylen 380. 
dibenzyläthan 526. 
dibenzylpropan 527. 
diphenylyläthan 523. 
ditolylpropan 528. 
dodecan 345. 
dodecylen 381. 
fluorenyläthan 533. 
heptadien 391. 
heptan 337, 338. 
heptylen 377. 
hexadecan 347. 
hexadien 390. 
hexan 333, 334. 
hexin 390. 
hexylen 376. 
hydrinden 483, 484. 
naphthyläthan 512. 
nitrophenylnonatetren 
524. 
nonylen 380. 
octadecan 347. 
octan 341. 
octin 394. 


BEER ZEBREIZE N, 


pentin 388. 


SBEREEN 


propin 383. 
propylen 348, 359. 
ande äthen 447, 


_ ee 549. 

— butylen 493. 

— pentadien 507. 

— propylen 490. 

tr 

äthan 460 

— propylen 494. 

| nee 523, 
halacen 540 

— Srorsalhenngl 348. 

— propinylbenzol 383. 

ar -benzol 300, 303, 


' -— dibenzyl 460. 

— diphenylmethan 455. 

— hydrinden 377. 

| — naphthalin 403. 

 Oxotetra- a ee 343. 

| — hydronaphthyläthan 377. 

'Oxotetrakischlorphenyläthan 
545. 

| Oxotetramethyl-äthylbenzol 
37 


I . 
|— benzol 325, 326. 
des — diphenylmethan 461. 
— phenylpropan 341. 
| — propylbenzol 341. 
| Oxotetraphenyl-äthan 544. 
| — amylen 550. 


propan 300, 303, 304, 305. : 


— propan 545. 


: Oxotrimethyl-ät 
333 


pentan 327, 328, 329, 330. 


— ber nn pass benzyl>- 


UnBteLERITTRBCHEFE 
pentan > 
-- butylen 549. 
— pentan 547. 


propylen 548. 
Oxatoln lfluoren 835. 


Oxotolyl-butan 330. I 
-— butylen 373, 374. $ 
— heptan 342. & 
— hexadecan 347. bu 
— octadecan 347. ; 
— pentan 334. 3 
_ Diapan 317, 318, 322. £ 
— propylen 369. E 


| Oxotriäthyl-benzol 336. 
— diphenylmethan 463. 
Oxotrimethobut lbenzol 338. 
ylbenzol 332, 


benzol 310, 311, 312. 
butylbenzol 340. 
cetylbenzol 348. 
dibenzyl 460. 
diphenylmethan 456, 457. 
heptylbenzol 344. 
isoamylbenzol 342. 
isobutylbenzol 340. 
phenylbutan 338, 340. 
phenylheptan 344. 
phenylhexadecan 348. 
phenylpropan 336, 337. 
BeeRp bene 336, 337. 
xotriphenyl-äthan 522. 
amylen 535. 

ee in 550. 
butan 5 

Dr 34. 

heptan 529. 

pentan 527, 528. 
propan 524, 525. 
propylen 531, 532. 
Oxy-ät ylidencam her 596. 


BEEREBRAUE N: 


>) 


BEREEE 


osphorige Säure 

- Pe l= 
unterphosphorige Säure 
232. 


. — anthracen 473. 
' — anthranylmethylenan= 


: — campher 


thron 848, 
Oxybenzal-acetophenon 769. 
736. 


; — dibenzoylmethan 877. 
ee ana 


{ 


\ 


Säure 

- ee 419. 

-- unterphosphorige Säure 
419. 


ı Oxybenzolazo-ameisensäure 
629. 


bu formaldehyd 629. 


— formamid 629. 
- formamidin 629. 


_Oxybenzolazoformonitril 629. 


Oxybenzoldiazo-carbonsäure 
629. 
— cyanid 629. 
-—- sulfonsäure 601, 629. 
Oxybenzoylinden 813. 
Oxybenzyl-anthracen 532. 
— naphthylsulfid 267. 
phosphinige Säure 232. 
phosphinsäure 233. 
sulfamidsäure, Schweflig- 
säureester 212. 
thiotoluol 267. 
unterphosphorige Säure 
232. 


Oxy-butylidencampher 598. 
—  cearbofenchonon 595. 

-— carboxybenzoylnaphtho- 
chinon 899. 

chalkon 769. 

cuminylunterphosphorige 
Säure 321. 

dibenzylsulfid 267. 

dimethylanthracen 492. 


säure 850. 
dioxotetramethyleyclo- 
hexenyltrioxotetrame- 
thyleyelohexylidenmes 
than 909. 
fenchon 99. 
indon 694. 
isoamylidencampher 598. 
isoamyloxybenzylunter- 
phosphorige Säure 232. 
isopropyloxybenzylunter- 
phosphorige Säure 232. 
-- lepiden 843, 844. 
Oxymethyl-anthracen 484. 


— benzolazoformaldehyd 649. | 
— benzylphosphinige Säure 
281. | 


— benzylphosphinsäure 281. 
— benzylunterphosphorige 
Säure 281. 


— butyloxybenzylunterphos- 


phorige Säure 232. 
Oxymethylen-acetophenon 
679. 
— acetophenonsesquioxim 
679. 
butyrophenon 688. 
eampher 591. 
carvomenthon 569. 
carvon 670. 
cyclohexanon 558. 
eyclopentanon 557. 
-- desoxybenzoin 773. 
-— dihydrocarvon 591. 
dihydroisophoron 568. 
dihydroumbellulon 591. 
fluoren 477. 
isothujon 591. 
menthon 568. 
- menthonsemicarbazon 569. 


dimethyltriphenylvalerians 


REGISTER. 


Oxymethylen-methyleyelo= 

hexanon 563. 

 -- methyleyelopentanon 558. 

propiophenon 685. 

' - santenon 581. 

- suberon 559. 

tetrahydrocarvon 569. 

| -- thujamenthon 569. 

| — thujon 591. 

: Oxymethyl-oxybenzylunter: 

| phosphorige Säure 232. 

— phenylanthracen 533. 

— tolylanthracen 534. 

| Oxynaphthalinazo-form= 

| aldehyd 720, 728. 

| -- formamid 720, 728. 

' — formamidin 720, 728. 

: Öxynaphthylthiotoluol 267. 

Oxyoxo-äthylphenylpropylen 
688. 

| — allylbenzol 679. 

dihydrophenanthrylphos= 

phinsäure 804. a 

diphenylpropvlen 769. 773. 

-- inden 694. 

-- methopropenylbenzol 685. 

methylinden 703. 

-— methylphenylamylen 689. 

-—- methylphenylpropylen 
685 


l 


“ — phenylpropylen 679. 
: Oxy-phenylanthracen 529. 
-- propionsäurebenzalhydr> 
azid 231. 
: — propylidencampher 597. 
-—- tetraphenylpropylen 545. 
: — triphenyläthylen 522. 
; — triphenylvaleriansäure 849. 


P. 


! Palmitophenon 347. 

:parachinoid (Bezeichnung) 4. 

; Parachinon (Bezeichnung) 4. 

Pentaäthyl-eyclohexantrion 
862. 

| — phloroglucin 862. 

: — propiophenon 346. 

Pentabrom-äthylidencyclo- 

| hexadienon 294. 

anthrachinon 791. 

benzoyldurol 461. 

eyclohexadienon 146. 

cyclohexantrion, Hydrat 

des — 855. 

| — eyelohexendion 573. 

isopropylidencyclohexa= 

dienon 306. 

menthanon 37. 

- methopropylidencyclo= 

hexadienon 316. 

methyleyelohexendion 576. 

orein 576. 


- phenolbrom 147. 


| 
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Pentabrum-phlorogluein, 
Hydrat des — 855. 

-—- resorein 573. 

— tetrahydrocarvon 37. 

— tetramethylbenzophenon 
461. : 

--- toluchinon 653. 

Pentachlor-anthrachinon 789. 

bromeyclopentenon 50. 

bromstilbenchinon 768. ' 

eyclohexantrion, Imid und 

Methylimid des — 854. 

cyclohexendion 572, 574. 

-- eyclopentandion, Imid des 

— 553. 

ceyelopentenon 49. 

dioxohydrinden 696. 

indandion 696. 

-- indenolon 696. 

methylaleyclohexadienon 

654. 

- methylcyclohexadienon 


methyleyclohexantrion 
856. 

—. methyleyclohexendion 576, 
577, 578. 

methyleyclopentenon 53, 

naphthochinon 731. 

-— orein 576. 

oxomethylnaphthalintetra= 
hydrid 375. 
oxonaphthalintetrahydrid 
370, 371. 

— oxyoxoinden 696. 

phenolchlor 144. 

— resorcin 572. 

Pentadecyl-dimethylphenyl= 

keton 347. 

— phenylketon 347. 

— tolylketon 347. 

— trimethylphenylketon 348. 

Pentaketopentamethylen, 

Hyaärat 905. 

Pentamethyl-acetophenon341. 
— äthyloneyclopenten 141. 

benzophenon 462. 

bicycloheptanon 142. 

cyclohexantrion 861. 

cyclohexendion 591. 

cyclopentanon 47. 

eyclopentenol 47. 

phlorogluein 861. 


! Pentaoxo-Verbindungen 


Cn H2n-100; 905. 
— CnH2n-2405 906. 


: Pentaphenyltriacetylpentan 
82. 


8 
Pentyl- s. Amyl-. 
Perchlor-anthrachinon 789. 


ı — diketohydrinden 697. 


— hydrindon 361. 


| — indon 384. 


Peribenzanthron 518. 
Pernitrosocamphenon 162. 


Pernitroso-camphenondibros 
mid 163. 

— campher 115, 136. 

— dicampher 694. 

— fenchon 98. 

Phellandral 77. 

Phenacal (Radikal) 3. 

Phenacal-bromid 286. 

— chlorid 282. 

— jodid 287. 


Phenacetyl-acenaphthen 524. 


— aceton 688. 

— acetophenon 773. 
— fluoren 533. 

— naphthalin 512. 
— stilbene 533. 
Phenacyl (Radikal) 3. 
ı Phenacyl-aceton 687. 
\ — acetylaceton 866. 


— benzyleyclopentanon 821. | 


— bromid 283. 

— chlorid 282. 

— desoxycuminoin 833. 

Phenascyliden (Radikal) 3. 

len 286. 

Phenäthyl-aceton 328. 

— acrolein 373. 

— campher 399. 

— styrylketon 492. 

Phenanthren-benzalchin 802. 

— chinhydron 801. 

— chinon 796. 

Phenanthrenchinon-bisgua> 
nylimid 803. 

— diimid 803. 

— dimethylacetaloxim 803. 

— dioxim 804. 

— imid 802. 

— oxim 803. 

Phenanthröanthrachinon 839. 

Pheno-chinon 615. 

— thymochinon 663. 

— toluchinon 646. 

Phenoxystyroldibromid 294. 

Phenyl-acenaphthylketon 521. 

— scetaldehyd 292. 

Phenylacetaldehyd-diäthyl- 
acetal 293. 

— dimethylacetal 293. 

— oxim 294. 

— schwefligsaures Natrium 
293. 

— semicarbazon 294. 

Phenyl-acetaldoxim 294. 

— aceton 303. 

— acetophenon 431, 443. 

Phenylacetyl-acetylen 385. 

— benzoyläthylen 816. 

— dihydroresorcin 869. 

— ketoxim 677. 

— propionaldehyd 688. 

Phenylacrolein 348. 

Phenyläthylidencarbamid- 
säure-äthylester 293. 

— methylester 293. 


= 


REGISTER. 


| Phenyläthylon-eyelohexan 
380. 


ı — eyelohexandion 869. 
| Phenyläthylphenyl-keton 
' 449 


'— ketoxim 449. 

| Phenyl-anthranol 529. 

; — anthranylketon 538. 

| — anthron 529. 

, — anthrylketon 538. 

‘ Phenylbenzal-aceton 491. 

ı — acetophenon 531. 

, — butyrophenon 535. 

ı — eyclopentenon 512. 

Phenyl-benzaldehyd 430. 

— benzalpropiophenon 534. 

| — benzhydrylketen, Acetat 

des Monomethylacetals 

532. 

benzhydrylketon 522. 

benzochinon 740. 

; — benzochinonoxim 740. 

— benzophenon 521. 

Phenylbenzoyl-acetaldehyd 
773. 


aceton 773. 
acetylen 498. 
äthan 444, 447. 
äthylen 478. 


butadien 499. 
cyclohexen 508. 


MEERE 


Phenylbenzoyl-fluoren 548. 
— indandion 879. 

ketazin 763. 

methan 431. 
phenylbutyrophenon 842. 
phenyljodoniumhydroxyd 
"424. 


propan 453. 
vinylalkohol 773. 


Phenylbenzyl-aceton 452, 453. ' 


— benzoyleyclobutan 536. 
— brombenzoyleyclobutan 
637. 

— camphomethan 510. 

— diketon 769. 
Phenylbenzylidencyclopente- 

non 512. 

Phenylbenzyl-indandion 837. 
— ketazin 435. 

keton 431. 

ketoxim 435. 
methylenhydrazin 435. 
pyridin 354. 
Phenylbrom-benzylketon 436. 
— methylketoxim 285. 

— methylphenylketon 442. 
— nitrophenylketon 426. 

— phenyläthylketon 445. 

— phenylketon 421, 422. 
' — phenylketoxim 421, 422. 


benzoylphenylpropan 842. | 


' Phenyl-butylstyrylkoton 495. 


' -- butyraldehyd 316. 
ı— buberopheien 453. 


— butyrylacetylen 390. 


' Phenylchlor-benzalacetophe= 
none 532. 
benzylaceton 454. 
benzylketon 436. 
benzylsulfon 267. 
dinitrophenylketon 428. 
methylphenylketon 441. 
nitrophenylketon 426. 
phenyläthylketon 444. 
phenylketon 419. 
phenylketoxim 419, 420. 
— phenylpropiophenon 525. 
ı Phenyl-cinnamylketon 484. 
! — einnamylketoxim 485. 
— cuminalacetophenone 536. 
eyclohexadiendion 740. 
eyclohexandion 706. 
cyclohexenolon 706. 
cyclopentanon 374. 
cyclopentenon 388. 
:— desoxybenzoin 522. 
 Phenyldesyl-keton 830. 
ı — Ppropionsäuren 850. 
Phenyldiacetyl-äthyldesoxy= 
ee 878. 
— dibenzoylpropan 902. 
Pheayiüibwsealt PoirpEmBBE. 
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Phenyldibenzoyl-äthan 830. 

— äthylen 835. 

— butan 832. 

— methan 830. 

— pentan 832. 

| — propan 831. 

ı — vinylalkohol 877. 

l nn 
436. 


methylphenylketon 442. 

nitrophenyläthylketon 445. 

phenyläthyläther 294. 

— phenyläthylketon 445. 

— phenylketon 422, 423. 

Phenyldichlor-acetaldehyd= 
hydrochlorid 294. 

— benzylketon 436. 

— methylphenylketon 442. 

— phenyläthylketon 444, 

— phenylketon 420. 

Phenyldihydro-anthranyl-= 
keton 533. 

— resorein 706. 

Phenyldiindenon 542. 

Phenyldimethyl-phenylketo 
449, 450, 451. 

— phenylketoxim 450. 

— tritylketon 546. 

Phenyl-dinaphthylbenzoyl- 
methan 551. 

— dinitrobenzylketon 437. 


1 


En Ber beuseyirgefhau 

-- a sthyikeibn 524, 

= a lencyclopentanon 
Bio, yıencyclop 


Phenyldiphenyl-methylen= 
acetophenon 548. 

— vinylketon 531. . 

Phenyl-diphenylylketon 521. 

— ditoluylpropan 833. 

ee ne 828. 


—- bistolylketon 831. 

— naphthylenketon 518, 519. 

Phenylfluorenyl-keton 530. 

— ketoxim 530. 

Phenylformylphenyljodo= 
nium-hydroxyd 240, 241. 

— jodid, ee: azon des — 
241, 2 

Phenyleiyozal 670. 

Phenylglyoxal-aldoxim 671. 

dioxime 672. 

Phenyl-glyoxim 672, 673. 

-- glyoximdiscetat 673. 

— hydrindon 483, 484. 

= hydrindonylketon 813. 

— hydrindylketon 491. 

-—- hydroresorein 706. 

— indandion 808. 

-—- indanon 483, 484. 

Phenyliso-butyraldehyd 316, 
31 


1. 

— butyrylacetaldehyd 689. 
-— butyrylvinylalkohol 689. 
- caprophenon 462. 

- nitromethan 225. 

- propylphenylketon 456. 

—- propylphenylketoxim 456. 
-- valeraldehyd 330. 

— valerophenon 459, 460. 
ir jodnitrophenylketon 


= De keayiketon 424. 

— jodosophenylketon 424. 

Phenyljodphenyl-keton 424. 

— ketoxim 424, 425. 

Phenylmethyl- ‚Phenylazi- 

methylen 2 

— styrylketon 290. 

Phenylnaphthochinon 822. 

ee nskehtäyt. -diacetyl= 

äthan 826. 

— keton 510, 511. 

— methylacetylaceton 826. 

— methylbenzoylaceton 840. 

— pinakolin 551. 

— propiophenon 543. 

Phenylnitro- en 437. 

— carbinol 4 

_ ET hhenyikeion 442. 
-— phenylketon 425, 426. 

— phenylpropiophenon 526. 

— phenyltriketon 871. 


BEILSTEIN’s Handbuch. 


4. Auil. 


REGISTER. 


| ar -octylphenylketon 465. 
| Phenac ep 842. 
'— phenäthylketon 444, 447. 

| ‚Phenylphonyl. butylketon 459, | 


| Phenylxylylpinakolin 547. 
Phloron 658. 
: Phthalacenoxyd 540. 

| Phthalacon 837. 


| ‚ Phthal-aldehyd 674; (Bezeich- 


erde, 
pentenon 535. 

-- eyclopentylidencyclopen- 
tanon 517 

isoamylketon 462. 

isobutylketon 460. 

nanlıh 

: — propylketon 453. 


nung) 3. 
dialdehy a 674. 


Prthelp-bisdikethydrinden 


910. + 
dibenzoylenpyran 910. 
phenanthren 839. 


yläthylketon 543. Picenchinon 839. 
(Ge 542. 


: Phenyl-propargylaldehyd 383. | Pimelinketon 8. 


— propiolaldehyd 383. 
| — propionaldehyd 304, 305. 
Phenylpropionyl- -acetylen 388. 
‚— benzoyläthylen 818. 
— benzoylpropylen 820. | 
 Phenyl-propiophenon 444, 447. 
— propylcampher 399. 
| ee a keton 


En kan 455, 456. 
| en -acetophenon 


— butyrophenon 536. 

— cycelohexenon 514. 

— keton 478. 
"— ketoxim 481. 

— propiophenon 535. 
Phenyl-sulfonbenzylsulfon= 
toluol 268. 
— tetraacetylpropan 889. 
Ehenyiieke yimpapltiy], 
| keton 4 
— ketoxim 484. = 
Phenyltetramethyl-phenyl- 
keton 461. - 
— tritylketon 547. - 
Phenyltolubenzyl-keton 448. — 
— ketoxim 448. 
Phenyltoluylbutadien 507. 
Phenyltolyl-acetylbenzoyl- 
| äthan 832. 
N anthron 549. 
| — keton 439, 440. 
— ketoxim 439, 440, 441. 
pinakolin 546. 
| Phenyl-triäthylphenylketon 
463. 


|— 


er 


= en 881. 

-—- tribromphenylketon 423. 

-— trichlormethylpheaylketon 
442. 

- trichlorphenylketon 421. 

- trimethylacetylbenzoyl- 
äthylen 821. 

— trimethylphenylketon 456, 
457. 


an er en en 


j 


ı — triphenylmethylketon 544. 


— tritylketon 544. 
valeraldehyd 329. 
valeropheron 459, 460. 
xenylketon 521. 


VII. 


| Pinen, Aldehyd C,„H,s0 aus — 


137. 


Pinenon 163. 
Pino-camphon 95. 


carvon 161. 


Pinolon 90. 

Pinophoron 64. 
Polystichalbin 910. 

| Propenyl- s. auch Allyl-. 
repenyn Aramphehyikeiin 


: — phenylketon 368. 
Propionyl- s. auch Propylon-. 
Eropeny); acetophenon 687, 


benzol 300. 
benzoyl 680. 
campher 597. 
cymol 339. 

durol 341. 
hydrinden 377. 
mesitylen 336. 
naphthalin 403. 
phenylacetylen 383. 
propiophenon 689. 
pseudocumol 337. 
toluol 317. 

xylol 332. 


‘ Propiophenon 300. 
' Propiophenon-oxim 301. 


semicarbazon 301. 


Kopr. acetophenon 331. 


- äthylphenylketon 335. 
benzalamin 213. 
benzaldoxim 223. 
benzophenon 455. 
benzylketon 328. 
bernsteinsäurebisbenzal= 
hydrazid 228. 
campher 143. 
campherylketon 598. 
carvacrylketon 342, 
cyclohexenon 63. 
desoxybenzoin 460. 
dibromphenyläthylketon 
334. 
dimethylbutylphenylketon 
345. 


— dimethylphenylketon 335. 


Propylideneampher 170. 
Propyl-menthanon 48, 


menthon 48. 


60 


Propyl-methylpropylphenyl= 
a 


w 


«- naphthylketon 404. 


Propylon- s. auch Propionyl.. | 


Propylon-camphanon 597. 


 — eyelobutan 21. 
.-- eyclohexan 27. + 


-- eyclohexanon 564. 

-- eyclohexen 63. 

-— eyclopentanon 563. 

- cyelopropan 12. 

— indandion 869. 

Propyl-phenäthylketon 334. 

— phenylketon 313. 

— phenylphenylketoxim 455, 
456 


— styrylketon 376. 

_ oa 143. 

— tolylketon 330. 

— trimethylphenylketon 340. 

Pseudo-chlorpernitrosos 
campher 119. 

— cumochinon 661. 

— eumochinonoxim 661. 

— ceyeclocitral 88. 

— eyclocitrylidenaceton 169. 

Pseudoisonitrosocampher- 
äthyläther 587. 

— methyläther 586. 

Pulegenaceton 166. 

Pulegenon 67. 

Pulegon 81; synthetisches 86. 

Pulegon, Benzylidenderivat 
des synthetischen — 406. 

Pulegon, Dimethyleyclohexa= 
nonaus — 24; Menthanon 
aus — 42; Methyl» 
methylalcyclohexan aus 
— 24; Pulenon aus — 30. 

Pulegon-bisnitrobenzylmers 
captol 83. 

— dibromid 45. 

— hydrobromid 44. 

— hydrochlorid 44. 

— nitrosit 83. 

— semicarbazon 83. 

Pulenenon 66, 67. 

Pulenon 30. 

Pyranthron 851. 

Pyren-chinon 824. 

— keton 471. 

Pyrodypno-pinakolin 488. 

— pinakolinalkohol 488. 

— pinalkohol 488. 


R. 


Rechtsmenthon 41, vgl. 956. 

Resoreinkohlensäure-benzals= 
hydrazid 228. 

— hydrazid, Acetophenon> 
derivat des — 280. 

Reten-chinon 819. 

— diphensäure 819. 


d = A v 
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heton 404 
Rhodulinrot B 626. 
5 


gabinaksten 69. 
Sabinenketon 69. 


Salpetersäureoxycinnamyl- 
ester 355. 
Santalal 343. 


Santendiketon 565. 

Santenon 70, 71. 

Santoron 25. j 

Sebacinsäurebisbenzalhydr- 
azid 228. 

Selenobenzaldehyd 270. 

Silvecarvon 152. 

Stearophenon 347. 

Stilben-aceton 507. 

— chinhydron 767. 

— chinon 767. 

Styrylcarbamidsäure-äthyl- 
ester 293. 

— methylester 293. 

Styryl-cyclohexandion 735. 

— desoxybenzoin 534. 

— dihydroresorein 735. 

Styrylglyoxal-aldoxim 699. 

— aldoximsemicarbazon 699. 

— dioxim 699. 

— ketoxim 699. 

— ketoximsemicarbazone 
699 


Styryl-glyoxim 699. 
— tritylketon 549. 
Suberenaldehyd 57. 
Suberon 13. 
Suberon-aldehyd 22. 
— semicarbazon 14. 


— superoxyd polymeres 13. 


Suberoxim 13. 

Suberyl- s. Cycloheptyl-. 
Succinophenon 773. 
Sulfohydrochinon 617. 


T. 


Tanacetogensäure 94. 

Tanaceton 93. 

Tanaceton-oxim 94, 

— semicarbazon 94. 

Tanacetophoron 62. 

Tere-phthalaldehyd 675. 

— phthalaldehyddiimid 676. 

— phthalaldehyddioxim 676. 

— phthalaldoxim 676. 

— phthaldialdehyd 675. 

— phthalophenon 829. 

— phthalyldiaceton 889. 

Terpineolnitrosochlorid, Ke= 
ton C,,H,,0 aus — 162. 

ToRea LZIRT Be zEnBIES 


 — cyelohexantetron 884. 


-— eyelopentandion 554. 
— eyelopentanon 7. 


; Tetrabromdimethyl-eyclo= 
: hexantrion 858. 


;— eyclohezendion 578, 579. 


i — eyelohexenon 59. 


Fa pken polen 


| Tetrabrom-dinitroanthra= 
chinon 796. 
— diphenochinon 741. 
_ I regen 5 > 
734.. 
| — diphenylaceton 447. 
1 DREHEN ELEL 
493. 


— filicinsäure 858. 

— hydrindon 363, 364. 

:— menthanon 37. 

— methyleyclohexadienon 

148, 149. 

‘— methyleyclohexanon 14. 
, — methylenchinon 270, 271. 
, — methylencyclohexadienon 
270, 271. 
. — naphthochinon 723, 732. 
:— orcin 579. 

en Ba are 


— phenoibrom 146. 

— stilbenchinon 768. 

— tetrahydrocarvon 37. 

— tetrahydrocarvoxim 37. 

— tetraoxobisdimethylphe= 
nylhexan 897. 

— tetraoxodiphenylhexan 
896. 

— toluchinon 653. 

Tetrachlor-acetophenon 283. 

— äthylchlorbenzylcarbonat 
211 


anthrachinon 789. 
benzochinon 602, 636. 
benzochinonmethid 271. 
benzophenon 421. 
benzpinakolin 545. : 
chinon 602, 636. 
cyclohexadienon 147. 


ki HI HE 


2 


.— eyelopentendion 570, 572. 


| 


P 'Tetrachlor-eyclohexandion 
= 557 


.— eyelohexantetron 883. 
_ — ceyelopentendion 571. 


— dibromresochinon 891. 

— dibromstilbenchinon 768. 

— diketotetrahydronaphtha= 
lin ei 702; Hydrat des 
— 703. 


- Tetrachlordimethyl-eyelo= 


hexantrion 857, 859. 
— cyclohexendion 579. 
— cyclopentenon 56, 57. 


Tetrachlor-dioxonaphthalin= 


tetrahydrid 700, 702; Hy- 
drat des — 703. 
diphenochinon 741. 
filicinsäure 857. 
hydrindon 361, 363. 
methyleyclohexadienon 
148 


BE iR ae 


— methyleyclopentandion, 
Imid des — 557. 

— methylenchinon 271. 

_ in 
71 


— naphthochinon 730. 

— naphthodichinon 891. 

— orein 579. 

— oxomethylnaphthalin- 

tetrahydrid 375. 

oxonaphthalindihydrid 

386, 387. 

— oxonaphthalintetrahydrid 
371. 

— stilbenchinon 767. 

— tetraketotetrahydronaph= 
thalin 891. 

— tetraoxonaphthalintetra= 
hydrid 891. 

— toluchinön 651. 

Tetradecylbenzoylacetylen 
400 


| 


Tetrahydro-acetophenon 58. 
— benzaldehyd 56. 

-— carvon 34, 35, 36. 

— carvoxim 36. 

— chinon 556. 

— ceuminaldehyd 77. 

— eucarvon 33. 

— fenchen 96. 


-- naphthochinon 687. 


— naphthochinonäthylimid- 
oxim 687. 

— naphthochinonbischlor> 
imid 687. 

— toluylaldehyd 59, 61. 

Tetrajoddiphenochinon 742. 

Tetraketotetrahydronaphtha- 
lin 890. 

Tetrakis-chlorphenyläthylen 
‘545. 

— nitrobenzylaceton 547. 

Tetramercuritricampherdi- 
jodid 110. 


REGISTER. 


— anthrachinon 819. 

— benzaldehyd 333. 

— benzochinon 669. 

--- benzophenon 461. 

— bicyeloheptanon 139. 
— eyclobutandion 563. 
— eycelohexadiendion 669. 
— cyclohexantrion 860. 

| — diacetylbenzol 691. 

: -- dibenzoylbenzol 832. 
| — diphenochinon 743. 
dir dipropionylbenzol 691. 
Tetramethylencyclohexanon 

90 


Tetramethylmethopropenyl- 


methobutenyloncyclopen= 


| ten 346. 

| Tetramethylmethylal-eyclo= 

hexantrion 884. 

| — eyclohexenoldion 884. 

Tetramethyl-orein 591. 

' — phloroglucin 860. 

— phloroglucinaldehyd 884. 

| — propiophenon 341. 

| Tetranitro-benzaldazin 265. 

;— benzophenon 429. 

| — benzpinakolin 545. 

! — chrysochinon 828. 

i — dibenzoyldiphenyl 840. 

Tetranitroso-benzol 886. 

— nitrobenzol 886. 

ı Tetraoximinodiphenylbutan 
894. 


Tetraoxo-anthracentetra- 
hydrid 894. 

— bisbromphenylbutan, Hy- 
drat des — 895. 

! — bisdimethylphenylbutan 
896 


_ bisdimethylphenylhexan 
896. 


— dibutylbenzol 889. 
— dioximinobisdimethyl- 
phenylhexan 909. 
— dioximinodiphenylhexan 
909. R 
— diphenylbutan 894. 
— diphenylhexan 895. 
— ditolylbutan 896. 
— naphthacenhexahydrid 
898. 
— naphthacentetrahydrid 
' 900. 


| pen 

| Tetraoxo-Verbindungen 
Can H2n-8 04 883. 
— CnH2zn-ı0u04 885. 
— CnH2n-1404 888. 
— CnH2n-1004 8%. 
— (CnH2n-1804 892. 
— CnH2n-2104 89. 
> CnH2n -2204 894. 
— CnH2n 2104 897. 
- CnH2n-25 04 897. 


naphthalintetrahydrid 890. 


! 
! 


Tetramethyl-acetophenon 337. | Tetraoxo-Verbindungen 


CnH2n-22 0, YuV. 


:— CnH2%n-30u04 901. 
‚— CaH2n-3404 903. 
-— CnH2%n-3804 903. 
"— CnH2n-.204 903. 


— CnB2n-4504 905. 


'— CnH2zn-5204 905. 


Tetraphenylazimethylen 418. 

Tetraphenylenpinakulin 551. 

Thio-acetophenon 291. 

— benzaldehyd 266. 

— benzophenon 429. 

— campher 133, 136. 

— fenchon 100. 

Thiokohlensäure-allylamid= 
benzalhydrazid 230. 


; — amidbenzalhydrazid 230. 
ı — bisbenzalhydrazid 230. 
‘ — bismethylbenzalhydrazid 


299. 


. — methylamidbenzalhydr- 


azid 230. 
Thio-menthon 41. 
— phenochinon 616. 
— phenolchinon 616. 
— phenotoluchinon 646. 
Thuja-menthon 46. 
— menthonoxim 47. 
Thujon 92, 93. 


‚ Thujon-hydratglykuronsäure 
93 


|_ oxim 93, 94. 


| 
I 
| 
| 


' Toluchinon-acetimidoxim 649. 


— semicarbazon 93, 94. 

— tribromid 77. 
Thymochinon 662. 
Thymochinon-chlorimid 663. 
— dioxim 665. 

— dioximacetat 665. 

— dioximdiacetat 665. 


'— oxim 664. 


— oximsemicarbazon 665. 


! Thymo-menthon 43. 


— phenochinon 616. 
Tolil 774. 
Tolildioxim 775. 


Tolubenzylacetylketoxim 688. 
' Toluchinhydron 646. 
| Toluchinon 645, polymeres 


646. 


— äthylimidoxim 648. 


' — bisoximäcetat 649. 
' — chlorimid 647. 


| 
| 


— dibromid 576. 
- - dibromidoximmethyläther 


577. 
— dichlorid 576. 
— dichloridoxim 576. 
— dioxim 645, 649. 
— formylhydrazon 649. 


' - jmid 647. 
' _ jmidoxim 648, 649. 


— imidsemicarbazon 649. 


‚— methylimidoxim 648. 


60* 
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Toluchinonoxim 647, 648. 
Toluchinonoxim-acetat 647, 
648. 
-— dinitrophenyläther 647. 
— methyläther 647, 648. 
-- semicarbazon 650. 
Toludichinoyltetraoxim 887. 
Toluyl-aldazin 299. 
-- aldehyd 292, 295, 296, 297; 
(Bezeichnung) 3 
aldehydammoniak 298. 
aldehydhydrazon 299. 
aldehydschwefligsaures 
Natrium 298. 
-- aldehydsemicarbazon 296. 
299. 
aldoxim 295, 296, 298, 
299. 
fluorenon 835. 
formaldehyd 680. 
-- formaldoxim 680. 
— vinylbenzaldehyd 817. 
Tolyl-acetaldehyd 310. 
— aceton 317, 318. 
-- acetophenon 448. 
acetylketoxim 685. 
acrolein 369. 
benzaldehyd 444. 
benzoylbutadien 507. 
benzoyldiketohydrinden 
879. 
-- benzoylindandion 879. 
- benzylindandion 837. 
-- benzylisoxazolin 493. 
-- benzylketazin 448. 
benzylketon 447. 
- benzylketoxim 448. 
- chlorbenzylsulfon 267. 
- dimethylphenylketon 457. 
- glyoxal 680. 
glyoxalaldoxim 680. 
glyoxaldioxim 680. 
glyoxim 680. 
indandion 814. 
- an 439. 440, 


\ \ \ \ \ 


= a 318, 322. 
- styrylketon 490. 
tolubenzylketon 454. 
toluylbutadien 508. 

— tolylketon 451. 

Tri- s. auch Tris-. 
Triscetylbenzol 866. 
a acetophenon 341, 


— Rene 463. 
— ceyclohexadienolon 596. 
— ceyclohexendion 596. 
— diacetylbenzol 691. 
Triäthylontribenzoyleyclo= 
hexantrion 911. 
Triäthylresorein 596. 
Triazo- s. auch Azido-. 
Triazo-benzaldehyd 266. 
— benzaldoxim 266. 


REGISTER. 


Triazo-benzaldoximmethyl- 
äther 266. 
— campher 133. 
— methylbenzaldoxim 266. 
TribenzalbismethyIhydrazin 
1. 


23 
Tribenzaldehyd 206. 
Tribenzoyl-anthracen 883. 


; — benzol 880. 
— brommethan 878. 
— cyclopropan 879. 
ı Tribenzoylenbenzol 881. 
| Tribenzoyl-mesitylen 881. 
| — methan 877. 
| — propan 878. 
' Tribrom-acetophenon 286. 
äthylbenzochinon 655. 
. — anthrachinon 790. 
- benzochinon 642. 
benzochinondibrom= 
methylmethid 294. 
- benzophenon 423. 
brommethylbenzochinon 
653. 
butyrophenon 314. 
— campher 127. 
chinon 642. 
cyclohexantetron, Hydrat 
des — 883 
cyclohexenon 52. 
cyclopentandion 553. 
cyclopentantrion 853. 
cyclopentendion 572. 
a 
653. 
— dihydrocinnamalaceto= 
phenon 493. 
— ren 


dimeihyleyelchexendion 


heran 59. 
dimethylnaphthaldehyd 
404 


diphenylaceton 447. 
filicinsäure 857. 
fluorenon 469. 
indonoxim 385. 
menthanon 35, 
menthenon 77. 
methylbenzochinon 652, 
655. 


36, 37. 


methylfilicinsäure 860. 

naphthochinon 723. 
oximinoinden 385. 

oxotrimethylnaphthalin 
404. 


oxyäthylbenzaldoxim 224. 

phenolbrom 146. 

propiophenon 302. 

pyrenchinon 825. 

— resochinon 891. 

Ve 35, 36, 
T. 


ı Tribrom-toluchinon 652. 
— trimethyleyclohexantrion 


860. 
valerophenon 328. 


; Tricarballylsäuretrisbenzal- 


hydrazid 228. 


Trichinoyl, Hydrat 907. 


. Trichinoyl-dihydrazondisul= 
— anthracentetrahydrid 882. ' : 


fonsäure 908. 
diimidtrioxim 908. 
imidtrioxim 907. 
trioxim 907. 


! Trichlor-acetophenon 283. 


äthylidenacetophenon 368. 
anthrachinon 788. j 
benzaldehyd 238. | 
benzochinon 634. 

benzochinonchlorimid 636. | 
benzochinonhydrazonsul- | 
fonsäure 636. F 
benzophenon 421. 


' Trichlorbrom-benzochinon 
640 


— 


chinon 640. 

cyclohexadienon 145. 

eyclohexantrion 854. 

cyclopentantrion 853. 

dioxomethylnaphthalin= 
tetrahydrid, Hydrat des 
— 705. 


— methylhydrindon 371. 
Trichlor-butylidenaceto= 


phenon 376. 

campher 120. 
chinon 634. 
chinonchlorimid 636. 
chlormethylbenzochinon 
651. 

cyclohexantetron, Hydrat 
des — 883. 


- cyclohexendion 574. 
- eyelopentantrion 852. 


cyclopentendion 570. 

dibrombutyrophenon 314. 

dibromcyclohexendion 573. 

dibrompropylphenylketon 
314. 


dibromresorein 573. 

diketomethyltetrahydro= 

naphEhalı Hydrat des 
705. 


diketotetrahydronaphtha- 
lin, Hydrat des — 700. 
mothyioy lub Seat = 


Ale 
a Hydrat des — 


bydriaton 361. 
hydrozimtaldehyd 305. 
methylbenzochinon 645, 
651, 658. 
methylbenzophenon 442. 
rt 


se. 


rein 
dion 5 
- nation 730. 
nitrobenzophenon 426. 
nitrosooxynaphthalindi= 
hydrid 700. 
a nr eyele: 
hexyl 144 
oxomethylnaphthalindi- 
hydrid 389. 
oxomethylnaphthalin= 
tetrahydrid 375. 
oxonaphthalindihydrid 
386, 387. 
0xooximinonaphthalin- 
tetrahydrid, Hydrat des, 
— 700. 


636. 

phenolbrom 145. 

-- phenolchlor 147. 

-- phenyläthylalkohol 294. 

phenylbutyrophenon 453. 

-- phenylnitrophenylketon 
426. 


phenylpropionaldehyd 305. 

-- propenylphenylketon 368. 

-- toluchinon 645, 651. 

trimethyleyclohexantrion 

860. 

'[rieinnamaltetraharnstoff356. 

Triformylhydrobenzamid 675. ; 
676. 

Trijodacetophenon 287. 

Triketotriacetyltribenzoyl- 
hexamethylen 911. 

Trimesintrialdehyd 863. 

Trimethyl-acetophenon 330, 
332, 333. 

— acetylacetophenon 690. 

'Trimethylacetylbenzoyl- 
brommethan 690. 

-—- methan 690. 

-- styrol 821. 

Trimethyl-äthylbicyclohep> 

tanon 142. 


= a. eniegolobeptanon | 


} a Tarhylon. bicyclohep= 
tanon 596. 

— ceyclohexen 138. 

-- ceyclopentan 47. 

- » eyclopenten 89. 

'Trimethylanthrachinon 817, 
8l8. 


Trimethylbenzal-acetophenon | 


494. 
— bieyeloheptanon 407. 
-- cycloheptadienon 457. 
-— eyclohexanon 396. 
— eyclohexenon 406. 
— eyclopentanon 396. 
br 325, 
326 


REGISTER. 
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| Trimethylbenzal-hydrazin 326. , Trimethyl- -dibenzylideneyelo=s 


! 
\ 
j 


— semicarbazid 327. 


i 


Trimethyl-benzhydrylbieyelo- 


heptanon 510. 
benzochinon 661. 
benzochinonoxim 661. 
benzophenon 456, 457. 
Be un lokeponen 

736 


benzylbicycloheptanon 
398 


Time ia. -bieyclo= 
heptanon 407. 


. — eycloheptadienon 457. 
' — ceyelohexenon 406. 


oxyäthylacetophenonoxim | 
279 


oxyäthylbenzaldoxim 224. 
oxybenzoldiazosulfonsäure | 


— cyclopentanon 396. 
Trimethylbieycelo-heptandion 
581. 


101, 134, 135. 

-—— heptenon 160, 161. 

— nonadiendion 690. 

— octenon 164. 

! Trimethylbutenylon-cyclo= 
hexan 142. 


170. 
 Trimethylbutylon-bicyclo= 
| heptanon 598. 

— cyelopenten 141. 


'— einnamalbicycloheptanon 

463. 

-- einnamylidenbicyclohep= 
tanon 463. 

i — euminalbieycloheptanon 

409 


= cuminylbicycloheptanon 


— cuminylidenbicyclohepta- 

non 409. 
| Trimethyleyclo-heptadienon 
| 151. 

heptadienoxim 152. 
heptanon 33. 
heptenon 73. 
— hexadiendiol 565. 
hexadiendion 661. 
hexadienolon 579. 
hexandion 565. 
hexandioxim 565. 
hexanon 29, 30, 31. 
hexanoxim 29, 30, 31. 
hexantrion 859. 
hexendion 579. 
hexenon 65, 66, 67. 
hexenoxim 66. 
hexenyldiacetyläthylen 
670. 


! 
\ 


tanon 345. 
pentanon 26. 
pentanoxim 26, 27. 


— desylacetophenon 833. 


— dibenzaleyclohexanon 517. | 
— dibenzoylbenzol 831. 


- heptanon 91, 95, 96, 100, 


— cycelohexen 167, 168, 169, 


Trimethyl-butyrophenon 340. 


hexanon 517. 
— dibrommethyleyclohexa- 
dienon 159. 


4 dichlormethyleyclohexa= 


dienon 158. 
— dichlormethyleyclohexa= 
non 46 


I dihydrobrenzeatechin 369. 


hexylmethylenbicyclohep: 


-- dihydroresorein 565. 

— diphenyläthylbieyclohep- 
tanon 510. 

Trimethyldiphenylmethylen- 
acetophenon 536. 

— bicyeloheptanon 517. 

Trimethyl- -diphenylpropio- 
phenon 528. 

- Bepyiuey geben 
144. 


— hexahydrobenzaldehyd 40. 

hexahydrobenzylbieyclo= 

heptanon 173. 

isobutylidenbieyelohepta= 

non 172. 

isobutyrophenon 340. 

- isopropylidenbicyclohep= 
tanon 171. 

- isopropylidenceyclohexenon: 
165. 


l 


ı 


— isovalerophenon 342. 

: Trimethylmethenol-bieyelo= 

l heptanon 591. 

, — eyclohexanon 568. 

 Trimethylmetho- butenylons 
eyclohexen 171. 

-- butylbieycloheptanon 144. 

— butylonbieyeloheptanon 
598. 

-— hexadienyloneyclohexen 
344. 


— pentenyloncyclohexen 172. 

— propenylaleyclohexen 170. 

-- Prog y cloheptanon 
143. 


Trimethylmethylal-bieyelos 

heptan 139. 

bieyeloheptanon 591. 

bicyclohepten 163. 

bieycloheptenol 592. 

-— cyclohexan 46. 

cyclohexanon 568. 

- eyclohexen 87, 88. 

cyclopenten 69. 

Trimethylmethyl- benzalbi- 
cycloheptanon 409. 

— benzylidenbicyclohepta= 
non 409. 

Trimethylmethylen-bieyclo= 
heptanon 163. 

— ceyclohexadienon 326. 


: Trimethyl-nitrobenzaleyelo= 


hexenon 406. 


, — önanthylidenbieyclohep= 


Trimethyl- .desoxybenzoin 460. 


tanon 173. 


ne oxybenzylidenbicyclohep- 


tanon 736. 
.— pentenyloncyclohexen 171 


Teimethyl.phenylathylbie 
 cyeloheptanon 399. 
— PER ET ER- 


Iketon 494. 
_ Papa icycloheptanon 


— phenylst 


_ Teen 336, 337. 


— propylbieyclohe tanon143.. 


_ PN ohepta= 
non 170. 
= PEODyEmDIeEV OB 


_ ES een 139. 

— tetrahydroacetophenon 
138. 

_ tetrahydrobenzaldehyd 87, 
88. 


_ tribenzoylbenzol 881. 

Trinitro-benzaldehyd 265. 

— chalkon 483. 

— dimethylbenzophenon 450. 

— fluorenon 471. 

— hydrobenzamid 253, 259. 

— methylbenzophenon 443. 

— phenoläthyläther 644. 

— phenylaceton 304. 

Trinitroso-phloroglucin 907. 

— trioxybenzol 907. 

Trinitrotrimethylbenzophe= 
non 456, 457. 

Trioximino-diphenylpropan 
871. 

drinden 867. 

— phenylpentan 865. 

Trioxo-äthobutylbenzol 865. 

— äthopentylbenzol 866. 

äthylbutylbenzol 866. 

äthylhydrinden 868. 

äthylnaphthalindihydrid 

869. 

butenylhydrinden 870. 

butylbenzol 864. 

dibenzoylheptan- 906. 

diphenylpropan 871. 

hexylbenzol 865. 

methylanthracendihydrid 

874. 

methylhydrinden 868. 

phenylbutan 864. 

phenylhexan 865. 

BIS SINWOpheR Apzapan 
871. 
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m 


— propylhydrinden 869. 

“Trioxotetramethyl-cyelo= 
hexyltrioxotetramethyl- 
cyclohexylidenmethan 
909. 

— hexahydrobenzaldehyd 
884. 

— hexahydrobenzaldoxim 
884. 

Trioxo-triäthylbenzol 866. 

— trimethylbenzol 863. 

Trioxo-Verbindungen 

nH&n-603 852. 
— CnHzan-s03 863. 


'  CnHm-1203 8668. 
— CaHmn-ı403 867. nix) 
:— CnH2ı-1603 869. 
— C&H%n-2103 871. 

— CnHm-2203 874 

— CnH2n-2:03 876. 

— (CnH2n-26 03 876. 

— CnHa,-2803 877. 
CnaH2n-3003 879. 
— CnHe2,-3203 880. 
= Cn H2ı-36 03 880. 
CnH2n-3803 881. 

— CnHzn-4203 881. ı 

— CnH:n-4403 882. 

=> CoHzn- 48 O3 883. 

! Triphenyl-acetophenon 544. 
ı — acrolein 532. 
| — äthyloncyelohexenon 838. 
:— azimethylen 417. . 

Triphenylbenzoyl-äthylen548. 
‚— äthylenoxyd 549. 
; — eyclobutanon 845. 
| — methan 544. 
,— Ppyrazolin 836. 
| Be eyclohexenon 540. 


— re 849. 

‚ — methylbenzochinon 839. 

ı — methyleyclohexadiendion 
839. 

— propiophenon 545. 
: — vinylalkohol 522. 
Tris-benzalaminoguanidin 230. | 
— diketohydrinden 910. 
Tristilbenacetonanhydrid 552. 
Trityl-benzochinon 839. 


| ee 54. 
Tuberon 171. 
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Umbellulon 159. 


Umbellulondibromid 160. 
Undecylphenylketon 345. 
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Valerophenon 327. 

| Valeryl-benzol 327. 

| — toluol 334. 

— xylol 339. 
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oH100;NCl 671. 
| GeHleNBE 674. 
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— CH2OsCl, 603. 


— (45H40.Br, 605, 606. 


— 4H,OBr 471. 

— CsH,50:N; 706. 

-—— GsH,0,C1,Br, oder 

3H130,01,Br, 691. 

= Ci 13 ONNa 416. 
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„H,603 207. . 
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C„,H„OBr 499. 
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CsHıs0, 472, 473, 895. 


CisHısOsNz 434. 
GaHrO2Na 817. 
3N, 679. 
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- C0H20BrS, 366. 
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5 CuHsN, 216, 


— C4H520; 480. 
— (y,H1O,Na 898. 
— CyHısOL, 206. 
— CyH1s0S 206. 
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e Cu HwONg! Br, 746. 
— CHHnO;N, 208. 
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- OR: 14, 430, 407. 


eH1aSe 
CH20s 206. 
CHH2O, 206. 

287-2076 207. 
0.30, 207. 
CuH2.04 900. 
(„H4,0sBr; 415. 
Ca H450;N 624. 


CeHlnSsP; 416. 
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eltss0eNs 208. 


C;H150;N;Ha, 278. 


Cz,H1s04 207 


- 890,01 207. 
4 CH10,Br 208. 


- Cu Hg0,N, 677. 


CHHz04Ns 208. 


g/ 0.511403 849. 
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CzsH1s0, 474. 


- (sHzoN, 475. 847. 


A C,H1ON, 803. 
erS NasHO3N, 766. 
u C„H 1 ON, 801. 

e CaHy.N „Cl 216. 
- H504 480. 


CaH,„NBr, 514. 


- CE Ode 823. 


Una H,O 488, 
CyHaN, 209. 


- OuH0, 454. 


OgHzNg 304. 

Oz, 0,NO], 454. 
Ca H220; 802. 

C,H3z.0, 752. 
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C,H4O, 753. 
CEO, 755. 


C,H4s0; 753. 


78754 212 


CH Oh Br 755. 


787.60 77 " 
gi 54022 S, 753. 
C.H 5209 754 


CH4On 753, 754. 


CH 50,5 755. 


CzoH 55012 753, 754, 755 


82H 58014 755. 
CH Os 755. 
OnEloOis 756. 

ser, 755. 
CH 5014 754. 


Vinylphenyiketon 330. 
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Weinsäure-bisbenzalhydrazid Be: 
231. u | 
— bismethyl REN. 3 


hydrazid 281. 
X 


Xenyldiphenyläthyiketon 546. N 


Xylochinon 655, 657, 658. 

Xylochinon- äthylimidoxim 
656, 657. 
bischlorimid 658. 
dioxim 659. 

imidoxim 659. 
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— oxim 656, 657, 658. 
Xylyl- s. auch Tolubenzyl-. 


_ Xylylen-diaceton 691. 


— indandion 824. 
Xylyliden- s. Methylbenzal-. 
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Zimtaldazin 357. 


‚ Zimtaldehyd 348; (Bezeich- 
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— äthylimid 355. 

— allylthiosemicarbazon 357. 

— ammoniumdisulfit 355. 

— bisbromphenylmercaptal 
359. 

— bisnitrobenzylmercaptal 
359. 


diäthylacetal 354. 
dibromid 305. 

dichlorid 305. 
dimethylacetai 354. 
diphenylmercaptal 359. 
diureid 356. 

imid 355. 

kaliumdisulfit 355. 
methylimid 355. 
methylsemicarbazon 357. 
natriumdisulfit 355. 
nitrobenzalhydrazon 357. 
oxime 356. 

schweflige Säure 355. 
semioxamazon 357. 

— thiosemicarbazon 357. 
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Zimt-aldimid 355. 
| — aldoxime 356. 


methylimidoxim 656, 659. 
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Berichtigungen, Verbesserungen, Zusätze. 


(Siehe auch die Verzeichnisse am Schluß der früheren Bände.) 


Zu Band |. 


Seite XXV, Spalte 3, Zeile 13 v. u. statt: „523° lies: „50“. 
A 22 Fußnote statt: „C;H,-O-NH,“ lies: „C,H,;-O-NH,“. 
52 Zeile 6 v. o. statt: „CH:CH-CH,-CH,-CH:CH“ lies: „CH:C-CH,-CH,-C:CH“. 
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100 


965 


, 


bet 
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„ 


2 v.u. statt: „Dibenzoylbenzhydroxamsäure“ lies: „N-Acetyl-Ö.N -dibenzoyl- 
hydroxylamin‘‘. 

29 v. u. statt: „C,H, CH(O-MgBr)-CH(CH,)-CBr(CH3),“ lies: 
»CaH1sOBr,Mg“. 

28 v. u. nach „1298‘ füge hinzu: „3259‘. 

12—13 v. o. statt: „F: 149° (Lossen, B. 16, 827) lies: „F: 151° (Losskn, 
JAcoBson, A. 281, 217)“. 

26 v. o. statt: „SnCl,+ C,H,0“ lies: „SnCl,+ 2C,H, 0“. 

28 v.o. Die Angabe: „Kp;,: 111° (M., D., Bl. [3] 25, 422)‘ bezieht sich 
nicht auf das Methyl-n-amyl-keton, sondern auf sein 
Oxim C,H,;ON = CH, -[CH, ],:C(:N-OH)-CH,. 

26 v. u. statt: „Mesityloxyd-ozonid“ lies: „Mesityloxyd-perozonid‘. 

25 v. o. nach: „Lösung“ schalte ein: ‚„(HARRIES, HÜBNER, A. 296, 321)‘. 

26—23 v. u. Der Passus ‚Man löst...... Schwefelwasserstoff‘“ ist durch 
den folgenden zu ersetzen: „Man löst Convolvulin in 
Barytwasser, erhitzt die entstandene Convolvulinsäure 
mit verd. Schwefelsäure, filtriert, neutralisiert das 
Filtrat mit Bleicarbonat und entfernt das gelöste Blei 
durch Schwefelwasserstoff‘“. 

21 v. u. statt: „aus wäßr. Lösung‘ lies: „aus Alkohol“. 


Carvacryl \ ersetze in der Formel ‚C,H,‘ durch „C,Hz“. 
Thymyl | ee 


Spalte % Bei Knall-natrium, -silber und -zink statt: „715° lies: „722“. 


Zu Band Il. 


VII Spalte 3 Zeile 13 v. u. statt: „52“ lies: „50“. 
Zeile 28 v. o. statt: „112“ lies: „1121°“. 


Li} 


23 


>” 


ll v.u. vor: „F: 104— 105°“ schalte ein: ‚‚Rhombisch bisphenoidisch (KLrın, 
A. 166, 199; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, S. IV)“. 

12 v. o. statt: „118“ lies: „218“. 

22 v. o. statt: „‚Di-o-toluidinoessigsäure (CH; C,H, NH),CH-CO,H (P. J. 
Meyer, B. 16, 925)‘ lies: „o-Toluidino-[4-amino- 
3-methyl-phenyl]-essigzäure H,N-C,H,(CH,)-CH(NH - 
C,H, CH,)-CO,H (P. J. Meyer, B. 16, 925; vgl. OsTro- 
MYSSLENSKI, B. 40, 4976; HELLER, A. 358, 352)“. 


"8 y. u. statt: „343° lies: „342° und statt: „344“ lies: „343°. 


24 v. u. statt: „C. 1909 II, 1690“ lies: „EC. 1808 I, 1690“. 
19 v. u. statt: „J. pr. [2] 31° lies: „„J. pr. [2] 323“. 
3 v. u. statt: „der Malondihydroxamsäure“ lies: „des Malonhydroxanısäure- 
ua es tonsäure C,H,-CH:CH-C(CH,) 
7 : n B-St -a-cyan-crotonsäure q B i : 
De Det bee „des Nitrils ‘der 2-Phenyl-cyclo- 
hexandion-(4.6)-carbonsäure-(1) (Syst. No. 1319) (Vor- 
LÄNDER, B. 27, 2058; A. 284, 283; vgl. indessen Ha- 


WORTH, Soc. 95, 485). 


mM 


# 


_ Räite 866 Zeile 10 


” 


Seite IX Spalte 3 Zeile 13 v. u. statt: „52“ lies: „BO“. 


ns 


v. 0. statt: „Oyelopentan-die 
866 „ Il v.o. statt: „245° lies: „244“. 


Zu Band Ill. 


8 


93 Zeile 4 v. u. statt: „„3883° lies: „3889“. S, Er =, i 
258 °, 29 v. u. statt: „NC-S-CH,-CO,-NH.“ lies: „NC-S-CH,-CO-NH“. 
315 ,. 9 v.o. nach: „100%“ füge hinzu: „; man schüttelt es mit der doppelt- = 

molekularen Menge frisch gefälltem Silberoxyd und ze 

setzt die filtrierte Lösung des Silbersalzes mit H,5“. 
315 .. 1lv. o. füge hinzu: „—C,H,0,N-+ HCl. Prismen. F: 160—162°. Leicht 
löslich in Wasser, schwer in Alkohol.“ j 
362 „ 8v.o. hinter: „Oonvolvulin* schalte ein: „Convolvulinolsäure*“. 


466 . 22-26 v. u. sind = streichen. Vgl. den Artikel 8-Campholensäure, Syst, 
0. 894 


511--.. 10 v. o. statt: „E72 37% les; SP: 518 - ; 

649 ,. 8 v.o. statt: „J. pr. [2] 51, 310“ lies: „J. pr. [2] 50, 310%. 

820 ,„ 12 v. o. zwischen „l-Pinonsäure“ und ‚(Syst. No. 1284)‘ füge ein: „oder 
der Oxocarbonsäure C,,H;s0; aus a-Campholensäure““, 


Zu Band IV. 


XIV Spalte 3 Zeile 13 v. u. statt: „52“ lies: „50“. 
139 Zeile 13 v. u. statt: „Tripropylamin‘ lies: „Monopropylamin“. 
418 ,„ 15 v.u. streiche: „und H,SO,“. 


Zu Band V. 


V Spalte 3 Zeile 13 v. u. statt: „52“ lies: „BO“. 

102 Zeile 22 v. o. und Zeile 3 v. u. statt: „Isolauronolsäurenitril‘‘ lies: „Infra- 
campholensäurenitril‘“. 

102 ,„ 1llu.12v.u. statt: „Nitril der Isolauronolsäure‘‘ lies: ‚„‚Nitril der Infra- 
campholensäure‘‘. 

1022 ,„ 3 v. u. statt: „Isolauronolsäurenitril‘“ lies: „Infracampholensäurenitril‘“. 

103 ,. 4 v.o. statt: „Isolauronolsäurenitril“ lies: „Infracampholensäurenitril“. 

159 ,, 15 v. o. nach: „neben anderen Produkten“ schalte ein: „eine Verbindung 
C,H,,ON (KonowALow, JR. 34 II, 44),““. 

240 , 28 v. o. statt: „N-Oxyde“ lies: „N-Oxyd“. 

351 ,„ 11v.o. statt: „4.5(?)-Dinitroso-3-nitro-toluol‘“ lies: „4.5-Dinitroso-X?)- 
nitro-toluol‘“. 

452 ,. 13 v.u. statt: „J. pr. [2] 46, 48° lies: „J. pr. [2] 46, 487“. 

526 , 17 v.o. statt: „carbonsäure-(5)‘ lies: „carbonsäure-(5)-chlorid“. 

567 ,„ 17 v.o. Der Satz „Liefert mit... C,H,-CH:CH-C,,H,“ ist zu streichen. 

568 ,„ 20 u. 2lv.u. Der Satz: „Beim Erhitzen mit....... entsteht Dinaphthyl- 
äthylen C,,H,-CH:CH.-C,,H,.““ ist zu streichen. - 

589 ,„ 3 v.o. statt: „Glühen von Diphenylessigsäure‘ lies: ‚„Destillieren von 
diphenylessigsaurem Barium“. 

610 ,„ 16 v.u. statt: „B. 9, 1876“ lies: „B. 9, 272“. 

lv. o. statt: „11130“ lies: „1130, 

665 ,„ 14 v.o. Den Passus: „Liefert... Salpetersäure... 1-Nitro-anthrachinon 
(CLAus, HERTEL, B. 14, 978)‘ ersetze durch: „Zur 
Einw. von Salpetersäure auf 9.10-Dibrom-anthracen 
ve: CrAus, HERTEL, B. 14, 978; RoEMER, B. 15, 

ihr 

708 ,„ 31 v. u. statt: „s. 0.“ lies: „s. u.“ 

708 ,„ 23 v. u. statt: „s. u.“ lies: „s. o.“. 

732 „ 5v.u. statt: en N lies: „a-Naphthyl-nitroaceto- 
nitrils‘“. 

133 =,,,:6 v. .0..statt: RR ne lies: „ß-Naphthyl-nitroaceto- 
nitrils‘“. 

742 „ 1 v. o. statt: „a.ß-Diphenyl-aa-di-p-tolyl-äthan C,H, =(CHH,)(CHz’ 
C;H9s0:CH,-C,H,“ lies: „a.ß-Diphenyl-a.ß-di-p- 
tolyl-äthan OzH3s = (C;H,)(CH; -C;H,)CH - H(C,H, 
CHAC.HI“. 


hr 
re 


durch: „Camphenilylchlorid 82, 103“. 


Zu Band VI. 


Seite IX Spalte 3 Zeile 13 v. u. statt: „52“ lies: „50“. 
» 47 Zeile 14 v. o. statt: „1.3-Dimethyl-4-methoäthyl-cyclohexanol-(3)“ lies: „1.5-Di- 
/ methyl-2-methoäthyl-cyclohexanol-(1)“. 
»„ 255 „ 1-2 v. o. muß lauten: „[aci-2.4-Dinitro-phenol]-äthyläther 0;H,0,N, 
= 0:C;H,(N0,):NO,-C,H, 3. Bd. VII, S. 644“. 
» 290 ,„ 23—24 v. o. muß lauten: „aci-Trinitrophenol-äthyläther C;H-O;,N,;, = 
0:C;H,(NO,),:NO,-C,H, 8. Bd. VII, S. 644. 
„ 2 v. u. statt: „(D.)“ lies: „(S.)*. 
612 ,„ 10 v.u. statt: „„(O.; Z.)“ lies: ACH 
648 ... 12 v. u. nach: „AUTHENRIETH“ schalte ein: „Ar. 233, 35;". 
“ 648 ,„ 2 v. u. nach: „AUTHENRIETH“ schalte ein: „Ar. 233, 34 ;“. 
»„ 684 ,„ 31 v. u. statt: „Benzyl-dimethylacetal-“ lies: „Benzil-dimethylacetal-“. 
“693 „ 24 v.u. statt: „2539“ lies: „2536“. 
„849 ,„ 18 v. u. statt: „Chinon“ lies: „Phenochinon“. 
. : 903—912 Kolumnenüberschrift statt: „Syst. No. 556“ lies: „Syst. No. 557“. 
941 Zeile 22 v. u. statt: „[2.6-dibrom-acetoxy-3.5-di-“ lies: „[2.6-dibrom- 
4-acetoxy-3.5-di-“. 
1036 ,„ 26 v. u. statt: „oder“ lies: „. Aus Phenanthrenchinon durch Erwärmen. 
: „ 1039 „ 20 v. o. statt: „Bd. I, S. 683 Anm.‘ lies: „Bd. V, S. 683 Anm.“ 
#% » 1058 „ 5 v.u. hinter: „R. 24, 131“ füge zu: „; 28, 268“. 
„ 1104 ,„ 26 v. u. statt: ;,2.4.5.5° lies: ‚‚2.4.6.6°. 
„ 11465 ,„ 3lv.u. statt: „D.“ lies: „DOEBNER“. 
„ 1240 Spalte 1 streiche: ‚„(Dithymolyl)-äthylenchinhydron 1031.“ und „(Dithymolyl)- 
äthylenchinon 1031.“. 
„ 1243 , 1 bei (Hydro)-chinon statt: „‚636° lies: „836“. 


Der, 
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Zu Band Vll. 


Seite 42 Zeile 2 v. o. statt: „d-menthanon-(3)‘ lies: „p-menthanon-(3)‘. © 
» 58 „ 15 v.u. statt: „[eyclohexen-(1)-yl-(1)]“ lies: „[eylohexen-(6)-yl]“. i 
397 „ 9v.o. statt: „l-Benzalmenthon“ lies: „2-Benzal-menthon‘““. 
400 zwischen Zeile 19 u. 18 v. u. schalte ein: „Man destilliert 1 Tl. a-naphthoesaures 
Caleium mit 10 Tin. Caleiumformiat (Lveuı. G. 11, 394).“ 


708 Zeile 15 v. o. statt: „388“ lies: ‚988. 


» 71 Spalte 1 streiche: „Camphenylchlorid 82° und ersetze: „Camphenilylchlorid 103“ 
NER: N 


870 am Schluß des letzten Artikels füge hinzu: „5-Oxim C,Hy0;N = C,H20;C: N: 


OH). Als solches ist vielleicht eine Verbindung C,,H,, 
aufzufassen, die Syst. No.801 bei 1-Methyl-3-phenyl- 
2.4-diäthylon-eyclohexanol-(1)-on-(5) eingeordnet ist“. 
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Verlag von Julius Springer in Berlin W9 


Beilsteins Handbuch 


der organischen Chemie 


Vierte Auflage 


Die Literatur bis 1. Januar 1910 umfassend 


Herausgegeben von der 


Deutschen Chemischen Gesellschaft 


Bearbeitet von 


Bernhard Prager, Paul Jacobson }, Paul Schmidt und Dora Stern 


Erster Band: Leitsätze für die systematische Anordnung. — Acyclische 


Kohlenwasserstoffe, Oxy- und Oxo-Verbindungen. (1018 S.) 1918. 
Gebunden 47 Goldmark 


Zweiter Band: Acyclische Monocarbonsäuren und Polycarbonsäuren. 
(9283 S.) 1920. Gebunden 42 Goldmark 


Dritter Band: Acyelische Oxy-Carbonsäuren und Oxo-Carbonsäuren. 
(948 S.) 1921. Gebunden 44 Goldmark 


Vierter Band: Acyelische Sulfinsäuren und Sulfonsäuren. — Acyclische 
Amine, Hydroxylamine, Hydrazine und weitere Verbindungen mit 
Stickstoff-Funktionen. — Acyelische C-Phosphor-, C-Arsen-, C-Anti- 
mon-, C-Wismut-, C-Silieium-Verbindungen und Metallorganische 
Verbindungen. (750 S.) 1922. Gebunden 35 Goldmark 


Fünfter Band: Cyclische Kohlenwasserstoffe. (802 S.) 1922. 
Gebunden 37 Goldmark 
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Gebunden 82 Goldmark 
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Biochemisches Handlexikon. 


Herausgegeben yon 


Emil Abderhalden 


Professor Dr. med. et phil. h. c. 


Direktor des Physiologischen Institutes der Universität Halle a. 8. 


Bisher erschienen: 


I. Band, 1. Hälfte. enthaltend: Kohlenstoff, 
Kohlenwasserstoff, Alkohole der aliphati- 
schen Reihe, Phenole. (722 S.) 1911. 

44 Goldmark; gebunden 46.50 Goldmark 

I. Band, 2. Hälfte. enthaltend: Alkohole der 
aromatischen Reihe, Aldehyde, Ketone, 
Säuren, Heterocyclische Verbindungen. 
(794 S.) 1911. 

48 Goldmark; gebunden 50.50 Goldmark 

II. Band, enthaltend: Gummisubstanzen, 
Hemicellulosen, Pflanzenschleime, Pektin- 
stoffe, Huininsubstanzen, Stärke, Dex- 
trine, Inuline, Cellulosen, Glykogen, die 
einfachen Zuckerarten, Stickstoifhaltige 
Kohlenhydrate, Cyclosen, Glucoside. 
(734 S.) 1911. 

44 Goldmark; gebunden 46.50 Goldmark 

Ill. Band, enthaltend: Fette, Wachse, Phos- 
phatide, Protagon, Cerebroside, Sterine,, 
Gallensäure. (341 S.) 1911. 

20 Goldmark; gebunden 22.50 Goldmark 
IV. Band, 1. Hälfte. enthaltend: Proteine 
> der Pflanzenwelt, Proteine der Tierwelt, 
Peptone und Kyrine, Oxydative Abbau- 
prodnkte der Proteine, 
(352 S.) 1910. oldmark 

IV. Band, 2. Hälfte, enthaltend: Poly- 
peptide, Aminosäuren, Stiekstoffhaltige 
Abkömmlinge des Eiweißesund verwandte 
Verbindungen, Nucleoproteide, Nuclein- 
säuren, Purinsubstanzen, Pyrimidinbasen. 
(837 S., 1911. 54 Goldmark 
mit der 1. Hälfte zus. geb. 71 Goldmark 

V. Band, enthaltend: Alkaloide, Tierische 
Gifte, Produkte der inneren Sekretion, 
Antigene, Fermente. (674 S.) 1911. 

38 Goldmark; gebunden 40.50 Goldmark 
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